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1 ABSTRAKT

Univerzita Karlova, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové

Katedra: Farmaceutické technologie

Skolitel’: PharmDr. Barbora Vranikova, Ph.D.

Posluchac: Michaela Hir¢dkova

Nazov diplomovej prace: Vyuzitie merania povrchového napatia pre stanovenie

kritickej micelarnej koncentréacie

Teoretickd Cast’ diplomovej prace je zameranid na zdkladné charakteristiky
tenzidov, ich rozdelenie na zéklade hodnoty hydrofilno-lipofilnej rovnovahy a podl'a
schopnosti sa disociovat’ vo vode. Praca d’alej vysvetl'uje pojem kritickd miceldrna
koncentracia, s ktorou uzko stvisi tvorba micel a v neposlednom rade sa venuje
povrchovému napédtiu a metédam jeho merania.

Experimentalna cCast’ sa zaoberd stanovenim hodnoty kritickej micelarnej
koncentracie pre tri rozne tenzidy, ato cetyltrimethylamonium bromid, natrium-
-lauryl-sulfat a polysorbat 80 v ultraCistej vode. K stanoveniu bola pouzita duNoiiyho
krazkova metdda, Wilhelmyho dostickova metdda a stalagmometrickd metdda,
pri¢om hodnoty ziskané z prvych dvoch metdd maji porovnatel'né hodnoty, narozdiel
od stalagmometrie, ktord sa vyznacuje niZSou citlivost'ou, a tym padom rozdielnymi
vysledkami.

V ramci jednotlivych merani vykazuje najvysSiu hodnotu kritickej micelarne;j
koncentracie kationaktivny tenzid natrium-lauryl-sulfat, druhy v poradi je

vve

tenzid polysorbat 80.



2 ABSTRACT

Charles University, Faculty of Pharmacy in Hradec Kralové

Department of: Pharmaceutical technology

Consultant: PharmDr. Barbora Vranikova, Ph.D.

Student: Michaela Hir¢dkova

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

the evaluation of critical micelle concentration

The theoretical part of this diploma thesis is focused on the basic characteristics
of surfactans and their classification according to the value of hydrophilic-lipophilic
balance and their ability to disociate in water. The thesis further explains the concept
of critical micelle concentration closely related to micel formation and deals with
surface tension and methods of its measurement.

The experimental part aims to determination of the critical micelle
concentration of three different surfactans such as cetyltrimethylammonium bromide,
sodium lauryl sulfate and polysorbate 80 in ultrapure water. DuNoiily ring method,
Wilhelmy plate method and stalagmometric method were used for determination. The
results revealed that the values obtained from the first two methods are comparable,
while stalagmometry implies lower sensitivity and hence different results of critical
micelle concentration.

The highest critical micelle concentration was measured for the cationic
surfactant sodium lauryl sulfate, the second for an anionic cetyltrimethylammonium

bromide and the lowest value showed non-ionic surfactant polysorbate 80.



3 CIELE PRACE

Ciel'om teoretickej Casti prace je predstavenie povrchovo aktivnych latok, ich
rozdelenie na zaklade chemickej Struktiry a popis najdolezitejSich charakteristik.
PodrobnejSie sa praca zameriava na moznosti stanovovania povrchového napitia,
ktoré sa s obl'ubou pouziva k ur€ovaniu kritickej micelarnej koncentracie tenzidov.

Praktickd cast si kladie za ciel' stanovit hodnotu kritickej micelarnej
koncentracie pomocou troch metdd stanovovania povrchového napitia - duNoiiyho
krazkovej metddy, Wilhelmyho dostickovej metéda a stalagmometricky. Meranie
prebehne u vodnych roztokov troch komeréne dostupnych povrchovo aktivnych latok
a to: cetyltrimethylamonium bromidu, natrium-lauryl-sulftatu a polysorbatu 80.
Cielom je porovnat’ rozdiely medzi jednotlivymi metédami a urcit’ vplyv charakteru

tenzidu na presnost’ zvolenych metdd.



4 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

CMC
CTAB
HLB
LCP
NaCl
o/v
PAL
PCR
PS80
SLS

v/o

kriticka micelarna koncentracia
cetyltrimethylamonium bromid

hodnota hydrofilno-lipofilnej rovnovahy
Lee—Chan—Pogaku koeficient

chlorid sodny

emulzia typu olej vo vode

povrchovo aktivna latka

polymerédzova retazova reakcia
polysorbat 80

natrium-lauryl-sulfat

emulzia typu voda v oleji



5 UVOD

Spolocnou vlastnostou vsetkych tenzidov je ich povrchové aktivita. Tieto
spravidla organické zluceniny sa dokazu uz pri nizkych koncentraciach adsorbovat’ na
fazovom rozhrani heterogenného systému a ovplyviiovat’ tak pritomné energetické
pomery, ¢o sa prejavi predovsetkym znizenim povrchového napitia takéhoto systému.

Aby bola latka povrchovo aktivna, musi mat’ jej molekula amfifilny (difilny
alebo bipolarny) charakter, ¢o znamend, ze jej chemicka Struktira obsahuje ako
hydrofilné (polarne), tak aj hydrofébne (nepolarne, resp. lipofilné) funkéné skupiny. !

Takato Struktira ma za nésledok, ze pri urcitej koncentracii sa vo vodnom
roztoku za¢nii molekuly tenzidu samovolne zhlukovat do pomerne stabilnych,
geometricky dobre definovate'nych utvarov (napr. valcovitych alebo gulovitych)
nazyvanych micely. Tato hodnota koncentracie sa nazyva kritickd micelarna
koncentracia (CMC) a predstavuje najvys$iu mozna koncentraciu pri ktorej sa eSte
tenzid mdze v roztoku vyskytovat’ vo forme jednotlivych molektl. So vznikom micel
sa umnozstva fyzikalnych vlastnosti roztokov tenzidov (ako st napr. povrchové
napdtie, osmoticky tlak alebo elektrickd vodivost’) meni smernica ich zavislosti
na koncentracii. !

Vyhodou je to, ze v dosledku usporiadania micel mézu byt molekuly
nepolarnych zlucenin, ktoré st inak vo vode nerozpustné, uzatvorené do vnitra micely
a tym solubilizované (pseudorozpusten¢). Vd’aka micelarnej solubilizacii je mozné
zlepsit’ biologickl dostupnost’ lie€iv, ktoré su za beznych podmienok vel'mi mélo
rozpustné. Vyuzitie tenzidov je ale omnoho SirSie, svoje vyuzitie nachadzaji napriklad
v potravinarstve, kosmetickom, chemickom a farmaceutickom priemysle, kde sluzia
ako emulgatory, solubilizatory, dezinficiencia, zmacadla, detergenty a micelarne

katalyzétory. 2
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6 TEORETICKA CAST

6.1 Povrchovo aktivne latky

Povrchovo aktivne latky (PAL) alebo tiez tenzidy (z latinského tensio — tlak,
napitie) su latky, ktoré maju schopnost’ znizovat povrchové napétie na fdzovom
rozhrani. Tieto organické zluCeniny s nizkou az stredne vysokou molekulovou
hmotnost'ou sa na fazové rozhranie adsorbuju uz pri pomerne nizkych koncentraciach
a velmi silne znizuji povrchové, resp. medzifazové napitie. Vdaka svojim
vlastnostiam patria medzi latky s najvSestrannejSim pouzitim. Vo farmacii sa
pouzivaju pre ich vyborni zmacaciu schopnost’, dezinfekéné a hydrata¢né vlastnosti
ako sucast’ kozmetickych pripravkov, niektoré maja antistatické a zmikcéujuce ucinky,

pripadne pdsobia ako regulatory viskozity a emulgétory. 1>

6.1.1 Chemicka Struktiara

Tenzidy maju asymetricku Struktiru s dipolarnym charakterom a vyraznym
dipolovym momentom. Ich Struktira, obecne dlhSia ako S$irSia, obsahuje dve
odli$né casti - hydrofébnu (nepolarnu) a hydrofilnu (polarnu) cast’” ako znézoriiuje

obrazok 1. 4°

Hydrofilna cast’

v

Hydrofobna cast’

Obréazok 1: Struktira molekuly tenzidu *

Nepolarna c¢ast’, ktord odpudzuje vodu je tvorend najcastejSie uhl'ovodikovym
retazcom roznej dizky. Tento retazec je tvoreny vo vicsine pripadov 12 az 18
uhlikami, ktoré moézu byt’ rozvetvené, pripadne obsahovat’ aromatické jadro. Tieto
skupiny sa dobre rozpuitaju v nepolarnych rozptstadlach. S rastiicou dizkou

uhlovodikového retazca rastie povrchova aktivita tenzidu. &
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Polarnu ¢ast’ molekuly s vysokou afinitou k vode tvoria polarne skupiny, napr.
karboxylova (-COOH), sulfénovd (-SO3H), hydroxylova (-OH) atd’. Hydrofilna
skupina mé Specificku funkciu, ktora udava tenzidu jeho celkové vlastnosti ako je

polarita, rozdelenie elektrického naboja a i6novy charakter. 7

6.1.2 Klasifikacia tenzidov
Povrchovo aktivne latky je mozno klasifikovat’ z viacerych hladisk, pricom
najpouzivanejsie delenie je podl'a hodnoty ich hydrofilno-lipofilnej rovnovahy (HLB)

a na zaklade i6nového charakteru. °

Rozdelenie podl’a hodnoty HL.LB

Jednou zhlavnych charakteristik tenzidov je ich hodnota hydrofilno-
-lipofilnej rovnovahy (HLB), ktord je definovand ako rovnovazny pomer medzi
hydrofilnou a lipofilnou ¢astou molekuly PAL a vysvetl'uje chovanie tenzidu na
rozhrani fazi. Hodnoty HLB moézu byt vypocitané podla rdéznych empirickych
vzorcov na zéklade Struktiry, stanovené pomocou kvapalinovej alebo plynove;j
chromatografie alebo stanovené odhadom podla chovania tenzidu vo vode.
Najcastejsie je pouzivany vztah pre vypocet podla Daviesa ® (rovnica 1), na zéklade
stuctu tabul’kovych hodndt pre jednotlivé chemické skupiny v molekule. Hydrofilné
skupiny su charakterizované kladnymi hodnotami, zatial ¢o lipofilné skupiny

zdpornymi tabul’ka 1: >0

HLB =7+ ( hydrofilnich skupin) - ) (hydroféobnych skupin) 1)

Tabul’ka 1: Ciselné prispevky niektorych organickych skupin 8

Skupina HLB prispevok Skupina HLB prispevok
—COOH 2,1 —CH- -0,475
—COONa 19,1 —CH>— -0,475
—-OH 1,9 —CH; -0,475
—O- 1,3 =CH- -0,475
=N 9,4 —(CH2CH>CH:0)— -0,15

12



V pripade pouzitia zmesy povrchovo aktivnych latok je vysledna hodnota HLB

stanovend podl'a rovnice 2:

HLBS — Wl'HLBl+W2'HLBZ 2)

wq+ws

kde: wi a wz su hmotnostné zlomky prisluSnych povrchovo aktivnych latok.

Na zaklade HLB hodnoét sa da predpokladat’ chovanie tenzidov v roztokoch
a ich nasledne vyuzitie v praxi (tabulka 2). Latky s malymi hodnotami HLB maji
lipofilnej$i charakter, s hodnotami vac¢simi hydrofilnejsi. Na hydrofilno-lipofilnom

charaktere emulgatoru zavisi tieZ stabilita vytvorenej emulzie daného typu. °

Tabul’ka 2: PouZitie tenzidov na zklade ich hodnoty HLB '°

HLB Pouzitie
3-6 emulgatory v/o
7-9 zmacadla

8-18 emulgatory v/o

13-15 detergenty

15-18 solubilizatory

Rozdelenie podl’a ionového charakteru

Najviac uzndvanad a v praxi pouzivana je klasifikdcia podla i6nového
charakteru, resp. hydrofilnej Casti tenzidu znadzornend na obrazku 2, zalozena na
schopnosti hydrofilnej skupiny disociovat’ sa na id6ny. Polarne skupiny i6nogénnych

PAL disociuju vo vodnom prostredi, u neidnogénnych naopak k disociacii

nedochadza. !
neidnogénne anionaktivne
PAL
i6nogénne katiénaktivne
amfoterné

Obrazok 2: Rozdelenie tenzidov podla ich iénového charakteru ©

13



Neionogénne PAL

Neidnogénne tenzidy patria medzi vel'mi rozSirenu skupinu PAL. Nemaja
naboj a vo vodnom prostredi sa nedisociuju. Ich Struktura je obvykle zlozena z dlhého
uhl'ovodikového ret'azca a rozpustnost’ vo vode je sposobend pritomnost’ou funkénych
skupin naviazanych na retazec, ktoré maju vysoku afinitu k vode. !

Neidnogénne tenzidy mozeme rozliSovat’ podl'a typu mostika, ktory spéja ich
hydrofilni a hydrofébnu cCast’. Podl'a tohto kritéria sa delia na vysSie alifatické
alkoholy, zliceniny s éterovym mostikom (ethoxylaty), tenzidy na bazi oxidov,
tenzidy s dusikatym (aminovym alebo amidovym) mostikom, esterovou skupinou
(polyhydroxyzli¢eniny), atd’. 2

Ich vyuzitie je dané poctom naviazanych hydrofilnych skupin, ktoré menia
vlastnosti celej latky a podl'a toho sa pouzivaju napriklad ako emulgatory a prisady
do oc¢nych kvapiek. V kozmetickom priemysle sluzia ako sucasti Sampodnov,
pletovych krémov a zubnych past. Ich detergencna a peniaca schopnost’ je ale obecne
niz$ia ako u aniénaktivnych tenzidov. !

Najbeznejsiu  skupinu neidonogénnych tenzidov predstavuju derivaty
ethylénoxidu, ktoré si vo vode vel'mi dobre rozpustné a pouzivaju sa ako stabilizatory
systémov o/v a solubilizatory. NajznamejSie si polysorbat 20, polysorbat 65 a casto
pouzivany polysorbat 80 (PS80), ktory je znamy pod obchodnymi nazvami Alkest®
TW80, Canarcel® alebo Tween® 80. !

Vo farmdcii sa polysorbat 80 pouziva ako pomocna latka pri stabilizacii
vodnych roztokov lie€ivych latok pre parenterdlne pouzitie alebo ako solubilizator.
V poslednych rokoch je taktiez sledované jeho mozné pouZitie ako pomocné alebo
samostatné rozpustadlo pri vyrobe modernych liekovych foriem. Prikladom je Studia
Pavaniho et al. '3, ktori pouzili polysorbat 80 ako rozpustadlo v systémoch kvapalina
vpevnej faze (liquidsolid system) s predizenym uvolnovanim trimetazidinu.
Vysledky Studie ukézali, Ze tymto sposobom pripravené liquidsolid matricové tablety
dosahuju lepsi profil uvol'novania sa v porovnani s matricami, ktoré su bezne dostupné
na trhu. Zaroven dokazali, ze polysorbat 80 ma doéleziti ulohu v predlzovani

uvolnovania lie¢iva z matrice. 3
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Ionogénne PAL

Tento druh tenzidov vo vodnom roztoku disociuje za vzniku kladne alebo

zéaporne nabitych ionov (kationy, aniony), ktoré st nositel'mi povrchovej aktivity. 2

Anidonaktivne tenzidy

Radia sa medzi najbeznejSie a najrozsirenejSie povrchovo aktivne latky.
Vo vodnom prostredi st disociované na anidn, ktory je nositel'om povrchove;j aktivity
a kation, prevazne draselny K', sodny Na', alebo amonny NH4". Hydrofobna Gast’
tenzidu moze byt rozna, najcastejSie sa ale jedna o nasytené alkyly. Podl'a druhu
hydrofilnej skupiny st delené na mydla, sulfaty, sulfonaty a fostaty. Podla poctu
polarnych a disociovatelnych skupin sa delia na monofunkéné, bifunkcné,
polyfunkéné a olygomerné. NajaktivnejSie su v alkalickom a neutrdlnom prostredi,
v kyslom st nestéle. &'

Rozsirenym anidénaktivnym tenzidom je natrium-lauryl-sulfat (SLS), ktory je
v Ceskej republike vyrabany napriklad firmou Enaspol a.s. pod obchodnym nazvom
Syntapon® L. Vo farmaceutickych pripravkoch sa pouZiva sa ako solubilizator
a emulgacné ¢inidlo v pevnych aj kvapalnych oralnych liekovych formach, taktiez pri
suSeni rozpraSovanim, granulacii taveniny alebo ako enhancer transdermalnej
penetracie. Pri niZSich koncentracidch nachadza vd’aka svojej schopnosti vytvarat
penu uplatnenie v kozmetike, kde sa pouZiva ako sucast’ zubnych past, tekutych
mydiel, Samponov akrémov, aj ked jeho nezavadnost a nedrazdivost je stale
Studovana. '+1°

Prikladom jeho vyuzitia je $tadia Chowhana a Wanga !¢, kde bol pridany SLS
do zmesy lieciva a stearatu horecnatého pri vyrobe toboliek. Niektoré latky sa totiz pri
styku s vodnym prostredim zle zmacaji a tym ddjde v organizme k ich netiplnému
rozpusteniu. Pridanim vhodnej povrchovo aktivnej latky pri priprave sa nésledne
zlepsi zmacanie povrchu daného lieCiva, a tym aj jeho rozpustnost. U takto
pripravenych kapsul bola nasledne sledovand ich rychlost’ uvolnovania v zavislosti na
obsahu SLS. Vysledky ukazuju, Ze pridanie SLS v tuhom stave k stearatu horecnatému
v pomere 1:5 zlepSuje disolucny profil takto pripravenej tobolky. Dovodom su silné
interakcie medzi vloCkami stearatu a SLS, ktory ovplyviiuje vizbu stearatu

s lie¢ivom. !¢
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Kationaktivne tenzidy

Katidonaktivnymi tenzidmi sa nazyvaju zliceniny, ktoré obsahuji vo svojej
molekule jednu alebo viac funk¢nych skupin, ktoré vo vode disociuju, pricom vznikaja
kladne nabité organické i6ny, ktoré su nositeI'mi povrchovej aktivity. Ich typickou
vlastnost'ou je silna adsorbcia na vSetky povrchy, ktoré su negativne nabité (napr.
celuloza, sklo, bielkoviny). NajaktivnejSie st v kyslom a neutralnom prostredi,
v alkalickom st nestale. !’

Vyuzivajii sa ako dezinfekéné pripravky chirurgickych néstrojov akoze
(napr. karbethopendecinium bromid — Septonex®). Adsorbciou na buneéni membranu
posobia uz malych koncentraciach baktericidne a preto su vyuzivané ako
protimikrobna prisada v mnozstve o¢nych pripravkov. V kozmetike tvoria sucast’
antiseptickych krémov, telovych dezodorantov, antiperspirantov, ustnych vod
a zubnych past. ZlepSuju vzhlad a roz¢esavanie vlasov a preto su dolezitou sucastou
kondicionérov. !!

Siroko vyuzivanym katiénaktivnym tezidom je cetyltrimethylamonium bromid
(CTAB). Tento kvartérno-améniovy tenzid ma taktiez bakteriostaticky
a fungicidny ucinok, ale pre jeho pomerne vysoku cenu je pouzivany len vo vybranych
produktoch. Jeho d’alSou vyhodou je schopnost’ denaturovat’ bielkoviny a preto je
vyuzivany napriklad ako sti¢ast’ pufrovacich zmesi pri extrakcii DNA z bunky. Vd’aka
interakcidm s hydrofilnymi aj lipofilnymi sG¢astami bunkovej membrany dokéze
naviazat® zbytky membrany atym je dosiahnutd extrakcia neporuSenej DNA.
Prikladom takéhoto vyuzitia CTAB je $tidia Azmata a kol., '® v ktorej sa izolovala
DNA z listov mangovniku. Izolovat’ neporuSenu DNA tak, aby ju bolo mozZné
namnoZzit pomocou polymerazovej retazovej reakcie PCR je skomplikované
pritomnost'ou vysokych koncentracii polysacharidov, polyfenolov a proteinov
v mangovych listoch. Pouzitim CTAB ako sucast pufrovacieho systému bolo
dosiahnuté ziskanie 950-1050 pg bunkovej DNA bez proteinov a inych sekundarnych
metabolitov. '8

Stadia autorky Ito a kol. "

ukazuje, Ze CTAB ma potencidlne vyuzitie ako
protinadorové lie¢ivo. Podporuje apoptéozu buniek, ktoré spdsobujii nadory hlavy
a krku. CTAB vykazuje vysoku protinddorovu cytotoxicitu proti linidm nadorovych

buniek s minimalnymi neZiadtcimi Gi¢inkami na zdravé fibroblasty.
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Amfoterné tenzidy

Amfoterné PAL maju v Casti molekuly, ktord je nedisociovana, kation aj anion.
Ich chovanie je teda zavislé na pH prostredia. V alkalickom prostredi sa chovaju ako
anionaktivne tenzidy a v kyslom naopak ako kationaktivne. Pri Specifickom pH méze
mat’ molekula nulovy néboj, pretoze obe i6nové skupiny vykazuji rovnaku ionizaciu
¢o znamena, ze dosiahli izoelektrického bodu. V tomto bode sa vlastnosti amfoternych
tenzidov podobaji neionogénnym. Vd’aka ich amfifilnému charakteru je mozné ich
kombinAcia s kationaktivnymi aj aniénaktivnymi PAL. !!

Hlavnymi amfoternymi povrchovo aktivhymi latkami st alkylbetainy,
sulfobetainy a alkylaminokarboxylové kyseliny. ¢

Amfoterné PAL sa vyuZivaju prevazne v kozmetike a vd’aka ich nedrazdivym
vlastnostiam st sucastou Samponov a vlasovych kondicionérov. Nepostradate'nou
sucastou dnesnych Samponov je I-(3-lauroylaminopropyl)-1,l-dimethylacetobetain.
Tento N-betain bol vysyntetizovany v laboratoriu firmy Th. Goldschmidt v Nemecku
v Sest'desiatych rokoch. Jeho kombinacia s alkylpolyglykolsulfatom tvori zéklad
takmer vSetkych telovych Samponov, tekutych mydiel a pien do kupela. Tento betain
v uvedenych pripravkoch nie len Ze znizuje dermalnu drazdivost a stabilizuje
penivost, ale posobi aj ako regulator viskozity. Tato vlastnost’ v kombinacii so
zahustovadlami umoznuje vyrabat’ pripravky s pomerne nizkym obsahom tenzidu,

ktoré vd’aka vysokej viskozite pripravku vyzeraju ako koncentraty. 1%

6.2 Micely

Charakteristickou vlastnost'ou tenzidov je ich schopnost’ vytvarat’ v roztoku
agregaty — micely, ktoré maji schopnost’ chovat sa v roztoku odliSne ako vol'né
molekuly tenzidu. Po rozpusteni tenzidu v rozpustadle ddjde k jeho orientacii na
rozhrani dvoch fazi. Hydrofilna ¢ast’ smeruje do polarneho rozpustadla a hydrofébna
smerom von. Dochddza k znizeniu povrchového napétia, ktoré d’alej klesd so
zvySujucou sa koncentraciou tenzidu. V urcitej chvili je medzifazové rozhranie plne
obsadené molekulami tenzidu a d’al$im pridavanim PAL dojde k prekro¢eniu kritickej
micelarnej koncentracie (CMC). V tejto chvili sa za¢ni molekuly tenzidu zhlukovat

do organizovanych utvarov, nazyvanych micely. 2!
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6.2.1 Struktira micel

Struktdra novovznikajucich micel zavisi vzdy na prostredi, v ktorom tvorba
prebieha. V polarnom rozpustadle, ktorym je napriklad voda sa uhl'ovodikové retazce
tenzidov spajaji do kompaktného uhlovodikového jadra a ich polarne skupiny
su rozmiestnené na povrchu micel a tym vytvaraju ich hydrofilny obal (obrazok 3a).
Takto je dosiahnuty minimalny styk medzi hydrofébnou ¢ast'ou tenzidu a molekulami
vody, ktoré ho obklopujt. Ak je tenzid v nepolarnom prostredi, dochadza k tvorbe tzv.
reverznych micel (obrazok 3b). Struktira tychto micel vyzera tak, Ze polarne skupiny
su obratené do stredu vznikajicej micely a spolo¢ne sa zhlukuju do hydrofilného jadra,

zatial’ ¢o hydrofobne uhlikové retazce smeruji do nepolarneho rozpustadla. 2

b)

Obrazok 3: a) Micela >* b) Reverzna micela

V prostredi, ktoré je podobné obom castiam amfifilného tenzidu sa micely
netvoria. Je to z dovodu, ze micela sa v tomto prostredi snazi minimalizovat’ styk
polarnych cCasti s nepolarnou ¢astou rozptstadla a naopak nepolarnych Casti s ¢astou
polarnou. V takomto prostredi st molekuly tenzidu nerozpustné. Prikladom st niZSie
alkoholy, ktoré st dobrym rozpustadlom pre hydrofilné aj hydrofobne casti

tenzidu. 2

6.2.2 Tvar micel

Tvar a velkost” micely zavisi na vlastnostiach pouzitej povrchovo aktivnej
latky - na jej koncentracii a teplote, a d’alej na vlastnostiach roztoku - na jeho pH
a medzimolekulovych silach. 2

Pri koncentracii, ktord je mierne vysSia ako CMC, maji molekuly tenzidu
v zriedenych roztokoch tendenciu zhlukovat sa do gulovitych {tvarov,

tzv. Hartleyovych-Rebindovych micel (obrazok 4a). Ak sa bude zvySovat
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koncentracia tenzidu ddjde k zviac¢Sovaniu rozmerov micely a nasledne az k zmene jej
tvaru. Ak sa zvysi obsah koloidnej zlozky na 15 az 20 % micely sa za¢nt zhlukovat
rovnobezne za sebou. V ddsledku interakcii sa vytvoria opat’ vacsie zhluky, nazyvané
valcovité alebo cylindrické micely, ktoré mézu s rasticou koncentraciou prechadzat
az v hexagonalne kvapalné krystaly (obrazok 4b). Pri eSte vyssSich koncentraciach
dochadza k vzniku dvojvrstvovych utvarov, ktoré su k sebe obratené uhl'ovodikovymi
retazcami a polarne skupiny smeruju von. Tieto micely sa nazyvaji laminarne alebo
McBainovy (obrazok 4c). Vdaka tomuto usporiadaniu moézu dostatocne

koncentrované roztoky tenzidov prechadzat’ v gél. 222327

o * »

i *

Obrazok 4: a) Hartley-Rebindova micela®® b) Valcovitd micela'’ ¢) Lamindrna micela'’

6.2.3 Agregacné Cislo

Pri procese tvorby micel je dolezité agregacné ¢islo. Toto ¢islo udava aky pocet
molekul tenzidu tvori jednu micelu. Jeho hodnota rastie s dizkou uhlovodikového
retazca a klesa s vel'kostou plochy, ktort na povrchu micely zaujima jedna polarna
skupina. Tato plocha suvisi s velkost'ou polarnej hlavy tenzidu a tiez s odpudivymi
silami medzi tymito polarnymi skupinami. Agregacné Cislo je ovplyvnené druhom
a koncentraciou tenzidu. Jeho hodnota sa zvysuje s rastlicou koncentraciou tenzidu a
zarovenn so zvySujucou sa teplotou. Krastu agregacného cCisla dochadza aj pri
vyraznom znizeni CMC, kterého sa dosiahne pridanim soli. To dokazuji vo svojej

$tadii Thévenot a kol.?

, kde bolo premeranych 7 roztokov SLS s r6znou koncentraciou
pomocou fluorescen¢nej spektroskopie a nasledne bolo vypocitané agregacné cislo
SLS. Vysledky ukazali, Ze so zvysujucou sa koncentraciou NaCl od 0 — 0,3 mol.I"!
rastie agregacné Cislo z hodnoty 51 aZz na 111 zdo6vodu vysSej i6novej sily

v roztoku. 3282°
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6.2.4 Krafftova teplota

Rozpustnost’ tenzidu v zavistlosti na teplote vykazuje v uréitom bode
vyznamny rast. Tento bod je nazyvany Krafftov bod alebo Krafftova teplota. Tato
skuto¢nost’ vysvetl'uje obmedzenu rozpustnost’ jednotlivych molekul tenzidu oproti
vysokej rozpustnosti vznikajucich micel. Z krivky zavislosti koncentracie na teplote je
zrejmé, ze pod Krafftovym bodom je rozpustnost’ tenzidu pre micelarizaciu priliz
nizka. So zvySujucou sa teplotou rastie do Krafftovho bodu rozpustnost’ tenzidu.
V tomto bode je dosiahnutd hodnota CMC a relativne vel'’ké mnozstvo molekul tenzidu
je asociovanych do micel, priCom dochadza k zna¢nému zvyseniu rozpustnosti. Nad
tymto bodom dochadza k maximélnemu znizeniu povrchového napétia. Tento jav

popisuje obrazok 5. 26

¢
micely
? tuha faza +
+ roztok
roztok ©
.
>
-
=5 CMC

pravy roztok

- I

o L
>

Obrazok 5: Teplotna zavislost’ rozpustnosti a kritickej micelarne;j
koncentrécie latky v okoli Krafftovej teploty 2

6.3 Kriticka micelarna koncentracia

Ak su povrchovo aktivne latky pritomné v disperznom prostredi v nizkej
koncentracii, existuju v roztoku oddelene (obrazok 6a) a maju velkost castic pod
hranicou koloidnych ststav. Vytvéraji sa tzv. pravé roztoky. So zvySujucou sa
koncentraciou tenzidu dochddza v roztoku k postupnému obsadzovaniu fazového
rozhrania, zvySuje sa adsorbcia a znizuje sa povrchové napitie. Po prekro¢eni kritickej
micelarnej koncentracie sa molekuly tenzidu za¢nu asociovat’ do micel (obrazok 6b).
Dalsie zvySovanie koncentracie nevedie k znizovaniu povrchového napitia, pretoze
d’al§i pridany tenzid sa spotrebuvava na tvorbu micel, ktoré povrchovu aktivitu

nemaju. 2’
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Obrazok 6: a) Pravy roztok 2’ b) Tvorba micel ?’

Hodnoty CMC su zavislé na type tenzidu, na jeho Strukture a vlastnostiach
hydrofilnej a hydrofébnej skupiny. Pre jednotlivé tenzidy je mozné tieto hodnoty
stanovit’, obecne st vS§ak vel'mi malé. Nizka CMC se nachédza v hodnotach pod 1 mM
[mmol/1], strednd medzi 2 — 20 mM a vysoka nad 20 mM. CMC i6nogénnych tenzidov
je obecne vyssia ako u neidnogénnych, CMC i6nogénnych tenzidov se nachadza
v radoch 10 mM, neiénogénnych v radoch 0,01 mM. 2

Rozpustenim tenzidu vo vode pod hodnoty kritickej micelarnej koncentréacie sa
znizuje bod mrazu vody, tlak par a povrchové napitie, a naopak dochadza k zvySeniu
teploty varu. V pripade, Ze je tenzid i6nogénny, zvysuje sa aj vodivost’ roztoku. 23

S tvorbou micel dochddza v oblasti CMC skokovo k zmene fyzikalne-
chemickych vlastnosti roztoku. Zvysuje sa viskozita a hustota roztoku, rovnako rastie
turbidita a mierne osmoticky tlak. Naopak dochddza k zniZeniu moléarnej vodivosti
a povrchového napitia. Dovodom tychto zmien je prechod z homogénnej sustavy na
heterogénnu. 2’

Na krivke zavislosti tychlo zmien na koncentracii je mozné pri vysSich
koncentraciach (obecne pri 2 - 10x vysSej koncentracii ako je CMC) pozorovat’ d’alsi
zlom, tzv. druhu miceldrnu koncentraciu. K tomuto javu dochadza pravdepodobne
vd’aka interakcidm medzi dvoma micelami alebo micelou a monomérom, kedy moze
dojst’ az k zmene Struktury micely, a teda k prechodu gul'ovych micel na vélcovité,
pripadne az laminarne. 26

Napriklad v §tadii Savaroglu a Yurta *° bola stanovovana prvé a druh4 kritické
micelarna koncentracia benzyldimethyltridecylazanium chloridu vo vodnom roztoku
pri piatich teplotich od 293,15 — 313,15 K. Obe CMC boli stanovené

konduktometricky pri roznych koncentraciach benzyldimetyltridecylazanium chloridu
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a meniacej sa teplote. Na krivke zdvislosti vodivosti od koncentracie pri teplote
293,15 K (obrazok 7) su viditeI'né dva zlomy. Prvy zlom odpoveda prvej CMC, ktora
méa hodnotu 3,97 mmolkg! a druhy, menej zretelny skok, druhej micelarnej
koncentracii s hodnotou 43,4 mmolkg!, zodpovednej za zmenu tvaru micel

z gulovych na cylindrické. *°
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Obrazok 7: Graf zavislosti vodivosti na koncentracii benzyl-
dimethyltridecylazanium chloridu pri teplote 293,15 K. 3

6.3.1 Traubeho pravidlo

Popisuje vplyv dizky uhlovodikového retazca na povrchovu aktivitu tenzidu,
respektive na znizenie povrchového napdtia kvapaliny. U latok s charakterom tenzidu
bolo zistené, ze povrchova aktivita tychto latok rastie so zvySujucim sa po¢tom atomov
uhlika v lipofilnom alkylovom retazci. Clen homologickej rady, ktorého
uhlovodikovy retazec je dlhsi o jednu CH; skupinu, spdsobi rovnaké
zniZenie povrchového napitia zriedeného vodného roztoku ako predchadzajtici ¢len

v priblizne tretinovej koncentracii. 26
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6.3.2 Stanovenie CMC

Obecne existuje vel'ké mnozstvo sposobov ako stanovit’ kriticki micelarnu
koncentraciu. Jednotlivé metddy sa od seba liSia prevedenim a citlivost'ou a v zaklade
ich mozme rozdelit’ do dvoch skupin. 3!

Prvou skupinou su tzv. priame metody, ktoré sleduju zmeny vlastnosti roztoku
so zvySujucou sa koncentraciou tenzidu. NajcastejSie pouzivanou metdédou na
stanovenie cmc je meranie povrchového napétia. Povrchové napitie vodnych rotokov
tenzidov sa s ich rastiicou koncentraciou prudko znizuje az do dosiahnutia kriticke;j
micelarnej koncentracie a d’alej sa nemeni, pripadne jemne stapa. DalSou &asto
pouzivanou metodou je konduktometria, kedy je sledovana zavislost’ vodivosti roztoku
na koncentracii povrchovo aktivnej latky. Specificka vodivost’ roztoku tenzidu stipa
linearne s jeho stipajucu koncentraciou. Nevyhodou tejto metddy je, Ze ju nie je
mozné pouzit’ u neionogénnych tenzidov, pretoze tieto latky nedokazu viest elektricky
prad. Dalsie metody patriace k priamym st metddy zaloZzené na merani viskozity alebo
hustoty roztoku. ¥

U nepriamych metdd je sledovand zmena vlastnosti latky, ktord je pridana
do roztoku spolu stenzidom. Historicky prvli vypracovani nepriamu metodu
stanovenia CMC publikovali Corrin a Harkins. ** Ich metéda vyuZivala pridavok
farbiv eosinu a rhodaminu G6 k roztoku. CMC bola identifikovand podl'a zmeny
sfarbenia roztoku za pomoci UV-VIS spektrofotometru. Nasledne bola tito metdda
viacerymi autormi modifikovana pouzitim inych farbiv. Mukerjee a Mysels 3 tito
metodu spochybnili, pretoZe dokazali, Ze takto namerané hodnoty su zat'aZzené chybou,
ktora je dosledkom tzv. farebnej chyby acidobazickych indikatorov a ostatnych
organickych farbiv. Tieto a iné pokusy dospeli k zaveru, Ze vyuzitie organickych
farbiv pre stanovenie CMC sa nejavi ako najvhodnejsie. *3

Casto pouzivanou nepriamou metédou je potenciometrickda analyza. Jej
principom je meranie zmeny potencidlu na idonovo selektivnej elektrode v zavislosti na
koncentracii PAL. Vyhodou je, Ze meranie nie je ovplyvnené inymi zlozkami
pritomnymi v roztoku. Medzi dalSie metody mézme zaradit' spektrofotometriu

a infradervenu alebo fluorescenénii spektroskopiu.
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6.4 Povrchové napitie

Prvy, kto spomenul jav povrchového napétia bol Talian Niccold Cabeo v roku
1629. Zasluhy za zavedenie tohto pojmu su ale CastejSie pripisované madarskému
vedcovi Janosovi Andras Segnerovi, ktory v roku 1751 tento jav popisal matematicky.
O dalsie rozsirenie a prehibenie znalosti sa v priebehu rokov zasluzila aj rada d’al§ich

vedcov, medzi ktorych patrii Young, Laplace, Worthington, Brown a Prandtl. *+%

6.4.1 Vznik

Je dolezité rozliSovat medzi pojmami povrchové a medzifazové napitie.
Povrchovym napétim je myslena vol'na povrchové energia na rozhrani kvapalina-plyn.
Naopak, medzifazové napdtie je vol'nd povrchova energia na rozhrani dvoch vzdjomne
nemiesitelnych kvapalin. 1%

Povrchové napitie je pri¢inou javu, pri ktorom sa kvapalina chova ako pruzna
blana (niekedy tiez oznaCovana ako ,,koza kvapaliny*). Vysvetlit povrchové napétie
je mozné pomocou poOsobenia medzimolekulovych sil, medzi ktoré patria napr.
van der Waalsove, vodikové mostiky alebo Londonove disperzné sily. Pri¢inou ich
vzniku je jednostranné posobenie pritazlivych sil v povrchovej vrstve. Désledkom
toho sa kvapalina snazi zaujat’ ¢o najmensi povrch. 3733

Molekuly kvapaliny na seba vzajomne pdsobia spominanymi silami. Na
obrazku 8 je vidiet, Ze na molekulu vo vnutri kvapaliny pdsobia sily vSetkymi smermi
rovnako a su teda v rovnovahe. Na rozhrani s inou, d’alSou kvapalinou alebo plynom
je tato rovnovaha naruSend, pretoZe molekuly kvapaliny su obklopené casticami
okolnej latky (napr. vzduchom). Suctom pritazlivych a odpudivych sil dostaneme

tzv. tahové napitie smerujuce k zmenseniu plochy povrchu — povrchové napitie. 1940

wVzduch
Voda

 Te N o
.....

Obrazok 8: Posobenie medzimolekularnych sil #!
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Dal$ou moznostou ako vysvetlit' vznik povrchového napiitia je, Ze molekuly
v kontakte so susednymi molekulami napr. v roztoku maju nizsi energeticky potencial
oproti tym, ktoré su samostatne. V hrani¢nej — vrchnej vrstve maji molekuly mensi
pocet susediacich cCastic ako tie vo vnutri kvapaliny a maju teda vyssi energeticky
potencidl. Tento prebytok energie spdsobuje, ze molekuly na povrchu kvapaliny su
vplyvom tejto nerovnovahy tiahnuté smerom do vnutra. Dand kvapalina sa snazi
zaujat’ stav s Co najnizSou energiou a minimalizovat’ pocet hrani¢nych molekul
zmenSenim svojho povrchu. Dosledkom je, Ze kvapaliny zaujmu tvar pripominajici

gul'u, pretoze gul'a ma pri danom objeme najmensi povrch (obrazok 9) 4>43

Vyslednica sil povrchovych molekul

Kvapka vody

Vzduch

/17777

Obréazok 9: Idealny gulovy tvar kvapaliny '

6.4.2 Povrchové napitie ako fyzikalna veli¢ina

Povrchové napitie je sila posobiaca na povrchu kvapaliny na jednotku dizky.
Ak berieme do uvahy, Ze na jednotku dizky (dl) v povrchu kvapaliny pdsobi z oboch
stran kolmo jednotka sily (dF), povrchové napitie (y) mdze byt vyjadrené podla

rovnice 3. Jednotkou povrchového napitia je N-m~!. 1°

dF

dl

6.4.3 Young-Laplaceova rovnice

Zaklady tejto rovnice polozili nezdvisle od seba Thomas Young v roku 1805
a Pierr Simon de Laplace. Young-Laplaceova rovnica je zékladnym stavebnym
prvkom pre pochopenie podstaty povrchového napatia. Popisuje vzt'ah medzi

povrchovym napitim, rozdielom tlakov na rozhrani dvoch fazi (napr. voda—vzduch)
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a strednou krivostou povrchu, resp. tvarom povrchu. Predpoklada sa, ze povrchové,
respektive medzifdzové napatie je vo vSetkych smeroch konstantné a dané rozhranie
je zakrivend plocha s nulovou hriibkou. 102643
V désledku mechanickej rovnovahy na zakrivenom fazovom rozhrani je
rozdiel tlakov na konkavnej (pP) akonvexnej (p*) strane rozhrania funkciou
zakriveného fazového rozhrania (R1 a R2 su polomery krivosti) a medzifazového
napitia y (rovnica 4): 26
1 1
pP-pt =y (+ 4 4)
Rovnice sa d’alej liSia podl'a toho, ¢i ma dana kvapka tvar gule alebo valca.
Z rovnice 4 vyplyva, Ze ¢im je mensi polomer danej gule, tym je vacsi tlak v jej vnutri.
Dosledok toho je napriklad to, Ze drobné bublinky Sampanského vydavaju praskavy

a Sumivy zvuk, zatial’ ¢o vacsie bubliny piva nie. 1

6.4.4 Povrchova energia

Povrchové napitie je Gzko spojené s povrchovou energiou a charakterizuje
zavislost’ tejto energie kvapaliny na jej povrchu. Povrchova energia sa rovna praci,
ktora je treba vykonat, aby sa povrch sustavy zvicsil o jednotku plochy pri
konStantnom objeme. Tato energia je tym véacSia, ¢im je vacsi povrch kvapaliny.
U kvapalin sa ale povrchové napétie a povrchova energia rovnaju, preto je mozné tieto
pojmy medzi sebou zamenovat’. Vysledna hodnota je rovnaka, rozdiel je len v jednotke

— jednotkou povrchovej energie je J.m™ a vypoéita sa podl’a rovnice 5: +°

14
E=— 5
AS

kde: E — je povrchova energia,
W — je vykonana praca,

S — je plocha kvapaliny.

6.4.5 Povrchové napitie ¢istych kvapalin
Povrchové napitie pre vel'ké mnozstvo Cistych kvapalin je moZzné najst
v roznych fyzikélne-chemickych tabulkdch. Hodnoty y sa pohybuji v Sirokych

rozmedziach. U kvapalnych plynov st vel'mi nizke, napr. pre vodik H> pri teplote
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253 °C je y = 2 mN.m’!, u hélia He je to 0,354 mN.m™' pri teplote -270 °C.
Vel'mi vysoké hodnoty maju roztavené kovy, napriklad med’ pri teplote topenia y =
1300 mN.m !, Zelezo pri teplote topenia y = 1880 mN.m . V tabul’ke 3 st uvedené

hodnoty y vybranych organickych latok pri teplote 25 °C. 2646

Tabul’ka 3: Hodnoty povrchového napitia organickych latok pri teplote 25 °C 26

Latka y (mN.m1) Latka y (mN.m1) Latka y ( mN.m1)
pentan 15,48 kys. propionova 26,2 propanol 23,1
hexan 17,91 chlérbenzén 32,70 benzén 28,18
oktan 21,14 nitrobenzén 42,76 toluén 27,92
dichléormetan 27,33 Anilin 42,79 cyklohexan 24,38
kys. mravcia 37,03 metanol 22,30 propyléter 19,94
kys. octova 26,88 etanol 21,90 aceton 22,68

Povrchové napitie je ovplyvnené zlozenim kvapalnej fazy, teplotou a v malej
miere aj tlakom, pripadne elektrickym nabojom fazového rozhrania a u vel'mi malych

Castic aj ich zakrivenim. Tabul'ka 4 ukazuje teplotnt zavislost’ povrchového napétia

4 26,47

vody merant v praci Gittensa 4’ metdédou merania objemu kvapky.

Tabul’ka 4: Hodnoty povrchového napitia vody pri réznych teplotach *7

Teplota °C | y (mN.m1) | Teplota®°C | y(mN.m1) | Teplota®°C | y(mN.m1)

5°C 75,29 20 °C 73,08 35°C 70,82
10 °C 74,55 25°C 72,29 40 °C 69,78
15°C 73,75 30°C 71,44 45°C 69,01

Skuiimanie vplyvu teploty na zmenu povrchového napétia vyuZivaju vo svojej
stadii Kezwon a Wojiechowski *®, ktori sa zaoberali moznostami vyuzitia kolagénu
typu 1. ako zdroju nového biomateridlu, s vybornou biologickou kompatibilitou,
degradovatelnost'ou a nizkou toxicitou. Povrchové napitie kolagénu o koncentracii
10°M a 1,3 x 10 bolo merané po dobu jednej hodiny metédou kapilarnej elevacie pri
teplotach 21, 28,5 a 34,5 °C. Z grafu na obrazku 10 je vidiet’, ze povrchové napitie so
zvysujucou sa teplotou klesa. Pre porovnanie bolo merané aj povrchové napétie Cistého

rozpustadla, ktorym je 0,015 M HCIl. Dovodom poklesu povrchového napitia je
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zvysenie kinetickej energie, ¢o spdsobi, ze medzi molekulami v roztoku s vacSie

vzdialenosti a tym je povrch menej stabilny a povrchova energia, resp. napiitie klesa.*s
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Obrazok 10: Graf zavislosti povrchového napétia ¢istého 0,015 M HCI rozpustadla
(¢ierne symboly) a dvoch kolagenovych roztokov 10 M (Servené) a 1.3 x 10° M

(modré) pri rozliénych teplotach: (m) 21 °C, () 28 °C, (4) 34.5°C. *8

6.4.6 Povrchové napiitie roztokov

U cistej kvapaliny sa hodnota povrchového napitia ustali vel'mi rychlo.
U roztokov sa ale povrchové napidtie prave vytvoreného povrchu (dynamické
povrchové napitie) od rovnovazného (tzv. statického) 1isi. Dévodom je adsorbcia na

fizovom rozhrani, ktora neprebieha okamzite. 2°

Zavislost’ povrchového napitia na zloZeni roztoku

Existuje mnozstvo latok, ktoré uz v malych koncentracidch dokdzu znizovat’
povrchové napdtie o merate'né hodnoty. Tieto latky st nazyvané povrchovo aktivne
latky. Na obrazku 11 je mozné vidiet’ krivky charakteristické pre niekol'ko réznych

roztokov. 2°
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Obrazok 11: Koncentra¢na zavislost’ povrchového napitia vodnych roztokov, pricom
krivka 1 predstavuje roztoky jednoduchych organickych zlucenin, krivka 2 micelarne
koloidy a krivka 3 roztoky povrchovo inaktivnych latok. 26

Krivka 1 je typicka pre vodné roztoky vacsiny PAL organického povodu, ktoré
su rozpustné vo vode. Krivka 2 ukazuje chovanie micelarnych koloidov, ¢o su latky,
ktoré su vysoko povrchovo aktivne. Naopak, u niektorych systémov ako napriklad
u vodnych roztokoch anorganickych elektrolytov (morskd voda, roztok NaCl) je
pozorované zvysenie povrchového napitia (krivka 3). Tento efekt nie je bezny a je
pozorovany az pri vyssich koncentraciach. Latky s touto schopnostou st oznacované
ako povrchovo inaktivne. Existuji vSak aj také latky, ktorych rozpustenie vo zvolenom
rozpustadle (najCastejSie vo vode) nevyvoldva meritelnd zmenu y. Prikladom je
roztok cukru vo vode. 264

Zaujimavym prikladom vplyvu réznych prisad pridanych do roztoku na
hodnotu povrchového napitia je Stadia, ktorti publikovali Woolfrey, Banzon a
Groves %, v ktorej porovnavali velkost' povrchového napitia natrium-lauryl-sulfatu
(SLS) bez a s pridanim 0,5 M roztoku NaCl. Pouzili na to metdédu maximalniho
pretlaku v bubline, ktorou merali povrchové napitie roztoku pri roznych
koncentraciach SLS a teplote 30 °C. Zistili, ze v roztoku bez pridavku chloridu
sodného so zvySujucou sa koncentraciou SLS povrchové napitie klesa az do
dosiahnutia kritickej miceldrnej koncentracie rychlejSie, ako ked’ je v roztoku

pritomny 0,5 M roztok NaCl. >
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6.5 Metody merania povrchového napitia

Existuje vel'ké mnozstvo metdd pouzivanych k meraniu povrchového napitia
latok. Tieto metddy je obecne mozné rozdelit’ na statické, semistatické a dynamické.
In¢ delenie ich rozdel'uje na metddy silové (napriklad Wilhelmyho dostickova metoda)

a optické (sledovanie tvaru kvapiek). 26!

6.5.1 Metody statické

Tieto metddy su zalozené na sledovani ustaleného rovnovazného stavu. Takéto
meranie umoziuje ziskat' skuto¢né, konstantné hodnoty povrchového napétia, ¢o je
dolezité najmd pri merani roztokov. Koncentracia na rovnovaznych rozhraniach je
v takychto roztokoch odliSna od koncentracie v objemovej fazy, pricom moze
dochadzat’ taktiez k r6znej orientacii molekul. Oba tieto deje vyzaduju urcitia dobu
k ustaleniu, na ¢o u rychle obnovujucich sa povrchov nie je dostatok ¢asu. Ak je
dosiahnutd rovnovadha, st hodnoty povrchového napdtia na Case nezavislé
av idedlnom pripade st nezdvislé aj na spésobe merania. Patria sem metody kapilarnej
elevacie, sledovanie tvaru kvapiek a bublin v gravitanim poli, metdta rotujlicej

kvapky a Wilhelmyho metéda vyvazovania dosticky. 2%

Metoda kapilarnej elevacie

NajstarS§ia metoda na urCenie povrchového napidtia. Ako prvy popisal
dynamiku pradenia kvapaliny kapilarou Washburn, ktory ukazuje, Ze ak sa dostane
kvapalina do kontaktu so suchou kapildrou (obvykle zo skla alebo z iného materialu
dokonalo zmacaného kvapalinou), automaticky dochadza k vzostupu kvapaliny do

kapilary do inej vysky aku dosahuje kvapalina v okolnej nadobe (obrazok 12). 2642

Obréazok 12: Metéda kapilarnej elevacie *?
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U kapilar s malym polomerom (r<<h) je tvar menisku gulovy a povrchové

napitie sa po&ita z rovnice 6. 2642

h*pt*r*g 6)
2cos0

y:

kde: y — je povrchové napitie,
h — je vyska vzostupu,
pt — je hustota kapaliny (hustotu plynnej fazy zanedbavame),
O — je kontaktny uhol (6 = 0,cos 6 = 1),
r — je vnutorny polomer kapilary,

g — je gravitaéné zrychlenie (9,81 m.s™).

Drelich a kol. ** vo svojej praci uvadzaju vypocet pre pripad, Ze meniskus nie
je mozné povazovat’ za gulovy, €o nastdva v pripade, ak mé kapilara vacsi polomer.
Rovnica 7 vychadza z rovnice 6, je tu vSak zanedbany vplyv kontaktného uhlu

a priddva sa zatvorka, ktora ma korekény vyznam. 42

y= P T 01288 T 01312-5
B 2 3-h Rz h3 7

Kvapkova metoda

Je to najjednoduchsia a najuniverzalnejSia metoda, na ktorej prevedenie postaci
tenka kapilara. MoZnost’ ur¢it’ povrchové napitie z tvaru kvapky deformovanej
gravita¢nou silou bola prvykrat navrhnutd v minulom storo¢i A.M. Worthingtonom.
Pri tejto metdde je najddlezitejsi tvar kvapky na ktorti posobia dva protichodné javy.
Prvym je vplyv gravitacnej sily, ktory ma tendenciu kvapku natahovat’ a druhy je
vplyv povrchového napitia, ktory ma tendenciu udrzZiavat kvapku v dokonalo
gulovom tvare. Deformovany tvar kvapky je nésledne sledovany vhodnym optickym
zariadenim — kamerou alebo fotoaparatom a potom matematicky vyhodnoteny. 2°

Pomocou tejto metddy stanovovali vo svojej praci hodnotu povrchového
napitia polystyrénu a polyethylénu Emerson a Demarquette. >* Ich $tadia ale ukazuje,

ze tato metoda nie je vhodna pre zist'ovanie povrchového napétia u tychto dvoch latok.
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Dovodom je vel'mi podobné hustota polystyrénu a polyethylénu v roztavenom stave.
Hodnoty ziskané experimentom nevykazaju viditelné rozdiely vo velkosti
povrchového napitia jednotlivych latok a taktiez sa ukazuje, ze je tato metdda
zbytoé¢ne zdihava. >

Medzi jej d’alsie nevyhody patri, ze je viac ako ostatné citlivd na rézne okolné
vibracie a pradenie vzduchu, ¢o mdze spdsobit’ predCasné odtrhnutie kvapky od
kapilary. Tvar kvapky mézZe rovnako ovplyvnit’ aj pripadné vyparovanie vzorky. !

Alternativou tejto metddy je sledovanie profilu prisadlej kvapky. Pri tejto
metode je kvapka umiestnena na rovnu podlozku a vhodnym optickym pristrojom je
sledovany jej tvar. Z rozmerov kvapky je nasledne vypocitané povrchové napitie. Jej
vyhodou je, Ze pri jej prevedni nedochadza k zadrziavaniu vzorku na stenach kapilary
a pouzitie je teda vyhodné pri merani povrchového napétia l1atok, ktoré maji nizke

hodnoty povrchového napitia, napriklad roztavené kovy alebo plasty. >3

Metoda rotujucej kvapky

DalSou zaujimavou variantou, ktora umoziiuje merat’ velmi nizke hodnoty
povrchového napétia je metota rotujucej kvapky. Trubicka naplnend kvapalinou sa
uvedie do rotacného pohybu okolo svojej axidlnej osy. Do trubicky sa vpravi kvapka
druhej kvapaliny alebo vzduchu. Nasledkom posobenia odstredivej sily sa
kvapalina/plyn roztiahne do eliptického tvaru okolo osy. Z uhlovej rychlosti rotacie,
hustoty oboch kvapalin a polomeru vélca vieme vypocitat’ medzipovrchové napitie.
Tato metdda je Siroko vyuzivana napriklad pri merani medzipovrchového napétia
organickych rozpuStadiel, ultratenkych metakrylatovych membran alebo

organosilikénovych kapsul. 263

Wilhelmvho metoda vyvazovania dosSticky

Metoda vyvazovania dosticky je pouzivand na meranie povrchového napétia
prevazne viskoznych kvapalin na rozhrani kvapalina-vzduch. Jednd sa o silova
metodu, na ktora sa pouziva tenka, obdiznikova dosti¢ka Sirky d, zavesend na citlivom
ramene véh (presnost’ vah min. 10°°g), ktor4 sa ponori do skimanej kvapaliny, ¢o vedie
k vzniku menisku po oboch stranach a meria sa reak¢na sila potrebna k odtrhnutiu
kvapaliny od dosticky (obrazok 13) potrebné aby bola dosti¢ka kvapalinou absolutne

zmacana, preto sa sa na jej vyrobu pouziva platina alebo zliatiny platiny a iridia. Tymto
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su pri vypocte eliminované vsetky chyby, ktoré by mohli vzniknut’ v dosledku velkosti
kontaktného uhlu. Pre tieto materdly je kontaktny uhol povazovany za nulovy

a kosinus tohto uhla vo vzorci je zanedbatelny. >’

Reakina sila t

Withelmova
dostitka
Sila povrchového
napalia ‘
Vzorka
kvapaliny

8\ Kontaktny uhal

Obréazok 13: Prevedenie Wilhelmyho metédy 3

Povrchové napitie moze byt potom vypoéitané zo vztahu 8: %
_F

_ﬁ 8)

kde: y — je povrchové napitie,
F — je reak¢na sila,

d — je zmacana dlzka.

Hlavnym zdrojom chyb pri tejto metdde su necistoty z okolia, ktoré sa mézu
dostat’ do merané¢ho vzorku, preto je potrebné meranu kvapalinu ¢o najlepSie izolovat’
od okolného prostredia. Yazdanpanah °° publikoval §tadiu, v ktorej sa zaoberd
moznostou pripadného odtrhnutia menisku kvapaliny od dosticky eSte pred tym ako
je dosiahnutd maximalna reak¢na sila a teda ukon¢ené meranie. Tento jav spdsobi, ze
takto namerané hodnoty povrchového napitia buda nespravne. Spomina nova metodu,
pri ktorej je meranou sondou vel'mi mala ihla. Skusa niekol’ko ihiel réznych dizok od
7,2 - 67 um a priemerom 108 - 1006 nm, ponorenych do vodnych roztokov glycerolu.
Vysledné hodnoty povrchového napétia ale dosahuju pomerne velké odchylky od

obecne zndmych hodnét z dovodu velkej citlivosti pouZitych ihiel. >
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6.5.2 Metody semistatické

V porovnani so statickymi metédami si semistatické metody merania
povrchového napitia zalozené na dosiahnuti nie uplne stabilnej rovnovahy
a sustredia sa hlavne na meranie stavu, kedy systém rovnovahu straca. Rychlost’
priblizenia sa rovnovdhe moze byt v kazdom systéme optimalizovand, aby sa
zabranilo zbyto¢ne dlhej dobe merania. Najpouzivanej§imi metodami si metdda

maximalneho pretlaku, odtrhovacie metody a metoéda stalagmometrickd. 26>

Metoda maximalneho pretlaku v bubline

Tato metoda je zalozend na vzt'ahu medzi povrchovym napétim a tlakom
v bubline. Ked’ je plyn vstrieknuty do kapilary, ktoré je ponorend tesne pod hladinu,
na konci kapilary sa vytvara vzduchova bublina. Tlak bubliny sa pomaly zvySuje az
do maximalnej moznej hodnoty, ktord nastane v momente, ked” ma gula presne
polkruhovy tvar a jej polomer sa rovna polomeru kapilary. Pri d’alSom zvySovani tlaku
sa objem bubliny zvAicsi, rastie aj jej polomer a tym bublina straca stabilitu a dojde
k jej odtrhnutiu. 6061

Metoda sa bezne pouziva na meranie systémov obsahujicich povchovo aktivne
latky a latky s vysokym obsahom necistot, pretoze nevyzaduje uréenie kontaktného
uhla a m4 vysokt presnost’ aj naprieck pomerne rychlemu meraniu. Vzhladom
k potrebe malého mnozstva vzorky je zmienend metdoda vhodnd aj k urceniu

povrchového napitia biologickych materidlov. 6263

Odtrhavacie metody

Odtrhévacie metdody spocivaju v stanovovani sily potrebnej k odtrhnutiu
tenkého prstenca (duNoiiyho metoda) alebo tenkej dosticky (Wilhelmyho metoda) od
fazového rozhrania vhodne prisposobenymi vahami (analytické, torzné alebo
elektrovahy).

DuNoiiyho metoda vyuZziva ako meraciu sondu tenky krazok s polomerom r,
ktory je vyrobeny zo zliatiny platiny airidia. Meria sa maximalna sila nutna
k odtrhnutiu prstenca (krizku) od hladiny meranej kvapaliny. Po ponoreni prstenca do
kvapaliny dochédza k jeho pomalému dvihaniu (obrazok 14) a vdaka kapilarnym

silam spolu s nim stapa aj stipec kvapaliny az do chvile, kedy je jeho hmotnost rovna
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gravitacnej sile (to je maximalna sila F, ktorda moze byt na vahach zmerand), az

nésledne dojde k odtrhnutiu krizku z dévodu deformécie menisku.

Obréazok 14: Princip metody odtrhavania krizku 8

Z hodnoty sily F potrebnej k odtrhnutiu krizku od kvapaliny a geometrie
krazku je mozné vypocitat’ hodnotu povrchového napitia. V menovateli rovnice 9 je
celkova zmacgana dizka o vel’kosti dvoch obvodov krazku. Je to z dovodu, Ze na krazku
su v skuto€nosti dve rozhrania, pretoZe je zmacany z vonkajSej aj z vnlitornej strany.
Presné meranie vyzaduje narozdiel od Wilhelmyho metdédy zavedenie korekéného
faktora k, kvoli roznemu tvaru menisku a roznemu objemu, ktory je dvihnuty sondou.

Jeho hodnota je vypocitana experimentalnym premeranim Standardu *>-6

y = Kk 9

kde: y — je povrchové napitie,
F — je maximalna reak¢na sila,
k — je korekény faktor,

r — je polomer kruzku.

Tato metdda je Casto vyuzivana ako zrovnadvacia pri zostavovani a premerovani
novych metdd merania povrchového napitia.

Wilhelmyho odtrhavacia metdda, ktord pouziva ako meraciu sondu tenku
platinovu dosticku, je vSeobecne povazovana za najjednoduchs$iu metédu merania
povrchového napédtia. Vzhladom na velka plochu, ktora je dokonalo zmécana
kvapalinou nie je nutné zavadzat’ korekény faktor a hodnoty povrchového napétia su

zvy&ajne vel'mi stabilné. +
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Jej modifikaciou je metdda odtrhavania ty€inky, kedy je sondou tenka ty¢inka
z kompozitného materidlu, ktory zaisti lepSiu manipulaciu anie je tak financne
naro¢ny ako platina. Vyhodou merania pomocou ty¢inky je, ze na jej prevedenie

postaéi len malé mnozstvo vzorky. ¢

Metoda stalagsmometricka

Tato metdda je tiez nazyvana metoda vazenia kvapky alebo metéoda objemu
podla parametru, ktory je pouzity na vypocet povrchového napitia. Jej princip je
zaloZzeny na merani objemu alebo hmotnosti padajticej kvapky meranej kvapaliny,
ktora sa uvolni z kapilary, resp. stalagmometra. Dal§ou moznostou je poditanie
kvapiek, ktoré sa uvolnia z presne definovného objemu kvapaliny medzi dvoma
ryskami stalagmometra. Jej nevyhodnou je jej vysoka citlivost’ na vibracie. Tie mézu
spdsobit’ pred¢asné odtrhnutie kvapky od kapilary, o vedie k nespravnym vysledkom.
Pouzitim automatickych optickych pristrojov, ktoré meraju pocet kvapiek sa tato
metoéda stdva v laboratoriach velmi obltbenou. Jednoduchy stalagmometer je

znazorneny na obrazku 15. 42

Obréazok 15: Jednoduchy stalagmometer *?
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Povrchové napitie je vyratané jednoducho z rovnice 10:

y= Mo 10
2*T*T
kde: y — je povrchové napitie,
m — je hmotnost” kvapky,
g — je gravitaéné zrychlenie (9,81 m.s™),

r — je polomer kapilary.

V skutocnosti ale nie je moZné aby sa odtrhla od kapilary cela kvapka, a preto
na konci kapilary ostava stdle malé mnozstvo kvapaliny. To vedie samozrejme k nizSej
hodnote hmotnosti odtrhnutej kvapky a nespadvnemu urceniu povrchového napitia.
Tento problém je rieSeny vynasobenim vypocitanej hodnoty korekénym faktorom £,
ktory je mozno uréit’ z krivky vynajdenej Harkinsonom a Brownom ®*. Krivka uréuje
zavislost’ idedlneho objemu kvapky ako funkciu jej polomeru. Povrchové napétie

potom vypocitame z rovnice 11.

mx*g

Y = 11)

T
2% T*xT * K * (m)
kde: y — je povrchové napitie,
m — je hmotnost’ kvapky,
Vi — je objem kapky,
g — je gravitacné zrychlenie,
r — je polomer kapilary,

k — je korekény faktor.

Tato metédu sa snazili vylepsit vo svojej praci Boon-Beng a kol. %4, ktori
hladali novy vztah, vd’aka ktorému by bolo mozné vypocitat’ presni hmotnost’
odtrhnute; kvapky. Vo svojej stadii pouzili 15 vzoriek so znamymi hodnotami
povrchového napétia a viskozity a nésledne sa urcovala hmotnost’ 30-100 kvapiek
z kazdej vzorky. Pre potvrdenie spravnosti sa kazdé meranie opakovalo trikrat

pouzitim zasobnej 10 ml pipety a tenkych ihiel, z ktorych odkvapavali jednotlivé
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kvapky. Doteraz pouzivané rovnice pre vypoCet povrchového napitia
u stalagmometrickej metddy nezohladiiuji vlastnosti pouzitej kvapaliny. Najdenim
tzv. Lee—~Chan—Pogaku (LCP) koeficientu, ktory odstrafiuje zavislost’ viskozity na

povrchovom napiiti, sa docielilo zmensenia odchyliek pri vypoéte hmotnosti. %

6.5.3 Metody dynamické

Pouzivaju sa hlavne pri studiu vyrazne nerovnovaznych stavov povrchovych
vrstiev kvapalin a rychlosti ustalenia rovnovaznej Struktiry na ich povrchu. Su to
prevazne modifikované statické metddy, avSak narozdiel od nich sa pri dynamickych

metddach po¢as merania meni velkost rozhrania. 265263

Metoda oscilujuceho prudu kvapaliny

Metoda oscilujuceho pradu kvapaliny (obrazok 16) spociva vo vypustani
meranej kvapaliny z nadoby eliptickym otvorom. Elipticky prierez je vSak pre prad
kvapaliny neprirodzeny, a tak sa povrchové napitie kvapaliny snazi zmenit’ tento tvar
na kruhovy. Tym dojde postupne k prekmitu cez kruhovy tvar naspit’ na tvar elipticky,
ale pri pohl'ade po ose prudu je tento novy elipticky tvar pootoceny o 90°. Potom sa
cely dej opakuje a prierez osciluje okolo rovnovazného (kruhového stavu). Pri pohl'ade
kolmo na osu pradu st viditelné jednotlivé vykmity a z nich sa uréi vlnova dizka,

vd’aka ktorej je mozné vypocitat’ povrchové napiitie. '%6¢

Obrazok 16: Metéda oscilujiiceho paprsku '

Metoda oscilujucej kvapky

Metoda oscilujticej kvapky je variaciou metody prisadlej kvapky. Vyuziva
rezonanénych vlastnosti systému tvoreného kvapkou jednej kvapaliny, ktord sa
ucinkom akustickych sil vznasa v druhej kvapaline (meranie medzifdzového napitia)
alebo kvapku, ktora sa vznasa vo vakuu, v pripade merania povrchového napitia. Toto
napétie je nasledne vyhodnotené zo zmeny oscilacie kvapky znamej velkosti, hustoty
a viskozity kvapaliny. Pri tomto postupe je mozné merat’ aj latky s vysokou teplotou,

napriklad roztavené kovy. Jej variaciou je metdda oscilujicej bubliny pri ktorej sa tvori
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mald vzduchova bublinka na Spicke kapilary ponorenej do roztoku. Pomocou
oscilujicej membrany je bublina uvedena do pohybu. Sledovanim zmien na povrchu
a amplitudy oscilacie vypo&itdme povrchové napiitie. >’

Prikladom merania povrchového napiitia je $tudia Fujiiho et.al, ¢ ktori merali
povrchové napétie roztaven¢ho krémika metddou oscilujucej kvapky a namerané
hodnoty porovnavali s hodnotami vypocitanymi pomocou metddy prisadlej kvapky.
Vysledky ukazali, ze povrchové napétie ziskané oboma sposobmi je zhodné, avsak
metoda oscilujucej kvapky ma mensSie vykyvy v smerodatnej odchylke a vykazuje
vacsiu presnost’ merania pri SirSej teplotnej Skale a preto je vhodnejsia ako metdda
prisadlej kvapky pri merani zavislosti povrchového napitia na teplote u roztavenych

kovov. ¢’

Kapilarna vinova metoda

Jednou z novsich metdd stanovovania povchového napitia je kapilarna vinova
metdda, ktora je zaloZend na principe tvorby pravidelnych harmonickych vin na
povrchu skimanej kvapaliny. Vlnenie je na fazovom rozhrani generované
mechanicky, napriklad ocel'ovou ihlou nardzajiicou do platinového drdtu, a Siriace sa
vlnenie je pozorované opticky. Povrchové napitie sa vypoéita z vinovej dizky
tvoriacich sa vin, hustoty skimanej kvapaliny, gravitaéného zrychlenia a rychlosti

Sirenia vin, 378

Metoda rozptylu svetla

Dal$ou zaujimavou metédou je meranie rozptylu svetla. FAzové rozhranie nie
je nikdy dokonalo hladké, pretoze je deformované vplyvom teplotného pohybu. Tato
nerovnost je popisana ako nepretrzity rad sinusovych vin, na ktorych dochadza
k rozptylu svetla. Meria sa podiel svetla rozptyleného rozhranim, ktory zavisi na

povrchovom napiiti, hustote oboch prostredi a na indexe lomu. >’
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7 EXPERIMENTALNA CAST

7.1 Pouzité suroviny

e CTAB

CHs

HyC |
N /\/\/\/\/\/\/\/\
® N CHz

©
Br CH3

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

.

C. Sarze: SLBQ7013V

Mr: 364,45
e SLS
o
‘K\E O
WM a*
o N N

Natrium-lauryl-sulfat (Dr. Kulich Pharma, s.r.o., Ceska republika)

C. Sarze: 0013370720
Mr: 288,372

e PS80

0
G\/‘LG =
o /-\’],GH
O
X
HO o D/\’}'OH
.[\/\ z y x+ty+z=20

Polysorbat 80 (Dr. Kulich Pharma, s.r.0., Ceska republika)

C. Sarze: 2-79287R
Mr: 1310
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7.2 Pouzité pristroje a zariadenia

Vahy analytické (Ohaus Corporation, USA)

Ultrazvukova lazen (Bandelin electronic GmbH & Co KG, Nemecko)
Mikropipety automatické F100, F200, F500, F1000 (Plastomed, Pol'sko)
Tenziometer Kriiss s termostatom, typ K 100 (Kriiss GmbH, Nemecko)
Stalagmometer

Plynovy kahan
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7.3 Priprava vzoriek

Priprava vsetkych vzoriek prebiehala pri teplote 20 °C, pretoze pri tejto teplote

su kalibrované odmerné banky, kadicky, pipety a ostatné laboratérne sklo pouzivané

pocas experimentu.

Priprava roztokov CTAB

Zasobny roztok sa pripravil navazenim 500 mg CTAB na analytickych vadhach

a rozpustenim v ultracistej vode s naslednym doplnenim v odmernej banke na 0,5 1.

Takto pripraveny zasobny roztok s koncentraciou 1 000 mg/I bol nasledne pouzity na

pripravu 11 zriedenych roztokov (tabulka 5). VSetky roztoky boli tymto spdsobom

pripravené trikrat.

Tabul'ka 5: Priprava roztokov CTAB v ultracistej vode riedenim zdkladného roztoku

Koncentracia [mg/l] | Zasobny roztok [ml] | Ultracista voda [ml]
600 120 80
500 100 100
450 90 110
400 80 120
350 70 130
300 60 140
250 50 150
200 40 160
100 20 180
50 10 190
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Priprava roztokov SLS

V odmernej banke sa rozpustilo 10 000 mg natrium-lauryl-sulfatu a doplnilo

ultracistou vodou na 1 liter. Takto pripraveny zasobny roztok s koncentraciou

10 000 mg/1 bol néasledne pouzity na pripravu trindstich zriedenych roztokov s r6znou

koncentraciou (tabul'ka 6). Riedenie bolo prevedené celkom trikrat a tym vznikli tri

sady roztokov.

Tabul'ka 6: Priprava roztokov SLS v ultraCistej vode riedenim zékladného roztoku

Koncentracia [mg/l] | Zasobny roztok [ml] | Ultracista voda [ml]
7 500 187,50 62,50
5000 125,00 125,00
4 000 100,00 150,00
3 000 75,00 175,00
2500 62,50 187,50
2 000 50,00 200,00
1500 37,50 212,50
1 000 25,00 225,00

750 18,75 231,25
500 12,50 237,50
250 6,25 243,75
50 1,25 248,75
10 0,25 249,75
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Priprava roztokov PS80

Do odmernej banky bolo prevedenych 10 000 mg polysorbatu 80 a doplnenych

ultracistou vodou do 1 litru. Tento zakladny roztok s koncentraciou 10 000 mg/1 bol

nasledne pouzity na pripravu O0smych zriedenych roztokov o objeme 250 ml.

Vynimkou bol roztok s koncentraciou 125 mg/l, ktory sa pripravil vo vacSom

mnozstve (1 liter) a nasledne bolo ztohto roztoku pripravenych zvysnych desat’

roztokov. Cely postup riedenia sa opakoval trikrat a vznikli tak celkom tri sady

roztokov.

Tabul'ka 7: Priprava roztokov PS80 v ultracistej vode riedenim zékladného roztoku

Koncentracia [mg/l] | Zasobny roztok [ml] | Ultracista voda [ml]
7 500 187,50 62,50
5000 125,00 125,00
2 500 62,50 200,00
1 000 25,00 175,00

750 18,75 210,00
500 12,50 212,50
250 6,25 225,00
125 12,50 987,50
100 200,00 50,00
75 150,00 100,00
50 100,00 150,00
25 50,00 200,00
20 40,00 210,00
15 30,00 220,00
10 20,00 230,00
7,5 15,00 235,00
5 10,00 240,00
1 20,00 230,00
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7.4 Metodika prace

7.4.1 Stanovenie povrchového napitia tenziometricky

Tenziometrické meranie sa previedlo pomocou tenziometru Kriiss K 100
(obrazok 17a) metédou duNoiiyho krazku (obrdazok 17b) a Wilhelmyho dosticky
(obrazok 17c).

Obréazok 17: a) Tenziometer Kriiss K 100 b) Noiiyho krazok ¢) Wilhelmyho dosticka

Do sklenenej misky, ktord bola predom poriadne premyta v ultracistej vode
a nasledne dokladne vysusend stlatenym vzduchom sa nalialo priblizne 70 ml vzorky
tak, aby bola nadobka dostatocne naplnena. Misti¢ka sa umiestnila do tenziometru
a pomocou pripojeného termostatu, ktory zohrieval vonkajsi plast’ okolo misky sa
vzorka vytemperovala na 25,0 = 0,5 °C. Tato teplota bola udrziavana pocas celého
merania.

Pri duNoiliyho metéde sa pouzil tenky platinovy krazok s priemerom
19,1 mm, ktory bol pred kazdym meranim oplachnuty v ultracistej vode a niekol’kokrat
kratko vyzihany. Nasledne sa krazok upevnil do tenziometru a misticka sa priblizila
ku kruzku tak, aby bol od hladiny vody vzdialeny priblizne 1-2 mm. V ovladacom
softvéri Kriiss laboratory desktop 3.1 sa nastavila hustota kvapaliny, v naSom pripadne
vody, v ktorej prebiehalo meranie na 0,998 g/cm® a dalSie potrebné parametre
(tabul’ka 8) a spustilo sa meranie. Vysledky st uvedené ako priemery

a smerodatné odchylky desiatich merani jednej vzorky.
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Tabul’ka &: Parametre merania krizkovou metdédou

Rychlost’ Citlivost’
[mm/min] Ig]
Detekcia 6 0,003
Vyhladavanie 3 0,005
Meranie 3 0,001

Pri Wilhelmyho metdde sa pouzila dosticka z platiny, ktord sa rovnako pred
kazdym pouzitym trikrat oplachla v ultracistej vode a niekol’kokrat kratko vyzihala
nad plynovym kahanom. Po nastaveni hustoty kvapaliny (0,998 g/cm?) a ostatnych
parametrov (tabul’ka 9) bola misticka priblizena na vzdialenost’ niekol'kych milimetrov
od dosticky a bolo spustené meranie. Vysledky merania si uvedené ako priemery
a smerodatné odchylky desiatich merani jednej vzorky. Kazda latka sa takto premerala

z troch novych sad roztokov.

Tabul’ka 9: Parametre merania dostickovou metdodou

Rychlost’ Citlivost’
[mm/min] Ig]
Detekcia 6 0,01
VyhlPadavanie 2 0,01
Meranie 1 0,01

7.4.2 Stanovenie povrchového napitia stalagmometricky

Stanovenie spociva v ur€eni poctu kvapiek, ktoré sa vytvoria z definované¢ho
objemu meranej kvapaliny.

Meranie prebiehalo pri teplote 25 °C + 0,5 °C. Stalagmometer sa naplnil
meranym roztokom a pocitalo sa mnoZzstvo kvapiek uvol'nené z presne definované¢ho
objemu medzi hornou a dolnou ryskou. Ako prvé sa meralo povrchové napitie
ultracistej vody a nasledne roztoky tenzidu od najmenej koncentrovaného po
najkoncentrovanej$i, pricom pred meranim novej koncentracie bolo nutné
stalagmometer vyplachnut’ trikrat ultradistou vodou a dvakrat vzorkou. Meranie

kazdého roztoku sa zopakovalo trikrat.
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Meranie vyuziva vztah medzi povrchovym napdtim znamej a neznamej
kvapaliny a ich hustotou. Pre vypocet sa vyuziva vztah medzi poc¢tom kvapiek vody,
poctom kvapiek skiimanej vzorky, hustotou vody a vzorky a povrchovym napitim
vody (rovnica 12). Hustota vody aj zriedenych roztokov tenzidov je pre tieto ucely

rovna 0,998 g/cm? a povrchové napitie vody je 72,8 mN/m.

__Pyxpr

T_
Y Py* py

* YV
12)

kde: vyr — je povrchové napitie vzorky,
Pt — je pocet kvapiek vzorky,
pt — je hustota vzorky,
yv — je povrchové napétie vody,
Pv — je pocet kvapiek vody,
pv — je hustota vody.

Vvpocet Kritickej micelarnej koncentracie

Namerané hodnoty sa vyjadrili graficky ako zavislost’ povrchového napitia na
koncentrécii roztoku tenzidu ako ukazuje obrazok 18. Ziskana krivka sa prelozila
dvoma linedrnymi priamkami, pri€om kazda je charakterizovand rovnicou. Tieto

rovnice sluzia k vypoctu kritickej micelarnej koncentracie jednotlivych latok.
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___:l\—..‘----------

1
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Povrchové napétie N/m
(=]

0.01 CMC
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Koncentrdcia g/l

Obrazok 18: Priklad grafického znazornenia zavislosti povrchového napitia na
koncentrécii 7
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8 VYSLEDKY

8.1 CTAB v ultracistej vode

Tabul'ka 10: Priemerné hodnoty troch merani CTAB duNoiiyho kruzkovou metodou

1. meranie 2. meranie 3. meranie
Koncentracia POV.r.C.h' Teplota POV.r.C.h' Teplota Povtc.h. Teplota
[mg/1] napatie [°C] napatie [°C] napatie [°C]
[mN.m'] [mN.m'] [mN.m']

50 53,12+ 0,13 | 26,9+ 0,1 | 49,00+0,12 [26,4+0,1]52,18 £ 0,14|26,4+0,1
100 50,31 +0,13| 27,4+ 0,1 | 47,50+ 0,11|26,9+0,1}49,97 £ 0,14(26,9+0,1
200 42,52+ 0,14 | 27,3+0,1 | 40,85+ 0,09 (27,2+0,1|41,16+0,13|27,2+0,1
250 39,54+ 0,06 | 27,7+ 0,1 | 38,55+0,09 |26,8+0,1]38,82+0,09(26,8 0,1
300 36,34+ 0,07 | 27,9+ 0,1 | 36,83 £0,07|26,9+0,1|37,18+£0,10({26,9=+0,1
350 36,19+ 0,06 | 27,7+ 0,1 | 35,83 +£0,06|26,8+0,1|36,13 +£0,08/26,8+0,0
400 36,36 £ 0,04 | 27,6 +0,1 | 35,70 £ 0,03 |26,8 = 0,135,69 £ 0,04| 26,7+ 0,0
450 36,46 £0,02| 27,5+ 0,1 | 36,93 £0,03 26,7 +0,1|36,56 +0,04|26,7+0,0
500 36,58 £0,02| 27,5+ 0,1 | 36,25+0,02|26,8+0,0(36,33 £0,03|26,8+0,0
600 36,82 +£0,02| 26,8+ 0,0 | 36,75+0,01|26,7+0,0)36,81 £0,03|26,7+0,0
1000 36,76 £ 0,01 | 26,3+ 0,0 | 35,81 £0,01 |26,1 =0,0(36,16+0,01|26,2+0,0

70,00

65,00

B 60,00
z.
E 5500
2 ] y =-0,0588x + 54,705
g 30.00 R =0,9895
= y =0,0002x + 36,193
2 45,00 RZ=10,0412
>
2 40,00
[
2 35,00 —— =
&~
30,00 T T T T T T T T T 1
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Koncentracia [mg/1]

Obrazok 19: Graf zavislosti povrchového napétia na koncentracii CTAB
z priemernych hodnot troch merani pomocou duNotiiyho krazkovej metody
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Tabulka 11: Priemerné hodnoty troch merani CTAB Wilhelmyho dostickovou

metddou
1. meranie 2. meranie 3. meranie
Koncentracia ig;g:ihé Teg)lota ig;giihé Te}))lota i:;;:ihé Te}))lota
[mg/1] [mN.m"] [°C] [mN.m"] [°C] [mN.m"] [°C]
50 55,75+0.03 | 27,5+0,1 | 53,48+ 0,07 |25,1 £0,0| 57,67 +0,8 {25,7+0,1
100 54,70+ 0,05 | 27,2+ 0,1 | 45,56+ 0,04 |25,1 £0,0| 50,40 +£0,7 {25,7+0,1
200 41,254+0,02 | 28,3+0,1 |42,26+0,04 {25,0+0,0{42,58 +0,12|25,7+0,0
250 39,75+0,04| 28,1 +0,1 |37,18+0,09|25,0+0,0]39,94 +0,08(25,6=+0,1
300 37,58 +0,04| 27,7+ 0,1 | 36,10+0,07|25,0+0,0(37,49 +0,09(25,7+0,0
350 37,11+£0,02| 27,5+ 0,0 | 35,28 +0,08 |25,0+0,0(35,46 +£0,09|25,7+0,0
400 37,26 +£0,01 | 27,2+ 0,0 | 35,09+ 0,06 |25,0£0,0(35,06 +0,04|25,7+0,0
450 37,35+0,00| 26,8 +0,0 | 36,26 0,02 |25,0+0,0(35,05+0,03(25,8+0,0
500 37,50+0,01 | 26,8 £0,1 | 35,31 +0,01(25,0+0,0/35,10+0,03{25,8+0,0
600 36,94 +0,01| 26,3+0,1 |35,24+0,01|25,2+0,0(35,38+0,01{25,8+0,0
1000 36,89 +£0,01| 26,2+0,0 | 35,26+0,01 (25,1 =0,0(34,95+0,05(25,8+0,0
70,00
65,00
E 60,00
r4 =.
£ s r=-gouts
% 50,00
= 45.00 y =-0.0003x + 36,04
0 \ R? = 0,5944
% 40,00
2 35,00 = = —f
[N
30,00 T T T T T T T T T )
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Koncentracia [mg/1]

Obrazok 20: Graf zavislosti povrchového napétia na koncentracii CTAB
z priemernych hodndt troch merani pomocou Wilhelmyho dostickovej metody
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Tabul'ka 12: Pocet kvapiek a hodnoty povrchového napitia CTAB troch merani
pomocou stalagmometra

1. meranie 2. meranie 3. meranie

Koncentracia Poé'et ig;;i}; Poé'et ig;;ihé Poé;t ig;;ihé

[mg/1] kvapiek [mN.m"'] kvapiek [mN.m"'] kvapiek [mN.m"']
50 43,3+0,3169,68+0,12|43,0+0,1 69,41 +0,14|43,1+0,1|{69,63 +0,12
100 47,0+0,0 [63,50+0,11|47,2+0,1 |63,47+0,14|46,5+0,4|63,85+0,11
200 58,1 +£0,6 51,76+ 0,09 | 58,3+0,9 51,91 +0,13{57,5+0,3[51,91+0,10
250 63,4+0,3 47,50+ 0,09 | 63,2+0,3 (47,50 +0,09]63,3+0,0{47,38+0,07
300 67,4+0,0 | 44,55+0,07 | 68,3 +0,8 44,00+ 0,1067,2+0,1|42,84+ 0,08
350 71,2+0,3 | 42,04+ 0,06 | 72,7+ 0,6 41,75+ 0,08 67,6 £ 0,8| 41,75+ 0,07
400 73,2+0,3 140,89 + 0,06 | 73,8+ 0,4 140,89+ 0,06(67,2+ 0,5 41,17 £ 0,06
450 74,2+0,5 40,61 0,07 | 74,2+0,3 (40,34 +0,06|73,3 +0,4| 40,41 + 0,08
500 75,1 +£0,5 40,06+ 0,08 | 74,3 0,2 [40,06 + 0,08 75,5+ 0,2| 40,06 + 0,07
600 75,1 £0,6 | 39,80+ 0,08 | 75,6 = 0,5 {39,.80 + 0,07 | 75,4 + 0,3] 39,79 + 0,06
1000 76,2+0,7 139,27+ 0,07 | 77,5+0,2 | 38,76 + 0,08 | 76,3 + 0,8| 38,92 + 0,05

70,00 ~\
65,00

‘5\

\ y =-0,0959x + 72,951

y =-0,0029x + 41,761
R2=(0.8823

\ R2=10,9786

—5
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Obrazok 21: Graf zavislosti povrchového napétia na koncentracii CTAB

z priemernych hodnot troch merani pomocou stalagmometra
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Tabulka 13: Priemerné hodnoty povrchového napitia CTAB meraného pomocou
troch roznych metdd

Koncentrécia duNoiiyho krazkova Wilhelmyho Stalagmometricka
[mg/1] metoda dostickova metoda metoda
50 51,44+ 1,16 56,30 + 1,04 69,49 + 0,12
100 49,26 + 1,53 50,22 +£4,09 63,60 £ 0,21
200 41,51 +0,89 42,58 + 0,69 51,91 £0,00
250 38,97+ 0,51 38,96 + 1,54 47,46 + 0,07
300 36,78 + 0,42 37,06 + 0,83 43,61 + 0,67
350 36,05+ 0,19 35,95+ 1,01 41,66 = 0,15
400 35,92 +0,38 35,81 £1,25 40,98 +0,16
450 36,47 + 0,09 35,89+ 1,26 40,36 + 0,04
500 36,39+0,17 35,97 +1,32 40,06 = 0,00
600 36,79 + 0,37 35,85+0,94 39,80 + 0,00
1000 36,24 0,48 35,70 £ 1,04 38,93 £0,29
70,00 ‘\
= 65,00
B \
% 60,00
g T\
255,00 \
250,00 '\\\ ~
s
2 45,00 \
=
£ 40,00 \“M —o .
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200 300 400

500 600 700
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8.2 SLS v ultracistej vode

Tabulka 14: Priemerné hodnoty troch merani SLS duNoiiyho krizkovou metdédou

1. meranie 2. meranie 3. meranie
Koncentracia POV.r.C.h' Teplota Pov'r‘c.h. Teplota Povtc.h. Teplota
[mg/1] napatie [°C] napatie [°C] napatie [°C]
& [mN.m"'] [mN.m"'] [mN.m"]
10 68,70 £ 0,06 | 28,6 £0,2 | 61,05+0,09 [27,7+0,0{57,11 £0,13|27,3+0,1
50 61,75+0,05| 28,6 £0,2 | 57,65+0,02 |27,6 + 0,2 54,50 £ 0,10{ 27,6 = 0,1
250 45,01 £0,09 | 28,6 £ 0,2 | 44,46 + 0,27 |27,9+0,2140,51 + 0,04| 27,5+ 0,1
500 34,61 £0,17| 28,6 +0,2 | 35,21 £0,28 |28,0+0,1|31,97£0,16(27,5+0,1
750 30,84+0,23 | 28,6 +£0,2 | 30,68 +0,32(27,8+0,1]28,18+0,10{27,6 0,1
1000 27,03+0,29| 28,2+0,2 | 28,70+ 0,31 {27,6 +0,1}26,16 +0,18|27,9+0,1
1500 25,57+0,27| 27,4£0,2 | 24,06 + 0,26 {27,9 +0,0}23,74 +0,16|27,1 £ 0,0
2000 26,59+ 0,26 | 27,8+0,2 | 27,72+ 0,02 {27,8 +0,1}26,81 = 0,10| 26,2 + 0,1
2500 32,39+0,05| 27,2+0,2 | 32,55+0,03 |27,6 = 0,0 28,04 £ 0,12| 27,2+ 0,1
3000 34,04+0,02 | 27,3+£0,0 | 34,37+0,02 [27,9+0,0] 33,81 £ 0,03 27,0 £0,2
4000 35,37+0,02 | 27,5+0,1 | 35,01 £0,01 {27,1 £0,0{35,31 £0,01|25,8+0,1
5000 35,85+0,01|27,4+0,1|35,54+0,01(27,1+0,0{35,78+0,01|27,7=+0,1
7500 35,64+0,00| 27,3+0,1 | 35,55+0,01(26,7+0,0{35,34+0,01|27,8+0,1
10000 34,94+0,01| 26,0+ 0,0 | 33,47+0,01 |26,1 £0,0] 34,40 + 0,02| 27,9+ 0,1
75,00
70,00
& 6500
7 - y=0,0081x + 11,027
g 6000 R?=10,9892
< 55,00
2 3000 y=0,0003x + 33,839
\s 45,00 R*=0,4865
2 40,00
=
2 35,00 -
>
& 30,00
25,00
20,00 T T T T T T T T T 1
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Koncentracia [mg/1]
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Tabulka 15: Priemerné hodnoty troch merani SLS Wilhelmyho dostickovou

metodou

1. meranie

2. meranie

3. meranie

Koncentracia

[mg/1]

Povrch.
napétie
[mN.m]

Povrch.
napétie
[mN.m]

Teplota
[°C]

Teplota
[°C]

Povrch.
napétie
[mN.m]

Teplota

[°C]

10

71,34+ 0,01

27,3+£0,0 | 65,07+ 0,06

27,6 £0,0

68,22 + 0,01

28,4+0,0

50

64,39 £ 0,08

26,9+0,0 | 62,55+0,05

27,5+0,0

66,02 + 0,06

28,1 +0,1

250

42,42+ 0,17

28,6 £0,0 | 40,32+ 0,03

27,3+0,0

44.91 + 0,04

27,5+0,1

500

31,93 +0,19

26,5+0,0 | 33,12+ 0,08 (27,2 + 0,1

36,21 £0,11

27,5+0,0

750

28,86 +0,23

26,1+0,0 | 31,22+0,17 (27,1 £ 0,1

25,71 +0,46

27,1+0,1

1000

28,37+ 0,20

28,3+ 0,0 | 26,02 0,14 27,0+ 0,1

28,37+ 0,17

26,8 +0,1

1500

26,39 + 0,21

26,0+0,0 | 24,52+0,23

27,0£0,0

25,17+ 0,10

26,6 0,0

2000

27,17 0,26

26,0+ 0,0 | 27,44+ 0,02 {27,0 0,1

27,53 +£0,01

26,4+0,1

2500

37,91+ 0,05

26,0+0,0 | 32,52+ 0,00

27,0£0,0

32,23 £ 0,02

27,3+0,1

3000

34,47+ 0,04

25,9+£0,0 | 34,87+ 0,02

26,9+0,0

34,76 £ 0,00

27,2+0,2

4000

35,70 £ 0,01

25,9+0,0 | 35,91 +£0,01

27,0£0,0

36,05+ 0,01

27,1£0,1

5000

35,42+ 0,01

27,4+0,0 | 36,15+ 0,02

26,9+0,0

36,03 £ 0,01

27,1+£0,0

7500

36,21 £ 0,01

26,2+0,1 | 36,06 +0,00

26,9+ 0,0

34,71 £ 0,01

27,4+0,1

10000

35,22 +£0,01

27,6 £0,0 | 34,96 £ 0,01

27,0+ 0,0

36,92 £ 0,02

27,7+0,1

75,00
70,00
65,00
60,00
55,00
50,00
45,00
40,00
35,00
30,00
25,00
20,00

Povrchové napitie [mN.m"1]

y = 0,0068x + 14,587

R?=0,9794

y =0,0001x + 34,824

R?=10,2488

"

i

Y

LN

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
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Tabul’ka 16: Pocet kvapiek a hodnoty povrchového napétia SLS troch merani
pomocou stalagmometra

1. meranie 2. meranie 3. meranie
Koncentracia PoéF:t ig;g:ihé Poé.et ig;;ihé Poéet ig;;ihé
[mg/1] kvapiek [mN.m"'] kvapiek [mN.m"'] kvapiek [mN.m"']
10 41,1+0,3(72,22+0,80|40,6=0,1 | 71,68 +0,85]|41,2+0,3 72,51 0,68
50 41,3+0,2172,22+0,99 | 41,0+ 0,0 | 71,02+ 0,00 | 41,5+0,5| 71,92+ 0,50
250 42,5+0,6|70,23+0,38|42,3+0,2|68,87+0,35|42,5+0,5|70,23 +0,50
500 46,3+0,1 | 64,16+ 0,88 | 45,7+ 0,4 63,77+ 0,66 | 46,7+ 0,6 | 64,43 = 0,86
750 50,3+0,4159,33+0,98| 51,0+0,0 | 57,07+ 0,00 | 50,8 +0,7 | 58,99 + 0,78
1000 54,7+0,3 54,60+ 0,86 | 54,5+0,6 | 53,45+ 0,98 | 54,6 0,8 | 55,27 + 0,86
1500 64,0 0,0 | 46,64 = 0,00 | 66,6 =0,2 143,73 0,68 | 65,7 +0,5 | 45,23 + 0,50
2000 72,7+03 [41,07+0,78 | 74,0+ 0,0 | 39,38+ 0,00 | 73,3+ 0,4 | 40,33 £ 0,35
2500 76,3+0,5(39,14+0,38] 76,2+0,2 13822+ 0,86 | 75,5+ 0,5 [ 39,53+ 0,50
3000 76,3 +0,639,14+0,99 | 76,3 +0,5|38,15+0,50 | 77,8 £ 0,6 | 38,76 + 0,68
4000 76,8 +0,2 38,89 +0,87 | 76,3 +0,2|38,15+0,78 | 77,5+ 0,5 | 38,51 £ 0,50
5000 76,8 +0,5(38,890+0,55|77,8+0,4137,42+0,66 | 78,7+ 0,3 | 38,02+ 0,35
7500 78,3+0,7 38,14+ 0,98 | 77,7+ 0,8 | 37,49 + 0,98 | 78,5+ 0,5 | 38,02 + 0,50
10000 77,8+0,7 [ 38,37+ 0,98 | 78,7+0,2 136,982 + 0,32| 80,5+ 0,5 | 37,62 + 0,50
75,00
70,00 -
= 65,00 -
= y=-0,017x + 72,416
é iz’gg \ R*=0,989 y = -0,0002x + 39,183
= 5. R?=10,9058
£
s 45,
2 40,00 -
2 — —
; 35,00
£ 30,00
25,00
20,00 ; ; ; ; . . . . . .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Koncentracia [mg/1]
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Tabulka 17: Priemerné hodnoty povrchového napétia SLS meraného pomocou troch
roznych metod

Koncentrécia duNoiiyho Wilhelmyho Stalagmometricka
[mg/1] krazkova metdda dostickova metoda metoda
10 62,28 + 3,88 68,21+ 3,13 72,14+ 0,42
50 57,97 £3,63 64,32 +1,73 71,72 +£ 0,62
250 43,32+ 245 42,55+2,29 69,78 + 0,78
500 33,93+1,72 33,75 +2.20 64,12+ 0,33
750 29,90 + 1,49 28,60 + 2,76 58,46 + 1,22
1000 27,30 + 1,29 26,36 + 1,86 54,44 +£ 0,93
1500 24,46 + 0,66 25,36 + 0,95 4521+ 1,44
2000 26,78 + 0,85 27,38 +0,18 40,26 + 0,84
2500 30,58 2,27 30,91 +£2,60 38,96 = 0,67
3000 34,07 £ 0,28 34,70 £ 0,21 38,68 + 0,50
4000 35,23 +0,19 35,88 +0,18 38,52 +0,37
5000 35,72+ 0,16 35,87 +0,39 38,11 +£0,73
7500 35,51+0,15 35,66 = 0,32 37,89 £0,35
10000 34,27 £ 0,74 35,70+ 0,41 37,66 + 0,69
75,00
— 70,00
E 65,00
60,00
2 55,00 \
g 50,00
= 45,00 ‘
2 40,00
=
E 35,00 3
£ 30,00
25,00
20,00
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
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8.3 PS80 v ultracistej vode

Tabul'ka 18: PS80 Priemerné hodnoty troch merani PS80 duNoiiyho krizkovou

metodou
1. meranie 2. meranie 3. meranie
Koncentracia Pov_r.c'h. Teplota Pov.r.c.h. Teplota POV{C.h' Teplota
[mg/1] napat1_e1 [°C] napat1_e1 [°C] napatlfe1 [°C]
[mMN.m™] [mMN.m™] [mN.m™]
1 56,28 +£0,36| 28,7+ 0,1 | 57,61 £0,36 (28,6 +0,1{56,83 +0,18|28,5+0,2
5 49,28 £0,45|27,2+0,1 | 49,40+ 0,26|28,5+0,2(145,99+0,23|28,3+0,2
7,5 48,80+£0,40 | 28,2 +£0,0 | 44,08+ 0,16|28,3+0,2(44,53+0,29|27,9+0,1
10 44,15+0,40| 27,9+0,1 | 44,06+ 0,19|27,7+0,1|44,11 +£0,21|27,5+0,2
15 44,06+0,39| 27,8 +£0,0 | 42,94 +0,14 (28,1 £0,1(43,89+0,15{27,8 0,1
20 42,71+£0,31| 27,8 +0,1 | 42,86+ 0,18|27,5+0,1|42,00+0,20|27,0+0,1
25 41,65+0,23| 27,5+0,1 |42,17+0,23 27,6 £0,0141,23 +0,13|27,0+0,1
50 40,64 +0,12| 27,1 £0,0 | 40,77 0,11 {28,0+0,1]40,58 +0,15]|27,4+0,1
75 40,14 +£0,09| 27,3+£0,1 | 39,62+ 0,08 27,8 £0,1(40,22 +0,14|27,6 £0,1
100 39,04 +0,04| 27,5+ 0,1 | 39,21 £0,03 |27,6 +£0,1{39,40+0,10(27,8 +0,2
125 38,49+ 0,09| 27,9+ 0,1 | 38,76 £ 0,04 |27,7 +0,1{39,02 +0,07| 27,9+ 0,2
250 36,94+ 0,09| 27,7+ 0,0 | 38,24+0,13|27,8+0,1{37,47+0,11{27,7+0,2
500 36,92+ 0,14 | 27,8+ 0,1 | 37,54 +£0,06 |27,6 +0,0]36,44 +0,10|27,8 + 0,1
750 36,67+0,06| 27,8+ 0,1 | 36,15+0,10(27,8+0,0{36,18 £0,14|27,5+0,1
1000 36,35+0,13| 27,8 £ 0,1 | 35,97+0,09 |27,6 £0,1]36,32+0,13|274+0,1
2500 36,35+0,25| 27,9+0,0 | 36,18 +0,25|28,0+0,1{36,57+£0,15/27,9+0,1
5000 35,78+ 0,26 | 27,0+£0,0 | 36,58 +0,18(27,9+0,1|35,98+0,13/28,0+0,0
7500 35,62+0,28| 27,4+ 0,0 | 35,680,19|27.5+0,0(35,55+0,18(28,0+0,0
10000 36,18 +0,36| 27,0+0,0 | 35,67 +0,23 26,7+ 0,0(35,52+0,13{27.6+0,0
75,00
__ 70,00
o
£ 65,00
E' €000 1
@ 55,00
g 50,00
£ 4500 =0,9084x + 54,726 i '(};9():0(2)2;7397’225
8 > >
E 40,00 R?=10,7741
E 35,00 — — = —_— ]
& 30,00 : : : : : : : : : .
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Koncentracia [mg/1]
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Tabulka 19: Priemerné hodnoty troch merani PS80 Wilhelmyho dostickovou

metodou
1. meranie 2. meranie 3. meranie
Koncentracia Pov_r.c'h. Teplota Pov.r.c.h. Teplota POV{C.h' Teplota
[mg/1] napatie [°C] napatie [°C] napatie [°C]
[mN.m] [mN.m] [mN.m]
1 59,13+0,07 | 27,0+ 0,0 | 58,09+ 0,09 [28,6 = 0,0{59,90 + 0,10| 28,5 £ 0,2
5 56,10+ 0,14 | 26,9+ 0,0 | 53,48+0,19 (28,1 £0,0{53,20+0,18|28,3+0,1
7,5 52,44+0,16| 26,8 £0,0 | 51,97 +0,14 |28,3 +0,0{50,52 +0,23|27,9+0,1
10 50,27+0,16 | 26,8 £0,0 | 50,55+0,18 27,9 +0,1{50,06 +0,19|27,6 + 0,1
15 48,39+ 0,16 | 26,7+0,0 | 48,79+ 0,16 27,8 £0,1|45,74+0,13|27,6 + 0,1
20 45,54+ 0,12 26,7+ 0,0 | 46,16 +£0,13 |27,5+0,0{44,80+0,19|27,3+0,0
25 45,49+ 0,15| 27,6 £0,1 | 46,15+ 0,23 27,6 +0,0|44,57+0,08|27,4+ 0,0
50 42,83+0,10| 26,4+0,0 | 41,14+0,08 |27,4+0,0{42,23+0,17|27,6 0,1
75 40,50+ 0,05| 26,4+0,1 | 41,06 +0,06(27,4+0,1{41,46+0,11|27,8+0,1
100 39,31+0,08 | 26,6 £0,1 |40,48+0,07|27,4+0,1{40,11+0,10|28,0+0,1
125 39,43+0,11] 27,4+0,1 |39,95+0,05|27,4+0,0{40,04 +0,07|27,9+0,1
250 38,95+0,07| 27,6 £0,0 | 39,51 +0,10{27,3+0,0{38,10+ 0,17 27,7+0,1
500 38,45+0,12| 28,0+ 0,1 |39,50+0,06 (27,6 +0,0{37,60 £+ 0,05|27,6 0,1
750 38,53+0,02 | 27,3+0,1 |39,30+0,10|27,8+0,0/37,33+0,08(27,4+0,1
1000 38,39+0,12| 27,3+ 0,0 | 38,93+0,15(27,3+0,0{36,64+0,13|27,6=+0,1
2500 37,19+0,12| 27,1 +£0,0 | 38,36 +0,16 {27,3+0,1]36,57+0,10|27,9+ 0,0
5000 36,85+0,09| 27,8 £0,0 | 37,91 £0,18 {272+ 0,1|36,71 £0,11|28,0+0,0
7500 36,45+ 0,07 | 27,6 £0,0 | 37,79+ 0,04 |27,2+ 0,036,577 £ 0,07| 27,8 £ 0,0
10000 36,74+ 0,07 | 28,3+0,0 |37,77+0,14 (27,1 +0,0]36,67+0,06|27.9+ 0,0
75,00
— 70,00
N
E 65,00
Z
E 60,00
=
?g 33,00 y=-0,8021x + 58,745
R2=0,9508
= 50,00 y =-0,0002x + 38,664
2 i R2=10,6173
% 45,00 : :
S 40,00 | =
S =
n‘ I
35,00
30,00 T T T T T T T T T )
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
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PS80 stalagsmometria

Tabul’ka 20: Pocet kvapiek a hodnoty povrchového napétia PS80 troch merani
pomocou stalagmometra

70,00
65,00
60,00
55,00
50,00
45,00
40,00
35,00
30,00

Povrchové napitie [mN.m]

1. meranie 2. meranie 3. meranie

Koncentracia Poéfzt i(;;;ihé Poé§t i(;;;ihé Poégt igggt:ihé

[mg/1] kvapiek [mN.m"'] kvapiek [mN.m"'] kvapiek [mN.m"']
1 39,8 +0,3]72,80+0,82|40,2+0,4|73,42+0,74{40,8 +0,3| 73,71 = 0,56
5 40,0+ 0,5{72,80+ 0,65 | 40,5+0,3 | 73,41 £ 0,68 |40,2 +0,3| 73,42 + 0,98
7,5 39,6 £0,6 | 73,41 £ 0,98 | 40,1 £0,3 | 72,35+ 0,82 |40,3+0,3| 72,80 + 0,32
10 40,0+ 0,0{73,43+0,00 | 41,0£0,0 |72,30+0,00|39,7+0,6| 72,82 + 0,82
15 40,2+0,3{72,49+0,35141,0£0,5|71,91+0,50]40,2+0,3| 72,86 + 0,82
20 40,0+ 0,5{72,80+0,50 | 41,2+0,371,93+0,5640,8+0,3| 71,91 + 0,68
25 39,8+0,3]72,78+0,65|41,2+0,3|71,28+0,9841,3+0,3|71,92+0,68
50 40,5+0,0{71,90+0,00 | 42,7+0,3 | 71,05+ 0,82 42,7+ 0,3| 71,62 + 0,82
75 422+0,5(69,05+0,82|44,7+0,3 169,09 +0,68 44,3 +0,3| 69,37 + 0,68
100 44,0+ 0,0 | 66,18 + 0,00 | 46,2 +0,3 | 66,26 + 0,55]46,3 +0,3| 67,01 + 0,32
125 45,5+ 0,5(64,00+ 0,68 | 47,7+0,3 |64,09 +0,55|47,8+0,3| 63,83 + 0,68
250 46,5+ 0,5(62,62+0,50 | 50,0+£0,0 {62,07+0,00[49,8+0,3]61,82+ 0,85
500 48,5+ 0,5(60,04 +0,50 | 50,8 £0,3 |58,97 + 0,68 50,7+ 0,3| 58,97 + 0,35
750 50,5+0,6 | 57,47+ 0,62 52,6 £0,3 |57,81 £0,68 |52,8 £0,3| 58,28 + 0,68
1000 52,6 £0,6 | 54,94+ 0,62 | 58,6 £0,3 |56,16 0,85 58,3 £0,3| 56,16+ 0,85
2500 58,0+0,0 | 50,21+ 0,00 | 58,8 £0,3 |50,40 + 2,82 |58,8 £0,3| 50,84 + 0,68
5000 58,5+0,0 49,77+ 0,00 | 60,3 +£0,3 [49,97 +0,35]60,5+0,0(49,93 + 0,00
7500 60,0 0,0 | 48,53+0,00] 61,6 +0,3 |48,73+0,8261,3+0,3|48,74+ 0,82
10000 61,0+0,5[47,74+0,50] 61,0+£0,0 [47,94+0,00 61,6 =0,3| 48,34+ 0,68

75,00

y=-0,071x + 73,705

R2=10,9625

y = -0,0007x + 54,278

R2=0,7254

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000

Koncentracia [mg/1
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Tabulka 21: Priemerné hodnoty povrchového napitia PS80 meraného pomocou
troch roznych metdd

Koncentrécia duNoiiyho Wilhelmyho Stalagmometricka
[mg/1] krazkova metdda dostickova metoda metoda
1 56,90 = 0,66 59,04 £ 0,90 73,31 £0,46
5 48,23+ 1,93 54,23 £ 1,54 73,21 £0,35
8 45,80 +2,59 51,64 0,99 72,85+0,53
10 44,09 £+ 0,07 50,29 £ 0,24 72,85£0,53
15 43,64 £ 0,62 47,64 + 1,66 72,40 £ 0,45
20 42,52+ 0,47 45,48 +£ 0,67 72,21 £0,51
25 41,68+ 0,47 45,42 + 0,80 72,00 £ 0,76
50 40,66 + 0,10 42,07 £ 0,86 71,52+£0,43
75 39,99 + 0,33 41,01 £ 0,48 69,17 +0,17
100 39,09 £ 0,10 39,97 £0,59 66,48 £ 0,45
125 38,89 £0,48 39,81 £0,33 63,98 £0,13
250 37,55+ 0,65 38,85+ 0,71 62,17 +0,41
500 36,96 + 0,55 38,52 +0,95 59,33 £ 0,62
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2500 36,38 = 0,08 37,37 +0,91 50,48 £ 0,32
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9 DISKUSIA

Ciel'om tejto prace bolo stanovenie hodnoty kritickej micelarnej koncentracie
(CMC) u troch zndmych povrchovo aktivnych latok. Tymito latkami su kationaktivny
cetyltrimethylamonium bromid (CTAB), anionaktivny natrium-lauryl-sulfat (SLS)
a neionogénny tenzid polysorbat 80 (PS80). Pre stanovenie CMC sa pouzili tri r6zne
metddy merania povrchového napitia a to duNoiiyho kruzkova metéda, Wilhelmyho
dostickova metoda a stalagmometria. Vysledky ziskané z jednotlivych metod boli
nasledne medzi sebou porovnané v snahe vybrat’ najvhodnejsiu metddu pre stanovenie

povrchového napitia, respektive uréenie hodnoty CMC.

9.1 Stanovenie kritickej micelarnej koncentracie CTAB

Stanovovanie povrchového napitia duNoiiyho kruzZkovou metédou podla
oc¢akavania ukézalo, Ze hodnoty povrchového napétia s rastiicou koncentraciou klesaju
(tabul’ka 10). Pokles hodndt bol pri vSetkych troch opakovaniach patrny az do
koncentracie 300 mg/l a potom doslo k ustaleniu hodnot povrchového napitia okolo
36 mM.m’!, o suvisi so spotrebou d’alsieho pridavaného tenzidu na tvorbu micel,
ktoré uz povrchovu aktivitu nemaja. 2’

Na hodnotu povrchového napitia nema vplyv len koncentracia povrchovo
aktivnej latky, ale moZe ju ovplyvnit aj teplota vzorky. 2° Z tohoto dévodu tabul’ka 10
zobrazuje rovnako teploty, pri korych meranie prebichalo. Ako bolo spomenuté
v popise metodiky stanovovania povrchového napitia, tieto teploty sa nevztahuju
k teplote samotného vzorku, ale k teplote kovovéeho plasta, ktory obklopuje misticku
s meranou kvapalinou. Teploty st medzi vysledkami uvedené ako dokaz, ze teplota sa
v priebehu merania takmer nemenila, o com sved¢ia aj nizke hodnoty smerodatnych
odchyliek (max. 0,1 °C).

Vysledna CMC pre CTAB v ultraCistej vode sa stanovila pomocou krivky
zavislosti povrchového napétia na koncentracii CTAB (obrazok 19). Krivka bola
preloZena dvoma linearnymi priamkami. Prva linearna priamka sa prelozila hodnotami
povrchového napétia pre roztoky s koncentraciou 50 — 300 mg/l, zatial' ¢o druha
priamka zahriiovala koncentracie 300 — 1 000 mg/l. Z rovnic, ktoré tieto priamky
popisuju sa vypocitala priemerna hodnota CMC, ktorda ma pre CTAB hodnotu
0,86 mM (rovnica 13).
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-0,0588x + 54,705 = 0,0002x + 36,193
x = 313,76 mg/l = 0,86 mM 13)

Podobné vysledky sa ziskali aj v priebehu stanovovania povrchového napétia
Wilhelmyho dostickovou metédou, ktoré bolo opit’ prevedené za konstantnej teploty
ako je vidiet vtabulke 11 (SD vrozmedzi 0,0 — 0,1 °C). Obecne sa uvadza, ze
Wilhelmyho metéda ma nizSiu citlivost’ a teda aj presnost’ ako duNoiiyho kruzkova
metoda. > Vysledky tejto prace ale ukazuji, Ze hodnoty povrchového napitia ziskané
dostickovou metddou st zrovnatelné s vysledkami nameranymi pomocou kruzkovej
metody (tabul'ka 11). Rovnako aj u tejto metody bolo pozorované postupné znizovanie
hodnét povrchového napidtia so zvySujicou sa koncentraciou CTAB v roztoku.
K ustaleni hodnot v tomto pripade doslo pri koncentracii 300 az 350 mg/1.

Hodnota kritickej miceldrnej koncentracie je vypocitand rovnako ako
v predchadzajuicom pripade z grafu zavislosti priemernej hodnoty povrchového
napdtia na koncentracii CTAB (obrazok 20). Prelozenim krivky dvoma linedrnymi
priamkami sa ziskali rovnice, zktorych je mozné vypocitat hodnotu CMC
(rovnica 14).

- 0,0685x + 57,68 = - 0,0003x + 36,04
x = 317,30 mg/l = 0,87 mM 14)

K zisteniu povrchového napidtia rdézne koncentrovanych roztokov CTAB,
respektive k stanoveniu jeho CMC, bola pouzitd aj metoda stalagmometrickda. Ako
bolo spomenuté vysie (podkapitola 6.5.2), stalagmometria je zalozena na urceni poc¢tu
kvapiek, ktoré sa vytvoria z definovaného objemu kvapaliny. *> Hodnoty povrchového
napitia sa potom ziskaju zo zndmych hodnot povrchového napétia vody, poctu kvapiek
vody a poctu kvapiek meraného roztoku za pomoci rovnice 12.

Vsetky namerané hodnoty su uvedené v tabul’ke 12. Z vysledkov je zjavné, ze
s narastajucou koncentraciou tenzidu postupne dochadza k zvySeniu poctu kvapiek,
a tym k znizovaniu hodnoty povrchového napdtia. Velkost' povrchového napitia
postupne klesala az do koncenetracie 300 — 400 mg/l, kedy opidt dochadzalo

k ustaleniu ziskanych hodnot.
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Kriticka micelarna koncentracia sa nasledne stanovila podobne ako

u krazkovej a dostickovej metddy z grafickej zavislosti priemerného povrchového

napdtia troch merani (tabul’ka 13) na koncentracii ako priese¢nik dvoch priamok,

ktorymi sa krivka prelozila a im prisluchajacich rovnic (obrazok 21). Z rovnice 15 sa

nasledne urcila hodnota CMC pre CTAB, ktord bola v pripade stalagmometrického
merania rovna 0,92 mM.

- 0,0959x + 72,951=- 0,0029x + 41,761
x = 335,38 mg/l = 0,92 mM 15)

V tabulke 13, respektive na obrazku 22, je mozné vidiet rozdiely
v povrchovom napiti medzi jednotlivymi spésobmi stanovovania. Hodnoty ziskané
krazkovou a dostickovou metdodou su prakticky zrovnatelné, s vynimkou hodnot
pri koncentracii 50 mg/l, kde je rozdiel v ziskanych hodnotadch mierne vyssi (priblizne
5 mN.m™"). Hodnoty ziskané stalagmometricky st v$ak vyrazne vysSie v porovani
s meraniami ziskanymi na tenziometri, ¢o mdze byt vysvetlené nizSou citlivost'ou tejto
metddy. 4

Vyslednd CMC stanovena z hodnét povrchového napétia ziskanych pomocou
odtrhavacich metod (0,86 mM — kruzkova metoda, 0,87 mM — dostickova metdda) je
mierne nizSia ako hodnota ziskana stalagmometricky (0,92 mM). VSetky ziskané
vysledky odpovedaji hodnotdm uvedenym vyrobcom (0,92 — 1,0 mM ') aj
informaciam z odbornej literatary (0,9 — 1,1 mM 7?). Stanovovanim CMC CTAB vo
vode sa zaoberala napr. praca Zdziennické et al., ’> kde bola uréovand CMC pomocou
konduktometrie a meranim povrchového napétia. Vysledna hodnota CMC ziskana
meranim povrchového napétia bola 0,98 mM, zatial’ ¢o pri pouziti konduktometrie sa
ziskala hodnota 0,92 mM. Toto rozpétie hodndt poukazuje na fakt, ze CMC nie je len
jeden bod ale rozpitie koncentracii pocas ktorého sa tvoria micely 7°, ¢o moze suvisiet’

aj s mierne vySSou hodnotou CMC zo stalagmometrického stanovovania v tejto praci.
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9.2 Stanovenie kritickej micelarnej koncentracie SLS

Stanovovanie povrchového napétia SLS v ultradistej vode pomocou duNoiiyho
kruZkovej metody ukazalo rovnako ako v pripade CTAB, ze so zvysSujucou sa
koncentraciou dochadza k znizovaniu povrchového napitia roztoku tenzidu (tabul'ka
14). Pokles je u vsetkych troch merani viditelny az do koncentracie 1 500 mg/l, kde
narozdiel od roztokov CTAB dochadzalo nasledne k jeho opidtovnému narastu az do
koncentracie 3 000 mg/l (obrazok 23). Od tejto koncentracie dochadza k ustaleniu
hodnét povrchového napitia okolo 35 mN.m™'. Tabulka 14 obsahuje rovnako aj
teploty, pri ktorych meranie prebiehalo a na zéklade velkosti smerodatnych odchyliek
(0,0 - 0,2 °C) je viditeI'né, ze teplota bola udrziavana na potrebnej hodnote.

Tvar grafu ateda fakt, ze spociatku povrchové napitie prudko klesa az do
koncentracie 1 500 mg/l, ¢o vedie k zretelnému minimu na krivke, a nasledne
dochadza k jeho jemnému ndrastu do hodnoty 3 000 mg/l by mohla vysvetlovat
napriklad §tadia Binga et al .,”® v ktorej sa stanovovala hodnota prvej a druhej kritickej
micelarnej koncentracie SLS. V stadiije spomenutd taktiez premicelarna
koncentracia, ktora ukazuje na koncentréciu, pri ktorej sa zacina tvorba prvych malo
stabilnych micel, ¢o by mohlo vysvetlit' vykyv smerom dolu v grafe. K stanoveniu
CMC sa pouzila nova metdda rozptylu svetla (resonance Rayleigh scattering method).
Vysledky spominanej Stidie ukazali, Ze pri pouziti tejto metddy je mozné pozorovat
na grafe zavislosti povrchového napétia na koncentracii v okoli hodnoty 6 mM
vyrazny skok smerom dolu. Tento jav je moZné vysvetlit’ tvorbou prvych nestabilnych
micel v okoli tejto koncentracie. Ak sa koncentracia zvysi, dochadza k prudkému
kolapsu arozpadu premicelarnych ttvarov, po ktorom dochadza k tvorbe novych,
stabilnejSich micel v bode okolo hodnoty 8mM. Od tejto hodnoty je hodnota
povrchového napitia konstantnd, pripadne mierne rastie. '

Kedze Elhefian 77 potvrdil, Ze metddy pouzité v tejto praci nemaju tak velkd
citlivost aby mohli zaznamenat’ premicelarnu koncentraciu, je pravdepodobnejSie
vysvetlenie, ze pouzita vzorka bola kontaminovana necistotami, respektive mala
zaruéent len liekopisnt kvalitu. Podla Ceského liekopisu 2017 sa totiZ jedna o zmes
natrium alkyl sulfatov, ktorych mé byt najmenej 85 % 7% , a to nezarucuje e pouzita
vzorka ma teda 99% Cistotu. NecCistoty mdézu obecne vyrazne zmenit’ vlastnosti

tenzidu. Otazkou nedistot v roztoku SLS sa zaobera §tadia Elhefiana 77, kde sa

63



pozorovalo ako ovplyviluju necistoty hodnotu CMC u SLS. Kritickd micelarna
koncentracia sa rovnako stanovovala pomocou merania povrchového napitia.
Pouzivali sa dve vzorky SLS, pri¢om jedna mala 90% cistotu a druha 99%. Graf, ktory
ziskali zo vzorky s 90% cistotou bol podobny grafu ziskanému v tejto praci. Chen et

al., 7 a Tofani et al.,

uvadzaju minimum na krivke zavislosti povrchového napétia
na koncentracii SLS z dévodu pritomnosti necistot adsorbovanych na povrchu
kvapaliny. Z takéhoto grafu je tazké urCit hodnotu CMC, a preto sa uvadza, ze
vysledna CMC moéze byt urcend z koncentrécie, ktora odpoveda najnizsej hodnote
povrchového napétia. V rdmci nasich merani tato hodnota odpoveda koncentracii
1 500 mg/1 a vyslednd CMC ma hodnotu 5,20 mM, ¢o je hodnota vyrazne nizsia ako
hodnota uvadzana pre 99% SLS (8,3 mM). ”’

Hodnota vyslednej CMC pre SLS v ultracistej vode sa v tejto praci stanovovala
identicky pomocou krivky zavislosti priemernej hodnoty povrchového napétia na
koncentrécii. S ohl'adom na netypicky tvar krivky sa priamky prelozili koncentraciami
1 500 do 3 000 mg/1 a3 000 do 10 000 mg/1 (obrazok 23). Z rovnic, ktoré tieto priamky
popisuju bola vypocitanad hodnota CMC, ktord ma v tomto pripade hodnotu 10,14 mM
(rovnica 16).
0,0081x + 11,027 = 0,00003x + 33,839

x = 2924,62 mg/l = 10,14 mM 16)

Rovnaky postup sa zvolil aj v pripade Wilhelmyho dostickovej metody.
Hodnoty ziskané v rdmci tohoto merania st opat’ ako v pripade stanovovania CMC
u CTAB velmi podobné vysledkom povrchového napétia ziskanym pomocou
krizkovej metddy. Hodnoty povrchového napitia klesali zhodne az do 25 mN.m™!,
kedy sa nasledne pozoroval opakovany narast az do hodnoty 34 mN.m! (tabulka 15).
Od tejto hodnoty bolo povrchové napétie relativne nemenné. VSetky merania aj
v tomto pripade prebiehali pri konStantnej teplote, o dokazuju nizke smerodatné
odchylky (max 0,1 °C) (tabul’ka 15).

Vysledna hodnota kritickej micelarnej koncentracie SLS v ultracistej vode sa
stanovila zhodne ako v pripade kruzkovej metddy z koncentracie, ktord odpovedala
najniZ$ej hodnote nameraného povrchového napitia, ktora bola aj v tomto pripade pri

koncentracii 1 500 mg/l a mala hodnotu 5,20 mM a v druhom pripade z grafu
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(obrazok 24) zavislosti priemernej hodnoty povrchového napétia na koncentracii
(tabulka 17) zhodne ako u kruzkovej metddy. Prelozenim dvoch linearnich priamok
krivkou, pricom prva priamka obsahovala hodnoty koncentracie od 1 500 do
3 000 mg/l a druhd od 3 000 do 10 000 mg/1 sa ziskali rovnice, z ktorych sa vypocitala
CMC, ktora bola rovna 10,47 mM (rovnica 17).

0,0068x + 14,587 = 0,0001x + 34,824
x =3020,45 mg/l = 10,47 mM

17)

Hodnoty povrchového napétia stanovené pomocou stalagmometrie su zhrnuté
v tabul’ke 16. Rovnako ako u CTAB dochadzalo pri zvySujucej sa koncentracii SLS
k nérastu poctu kvapiek a teda k znizeniu hodnot povrchového napétia. V porovnani
s predchédzajucimi dvoma metodami ale nebol pri stalagmometrii u SLS pozorovany
vyrazny pokles a opdtovny ndrast povrchového napitia. Dochéddzalo tu len
k ocakdvanému poklesu hodnét, v tomto pripade az do koncentracie 2 500 mg/l
(38 mN.m1) a naslednému ustaleniu hodnot povrchového napétia.

CMC sa znovu stanovila zgrafu =zavislosti povrchového napitia na
koncentracii roztoku (obrazok 25). Jej hodnota je rovna 6,86 mM a vypocitala sa
z rovnic prisluchajicich dvom linedrnym priamkam pretinajicim graf (rovnica 18).
Prvé priamka ur€ovala rozsah koncentracii od 10 do 2 000 mg/l a druha 2 500 az
10 000 mg/1.

-0,017x + 72,416 = - 0,0002x + 39,183
x = 1978,15 mg/l = 6,86 mM 18)

Tabulka 17 a rovnako obrazok 26 ukazuje rozdiely v hodnotach povrchového
napdtia medzi jednotlivymi metdédami. Hodnoty ziskané duNoiiyho krazkovou
a Wilhelmyho dosti¢kovou metddou st opit’ relativne zhodné, viditeI'ny rozdiel je len
pri koncentracidch 10 a 50 mg/l, kde hodnota kolise o + 6 mN.m!. Vysledky zo
stalagmometrického merania si rovnako ako v pripade CTAB vyssie, ¢o uz ako bolo
spomenuté, suvisi pravdepodobne snizSou citlivostou stalagmometrického

stanovovania. *
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Hodnoty kritickej micelarnej koncentracie SLS ziskané z prvych dvoch merani
(10,14 mM — kruzkové metoda, 10,47 mM — dostickova metdda) su podstatne vyssie
ako hodnota stanovena stalagmometricky (6,86 mM). Rovnako je ich hodnota vyrazne
napétie (5,20 mM), avSak naopak je tdto hodnota bliz§ia vysledku ziskanému zo
stalagmometrického merania (6,86 mM).

Vyrobca uvadza hodnoty kritickej miceldrnej koncentracie pre tento tenzid
v rozmedzi 7 - 10 mM 7%, pricom prave k tejto hodnote ma najblizsie stalagmometrické

74

meranie. Smetanova ' vo svojej praci uvadza hodnotu 6,55 mM a Zdziennicka

et al.

uvadzaji hodnoty 6,92 — 8,20 mM v zavislosti na pouzitej metdde, Co
potvrdzuje Ze velkost CMC je zavisld na spdsobe stanovovania %, a preto je tazké
najst’ stvislost’ medzi velkost'ou povrchového napitia a pouzitou metdédou. V tomto
pripade je teda mozné usudzovat’, Ze najvhodnejSou metdodou stanovenia CMC pre
natrium-lauryl-sulfat je stalagmometria, minimalne kvoli jednoduchosti prevedenia
amensej citlivosti na necistoty. ** Krazkovd duNoiiyho metéda a Wilhelmyho
dostickovd metdda maji vicsiu citlivost’ a preto zaznamenali necistoty v roztoku,

ktorymi moézu byt dodecyl alkohol alebo anorganické soli, ktoré sa tam dostali

v procese syntézy. '’

9.3 Stanovenie kritickej micelarnej koncentracie PS80

Hodnota povrchového napitia sa u PS80 ultradistej vode stanovila duNoiiyho
kruZkovou metodou zhodne ako u ostatnych dvoch latok pri teplote 25 + 0,5 °C.
Nemennost’ teplot v priebehu merania dokazuje tabul’ka 18 a hodnoty SD v rozmedzi
0,0 az 0,1 °C. Tabul'ka 18 zhriiuje tiez vysledky z troch merani povrchového napitia
touto metdodou. Rovnako ako v predchadzajucich dvoch pripadoch dochadzalo
k poklesu hodnoty povrchového napitia so stipajiicou koncentraciou od 1 do 10 000
mg/l. Od koncentracie 250 mg/l dochadzalo k postupnému ustaleniu povrchového
napitia okolo hodnoty 37 mN.m!, ¢o opit stvisi s tvorbou micel, ktoré povrchovii
aktivitu nemaju. 2’

Zo ziskanych hodndt bola vynesena graficka zavislost’ povrchového napitia na
koncentrécii PS80. Po preloZeni krivky dvoma linearnymi priamkami (prva priamka

obsahuje rozmedzie koncentracii od 1 do 15 mg/l a druhd od 125 do 10 000 mg/l) sa
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vypocitala vysledna hodnota kritickej micelarnej koncentracie (0,015 mM) z rovnic,
ktoré priamkam prisluchaju (rovnica 19).
- 0,9084x + 54,726 = - 0,0002x + 37,225
x = 19,27 mg/l = 0,015 mM 19)

Tabulka 19 zhriiuje vysledky merania povrchového napétia PS80 v ultracistej
vode Wilhelmyho dostickovou metodou. Ziskané hodnoty st vel'mi blizke hodnotam
ziskanym z merania pomocou krizkovej metddy, mierne rozdiely su sledované len pri
koncentraciach od 1 do 20 mg/l, kde su hodnoty ziskané pomocou dosticky vyssie
v priemere 0 5 mN.m™! (tabulka 21). Teplota pri ktorej stanovovanie prebiehalo sa
opit’ dokladne kontrolovala, o com sved¢i hodnota smerodatnej odchylky max. 0,1 °C.
Rovnako aj u tejto metddy bolo viditeI'né postupné zniZovanie povrchového napétia
s rastucou koncentraciou PS80 v roztoku. K ustaleniu hodndt doslo pri tomto merani
v okoli koncentracie 250 mg/1 pri hodnote povrchového napitia okolo 38 mN.m™.

CMC sa vypocitala zhodne s predchddzajucimi meraniami z grafu (obrazok
30) zévislosti povrchového napétia na koncentracii ziskaného z priemernych hodndt
vsSetkych troch merani (tabul’ka 21). Prelozenim dvoch linedrnych priamok, pri¢om
prva priamka obsahovala hodnoty koncentracie od 1 do 15 mg/l a druha od 125 do
10 000 mg/l, sa ziskali rovnice, zktorych sa stanovila CMC ako 0,019 mM
(rovnica 20).

- 0,8021x + 58,745 =- 0,0002x + 38,664
x =25,04 mg/l =0,019 mM

20)

Kriticka micelarna koncentracia PS80 sa stanovila stalagmometricky obdobne
ako u predchadzajicich dvoch tenzidov meranim povrchového napitia, ktoré bolo
vypocitané z poctu kvapiek, ktoré sa uvolnili zo stalagmometru. Tabul'ka 20 uvadza
priemerné mnozstvo kvapiek a priemerné hodnoty povrchového napitia ziskané
z merani troch sad roztokov. Povrchové napitie klesalo zo zaciatku vel'mi pomaly
a vyrazné znizenie sa objavuje aZ okolo koncentracie 75 mg/l. Rovnovaha sa ustal'uje
pri koncentracii 2500 mg/l (50,48 + 0,32 mN.m'), avSak na rozdiel od

predchadzajtcich stanoveni aj stalagmometrického stanovovania CTAB a SLS, je
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v tomto pripade stale viditel'ny vyraznejsi pokles hodnot povrchového napétia az na
48,00 = 0,30 mN.m™".

CMC sa nésledne stanovila z grafickej zavislosti priemerného povrchového
napditia troch merani (tabul’ka 21) na koncentracii ako priese¢nik dvoch priamok,
ktorymi sa krivka prelozila, a im prisluchajicim rovnic (obrazok 30). Z rovnice 21 sa
nasledne urcila hodnota CMC pre PS80, ktoré v pripade stalagmometrického merania
bola rovna 0,19 mM.

-0,071x + 73,705 = - 0,0007x + 54,278
x = 253,45 mg/l = 0,19 mg/l 21)

Priemerné hodnoty povrchového napétia stanovené jednotlivymi metédami su
zhruté v tabulke 21. Z obrazku 30 je nasledne viditeI'né, Ze hodnoty ziskané
krazkovou a dostickovou metdédou st prakticky zrovnatelné, zatialCo v pripade
stalagmometrie  si  znane  vySSie. Rozdiel medzi tenziometrickym
a stalagmometrickym stanovovanim je vyraznej$i ako v pripade CTAB a SLS.
Rovnako aj tvar krivky ziskany pomocou stalagmometrie je iny a teda je vyrazne ina
aj vysledna hodnota CMC (priblizne 10x vyssia).

Kazdopéadne sa podstatne liSia taktieZ hodnoty uvedené v odbornej literature.
Vysledky ziskané v tejto praci z merania pomocou duNoiiyho kruzkovej metody
(0,015 mM) a Wilhelmyho dostickovej metddy (0,019 mM) priblizne odpovedaja
hodnotdm, ktoré vo svojej praci ziskali Hait a Moulik 3! a rovnako Dhafer a May %
(0,010 mM a 0,015 mM). Vyrazne vys$s$iu hodnotu CMC (100 mg/l, tj. 0,076 mM)
1 8

ukézala napriklad Stidia Pogorzelskiho et a

(0,022 mg/l, tj. 1,68 x 10°mM) uvadza $tidia Mandala et al. %

a naopak zretel'ne nizSie hodnoty

Na zaklade vyssie uvedenych informécii je mozné konStatovat’, Ze stanovenie
CMC pre PS80 je problematické, avSak najcastejSie je mozné stretnut’ sa s hodnotami
okolo 0,015 mM, a preto je v pripade stanovovania CMC u PS80 vhodnejsie pouzit
odtrhavacie metody, ktoré maju, ako uz bolo niekol’kokrat diskutované vyssie, vyssiu
citlivost’. 2’

Obecne je mozné pozorovat, ze hodnoty CMC sa pohybuju v urcitych
hodnotach v zavisloti na type tenzidu. CMC i6nogénnych tenzidov se nachadza

priblizne v radoch 10 mM ?*, ¢omu odpoveda hodnota CMC stanovena v tejto praci
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pre anidnaktivny SLS (6,86 — 10,47 mM) a katiénaktivny CTAB (0,86 — 0,92 mM).
Naopak u neiénogénnych tenzidov v radoch 0,01 az 0,001 mM 2, ¢o potvrdzuje PS80
s hodnotou CMC v rozmedzi 0,015 - 0,19 mM.
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10 ZAVER

V ramci experimentalnej Casti tejto prace sa stanovila kritickd micelarna
koncentracia pomocou merania povrchového napétia. Vyuzité boli semistatické
metody merania povrchového napitia, ktoré patria medzi najcastejSie pouzivané,
konkrétne duNoiiyho krazkovda metoda, Wilhelmyho dostickova metdda
a stalagmometria.  Stanovovanymi latkami  boli  katidnaktivny  tenzid
cetyltrimethylamonium bromid, aniénaktivny natrium-lauryl-sulfdit a neidnogénny
tenzid polysorbat 80 v ultracistej vode.

Kriticka miceldrna koncentracia vSetkych vzoriek sa ziskala pomocu grafov
zavislosti povrchového napétia na koncentrécii roztoku. Hodnoty namerané pomocou
krazkovej a dostickovej metdody st zrovnatelné, narozdiel od hodnot
stalagmometrickych, ktoré boli vyssie kvoli mensSej citlivosti tejto metddy. Pre CTAB
bola CMC stanovend jednotlivymi metédami ako 0,86 mM, 0,87 mM
a 0,92 mM, ¢o st hodnoty odpovedajice informaciam vyrobcu. Pre SLS st hodnoty
CMC stanovené ako 10,14 mM, 10,47 mM a 6,86 mM, pricom je dobre viditelny
rozdiel od hodn6t medzi meraniami tenziometrom a stalagmometriou. Tento rozdiel
vo vysledkoch je moZzné prisudit necistotdm pritomnym v roztoku, ktoré nie je
stalagmometrické stanovenie schopné kvdli nizsej citlivosti zaznamenat’. U PS80 ma
CMC hodnoty 0,015 mM, 0,019 mM a 0,19 mM v zavislosti na pouzitej metdde.

Pri porovani ziskanych vysledkov s literatirou je potom mozné konstatovat,
ze odtrhavacie metddy st obecne citlivejSie ako stalagmometrické stanovenie.
Hodnoty ziskané krizkovou a dostickovou metddou sa s vynimkou SLS viac
priblizuji hodnotam uvadzanym vyrobcom, popripade odbornymi publikéciami.
V rdmci SLS sa ako vyhodnej$ia metoda stanovenia CMC naopak javi stalagmometria,
prave vd’aka jej niz8ej citlivosti aj voci necistotam, ktoré v pripade pouZitia citlivéjSich
metdd ovplyviiuju vysledné hodnoty CMC.

Vysledky ziskané v tejto praci taktiez wukdzali, ze hodnoty CMC
neionogénnych tenzidov (PS80) st obecne nizSie ako u idnogénnych (CTAB

a SLS).

70



11 POUZITA LITERATURA

11.

PITTER, P. Hydrochemie. 2. pteprac. a rozs. vyd. Praha: SNTL-Nakladatelstvi
technické literatury, 1990. ISBN 80-030-0525-6.

BARES, M. a J. ZAJIC. Chemie a technologie tensidii a detergentii. Praha:
Statni nakladatelstvi technické literatury, 1982. ISBN 440-3332.
CHALABALA, M. Technologie lékii: galenika. 2. pteprac. a dopl. vyd. Praha:
Galén, 2001. ISBN 80-7262-128-9.

CULLUM, D. C. Introduction to surfactant analysis. New York: Blackie
Academic & Professional, 1994. ISBN 07-514-0025-4.

MYERS, D. Surfaces, interfaces, and colloids: principles and applications.
2nd ed. New York: Wiley-VCH, 1999. ISBN 978-0-471-33060-8.

BLAZEJ, A., a kol. Tenzidy. 1. vydani. Bratislava: Alfa, 1977. ISBN 63-173-
77.

SVOBODOVA, B. Stanoveni tenzidii v piidé odebrané z pozdrist. Brno, 2011.
Diplomové prace. Vysoké udeni technické v Brng, Fakulta chemickd, Ustav
chemie a technologie ochrany Zivotniho prostfedi.

BEHAVKOVA, V. Vliv lipofility substratii a tenzidii na ticinnost miceldrni
hydrolyzy p-nitrofenylalkanoatii N-alkylpyridinium bromidy. Hradec Kralové,
2009. Rigorozni prace. Univerzita Karlova v Praze, Farmaceuticka fakulta v
Hradci Kralové, Katedra farmaceutické technologie.

STEPINA, V. a V. VESELY.Maziva a specialni oleje: (ziklady
tribotechniky). Bratislava: Veda, 1980.

HALA, O. Méreni povrchového napéti kapalin. Brmo, 2017. Diplomova prace.
Vysoké uc€eni technické v Brné¢, Fakulta strojniho inzenyrstvi.

TADROS, T. F. Applied surfactants: principles and applications. Weinheim:
Wiley-VCH, 2005. ISBN 3-527-30629-3.

KIZLINK, J. Technologie chemickych latek II.: zpracovani ropy, paliva a
petrochemie, chemické speciality, pesticidy, dezinfekcni latky, tenzidy, plasty a
kaucuk, aditiva a pomocné chemikalie, vybusniny, biotechnologie, organizace

pro chemii. Brno: Vysoké uceni technické, 2001. ISBN 80-214-2013-8.

71



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

PAVANIE., NOMAN S., SYED I. A.: Liquisolid Technique Based Sustained
Release Tablet of Trimetazidine Dihydrochloride. Drug Invention Today,
2013, 5(4), 302-310. DOI: 10.1016/0378-5173(95)00025-¢. ISSN 0378-5173.

DENNISON, C. 4 guide to protein isolation. New York: Kluwer Academic,
2002. ISBN 0-306-46868-9.

Syntapon L. Enaspol[online].  [cit. ~ 2018-01-08].  Dostupné  z:
http://www.enaspol.cz/about-company.html

CHOWHAN, Z. T. a L. WANG. Drug-excipient interactions resulting from
powder mixing. V. Role of sodium lauryl sulfate. International Journal of
Pharmaceutics 1990, 60(1), 61-78, DOIL: 10.1016/0378-5173(90)90190-f.
ISSN 0378-5173

SEDLARIKOVA, J. Chemie a technologie tenzidii II [online]. [cit. 2017-12-
13]. Po bezplatnej registracii a prihlaseni je plny text dostupny z:

http://kosmetika.ft.utb.cz/Services/Downloader.ashx?id=134&disposition=inl

ine

ABUBAKKAR AZMAT, M. et al., Extraction of DNA suitable for PCR
applications from mature leaves of Mangifera indica L. Journal of Zhejiang
Univesity SCIENCE B. 2012, 13(4), 239-243, DOI: 10.1631/jzus.B1100194.
ISSN 1862-1783

ITO, E., K. W. YIP, D. KATZ, et al. Potential Use of Cetrimonium Bromide
as an Apoptosis-Promoting Anticancer Agent for Head and Neck
Cancer. Molecular ~ Pharmacology. 2009, 76(5), 969-983, DOI:
10.1124/mol.109.055277. ISSN 0026-895x.

SMIDRKAL, J. Tenzidy a detergenty dnes. Chemické listy, 1999, 93, 421-423.
ISSN 0009-2770.

ATKINS, P. W. a J. DE PAULA. Atkins' Physical chemistry. 7th ed. /. New
York: Oxford University Press, 2002. ISBN 19-879285-9.

HOLMBERG, K. Surfactants and polymers in aqueous solution. 2nd ed. /.
Hoboken, NJ: John Wiley, c2003. ISBN 9780471498834.

SCUKIN, E. D., A. V. PERCOV a E. A. AMELINOVA. Koloidni chemie.
Praha: Academia, 1990. ISBN 80-200-02596.

72



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

Lisofosfolipidos y digestibilidad de las grasas [online] [cit. 2018-01-04].
Dostupné z: https://agrinews.es/2013/08/27/lisofosfolipidos-y-digestibilidad-
de-las-grasas/

Obracend  micela: [online] [cit.  2017-11-29].  Dostupné  z:
Http://147.33.74.135/knihy/uides001/hesla/obracena_micela.html
BARTOVSKA, L. aM. SISKOVA. Fyzikdilni chemie povrchii a koloidnich
soustav. Vyd. 5., preprac. Praha: Vysoka Skola chemicko-technologicka, 2005.
ISBN 80-7080-579-x

POUCHLY, J. Fyzikdlni chemie makromolekuldrnich a koloidnich soustav.
Vyd. 2. Praha: Vysoka skola chemicko-technologicka, 2001. ISBN 80-708-
0422-x.

BINANA, W. et al. Aggregation number and critical micellar concentration of
surfactant determined by time-dependent static light scattering (TDSLS) and
conductivity. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects. 2005, 252(2-3), 105-111. DOI: 10.1016/j.colsurfa.2004.10.062. ISSN
0927-7757.

KVITEK, L. a A. PANACEK. Zdklady koloidni chemie. 1. vyd. Olomouc:
Univerzita Palackého v Olomouci, 2007. ISBN 978-80-244-1669-4.
SAVAROGLU, G. a A. YURTB. Determination of the second critical micelle
concentration of benzyldimethyltridecylazanium chloride in aqueous solution
by acoustic and conductometric measurements. J. Chem. Thermodynamics.
2011, 43(10), 1552-1556. DOI: 10.1016/j.jct.2011.05.011. ISSN 0021-9614.
NESMERAK, K. a . NEMCOVA. Determination of Critical Micelle
Concentration by Electrochemical Means. Annalytical Letters. 2006, 39(6),
1023-1040. DOI: 10.1080/00032710600620302. ISSN 10231040
MULLEROVA M., SVAB M., SANTOS M.: Mé&feni kritickych micelarnich
koncentraci tenzid ve vodnych roztocich. Chemické listy, 2007, 101(6),
509-514. ISSN 0009-2770.

SYROVATKOVA, J. Vyhodnoceni viivu elektrolitii na CMC pomoci iontové-
selektivni elektrody. Hradec Kralové, 2010. Rigorozni prace. Univerzita
Karlova v Praze, Farmaceuticka fakulta v Hradci Kralové, Katedra

farmaceutické technologie.

73



34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

MILLER, C. M. Adhesion and the surface energy components of natural
mineral and aggreates. Bryan (Texas), 2010. Master thesis. Texas A&M
University, Geology and Geophysics.

THE EDITORS OF ENCYCLOPZDIA BRITANNICA, Johann Andreas von
Segner: Hungarian physicist and mathematician. Encyclopadia Britannica
[online]. 2003 [cit. 16.12.2017]. Dostupné z: http://www.britannica.com
/biography/Johann-Andreas-von-Segner

STACHOWIAK, G. W. a A. W. BATCHELOR. Engineering tribology. 2nd
ed. Boston: Butterworth-Heinemann, 2001. ISBN 9780750673044.

ROSEN, M. J. aJ. T. KUNJAPPU. Surfactants and interfacial phenomena. 4th
ed. Hoboken, N.J.: Wiley, 2012. ISBN 978-0-470-54194-4.

NOVAK J. a kol.: Fyzikalni chemie — bakaldisky a magistersky kurz. 1. vyd.
Praha, Vydavatelstvi VSCHT, 2008. ISBN 978-80-7080-675-3.

FOWKES, F.M. The Interface Symposium. Journal of Industrial and
Engineering Chemistry. 1964, 56(12), 40-52. DOI: 10.1021/ie50660a008.
MECHLOVA, E. Molekulova fyzika 1: molekulové jevy v kapalindch. Ostrava:
Ostravska  univerzita, 2004.  Systém  celozivotniho  vzdélavani
Moravskoslezska. ISBN 80-7042-989-5.

BERRY M. et al. Measurement of surface and interfacial tension using pendant
drop tensiometry. Journal of colloid and interface science. Academic Press,
2015, 454, 226-237. DOI: 10.1016/j.jcis.2015.05.012. ISSN 1095-7103
DRELICH, J., Ch. FANG a C. L. WHITE. Measurement of Interfacial Tension
in Fluid-Fluid Systems. P. SOMASUNDARAN, ed. Encyclopedia of Surface
and Colloid Science. 2. vyd. New York: Taylor & Francis, 2006, 3152-3166.
ISBN 9780849396151

LANDOLT-BORNSTEIN, Ch. Numerical data and functional relationships
in science and technology: Surface Tension of Pure Liquids and Binary Liquid
Mixtures. Vol. 24, Suplemment to IV/16. Berlin: Springer, 2008. ISBN 978-
354-0755-074

VIADES-TREJO, J. aJ. GRACIA-FADRIQUE. Spinning drop method: From
Young—Laplace to Vonnegut. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and

74


https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.05.012

45.

46.

47.

48.

49.

50.

S1.

52.

53.

Engineering Aspects. 2007, 302(1), 549-552. DOLI:
10.1016/j.colsurfa.2007.03.033. ISSN 0927-7757

BURSIKOVA, V. Surface energy evaluation of plasma treated materials by
contact angle measurement. Brno: Masaryk University, 2004. ISBN 80-210-
3563-3.

RIDDICK, J. A. et al. Organic solvents: physical properties and methods of
purification. 4th ed. New York: Wiley, 1986. ISBN 0471084670.

GITTENS, G.J. Variation of surface tension of water with
temperature. Journal of Colloid and Interface Science. 1969, 30(3), 406-412.
DOI: 10.1016/0021-9797(69)90409-3. ISSN 0021-9797.

KEZWON, A. a Kamil WOJCIECHOWSKI. Effect of temperature on surface
tension and surface dilational rheology of type I collagen. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects. 2014, 460, 168-175.
DOI: 10.1016/j.colsurfa.2014.05.025. ISSN 0927-7757.

HOORFAR, M et al., Do Polysaccharides Such as Dextran and Their
Monomers Really Increase the Surface Tension of Water? Langmuir.
American Chemical Society, 2006, 22(1), 52-56. DOI: 10.1021/1a0512805.
WOOLFREY, S.G, M.J. GROVES a G.M. BANZON. The effect of sodium
chloride on the dynamic surface tension of sodium dodecyl sulfate
solutions. Journal of Colloid and Interface Science. 1986, 112(2), 583-587.
DOI: 10.1016/0021-9797(86)90129-3. ISSN 0021-9797.

CHENA H., et al., Surface tension measurement with a smartphone using a
pendant drop. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects. 2017,533, 213-217 DOI: 10.1016/j.colsurfa.2017.08.019. ISSN:
0927-7757

MASUTANI, G.A review of surface tension measuring techniques,
surfactans, and their implications for oxygene. University of California, Los
Angeles. School of Engineering and Applied Science. Los Angeles, 1984.
Graduated Research. University of California, Los Angeles. School of
Engineering and Applied Science.

DEMARQUETTE, N. R. a Y. A. EMERSON. Use of the Pendant Drop

Method to Measure Interfacial Tension between Molten Polymers. Materials

75



54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

Research. 1999, April 24, 1998, 2(1), 23-32 DOLI:
http://dx.doi.org/10.1590/S1516-14391999000100005. ISSN ISSN 1980-
5373.

KALANTARIAN, Ali, S. M.I. SAAD a A. W. NEUMANN. Accuracy of
surface tension measurement from drop shapes: The role of image
analysis. Advances in Colloid and Interface Science. 2013, 199-200, 15-22.
DOI: 10.1016/j.¢is.2013.07.004. ISSN 1873-3727.

SAAD, M.L. S. et al., A double injection ADSA-CSD methodology for lung
surfactant inhibition and reversal studies. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces. 2009, 73(2), 365-375. DOI: 10.1016/j.colsurfb.2009.06.013.
ISSN 1873-4367

VIADES-TREJO, J. aJ. GRACIA-FADRIQUE. Spinning drop method: From
Young—Laplace to Vonnegut. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects. 302(1-3), 549-552. DOLI:
10.1016/j.colsurfa.2007.03.033. ISSN 0927-7757.

SHCHUKIN, E.D. et al. Colloid and Surface Chemistry [online]. 12.
Amsterdam: Elsevier, 2001 [cit. 2017-12-10]. ISBN 9780080529363.
Dostupné z: https://books.google.cz/books?1d=Y scjiwLqCwIC&pg=PA48
&lpg=PA48&dgq=semi+statictmethod+surface+tension&source=bl&ots=t6Q
TkMpEwWV &sig=aRBXJhrhF9316t6glhvp FcJHRw&hl=sk&sa=X&ved=0ah
UKEwirprbjuO7XAhXKmLQKHe6KAXMQO6AEIQjAC#v=onepage&q&f=f
alse

What is Surface Tension? Kyowa Interface Science Co., Ltd. [online]. [cit.
10.12.2017]. Dostupné z: http://www.facekyowa.co.jp/english/en_science
/en_theory/en_what Surface tension/

YAZDANPANAH, M.M. Micro-Wilhelmy and Related Liquid Property
Measurements Using Constant-Diameter Nanoneedle-Tipped Atomic Force
Microscope Probes. 13753-13764. Langmuir. 2008, 24(23) 235-239, DOLI:
10.1021/1a802820u. ISSN 0743-7463.

KVITEK, L. Metody studia koloidnich soustav [online]. Prozatimni ucebni
text, Katedra fyzikdlni chemie PfF UP Olomouc, 2006 [cit. 2017-12-09].
Dostupné z WWW: http://chemikalie.upol.cz/skripta/msk/msk.pdf.

76



61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

WAKIMOTO, T. et al. Measurement of dynamic surface tension for liquid
metal by capillary jet method. International Journal of Heat and Fluid Flow
2017, 66, 243-248, DOI: 10.1016/j.ijheatfluidflow.2016.12.007 ISSN 0142-
727X.

SOMASUNDARAN, P. Encyclopedia of surface and colloid science. 2. New
York: Taylor & Francis, 2006. ISBN 9780849396151.

DIXIT, N., D. L. ZENG a D. S. KALONIA. Application of maximum bubble
pressure surface tensiometer to study protein—surfactant
interactions. International Journal of Pharmaceutics. 2012, 439(1-2), 317-
323, DOI: 10.1016/j.ijpharm.2012.09.013. ISSN 1873-3476.

CHAN E., Boon-Beng L. a P. RAVINDRA. New drop weight analysis for
surface tension determination of liquids. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. Elsevier BV, 2009, 332(2-3), 112-
120, DOI: 10.1016/j.colsurfa.2008.09.003. ISSN 0927-7757.

Static  surface  tension [online]. [cit. 2018-01-21]. Dostupné z:
https://www kruss-scientific.com/services/education-theory/glossary/static-
surface-tension/

HOMMELEN, J. R. a R. DEFAY. I. Measurement of dynamic surface tensions
of aqueous solutions by the oscillating jet method. Journal of Colloid Science
1958, 13(6), 553-564, DOIL: 10.1016/0095-8522(58)90066-7. ISSN 0095-
8522.

FUJIL, H. et al. Surface tension of molten silicon measured by microgravity
oscillating drop method and improved sessile drop method. Acta Materialia.
2006, 54(5), 1221-1225 DOIL:  10.1016/j.actamat.2005.10.058.  ISSN
13596454.

CANTU, L., A. RAUDINO a M. CONTI. An interferometric technique to
study capillary waves. Advances in Colloid and Interface Science. 2017, 247,
23-32, DOI: 10.1016/j.¢15.2017.06.006. ISSN 0001-8686.

OLAHOVA, K. Vyuziti méfeni povrchového napéti pro stanoveni kritické
micelarni koncentrace kationtovych tenzidu. Hradec Kréalové, 2017.
Diplomovéa prace. Univerzita Karlova, Farmaceutickd fakulta v Hradci

Kralové, Katedra farmaceutické technologie.

77



70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

71.

78.

79.

Stanoveni kritické micelarni koncentrace tenzid (CMC) na zékladé¢ méfeni
zavislosti povrchového napéti vodného roztoku tenzidu na koncentraci:
Https://fchi.vscht.cz/files/uzel/0010367/PN.pdf?redirected [online]. [cit. 2017-
03-03].

Hexadecyltrimethylammonium  bromide  Https://www.sigmaaldrich.com
/content/dam/sigmaaldrich/docs/Sigma/Product _Information_Sheet/2/h6269p
is.pdf [online]. [cit. 2017-04-04]

BAHRI M. A., et al. Investigation of SDS, DTAB and CTAB micelle
microviscosities by electron spin resonance. Colloid Surface A, 2006 (290), s.
206-212. DOI: 10.1016/j.colsurfa.2006.05.021.ISSN 0927-7757.
ZDZIENNICKA, A. Critical micelle concentration of some surfactants and
thermodynamic  parameters of  their = micellization. Fluid  Phase
Equilibria [online]. 2012, 322, 126-134 [cit. 2018-03-17]. DOL
10.1016/j.fluid.2012.03.018. ISSN 0378-3812.

SMETANOVA, Z. Kritickd miceldrni koncentrace aniontovych tenzidii v
prostiedi tekavych elektrolytii. Pardubice, 2017. Diplomova prace. Univerzita
Pardubice, Fakulta chemicko-technologicka.

Sodium  dodecyl sulfate [online]. [cit. 2018-03-17]. Dostupné z:
https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/l14509?lang=en®ion=CZ
BING, L., Y. S. HONG a Q. L. NIAN. Determination of the critical premicelle
concentration, first critical micelle concentration and second critical micelle
concentration of surfactants by resonance Rayleigh scattering method without
any probe. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular
Spectroscopy. 2011, 78(5), 1403-1407 DOI: 10.1016/j.saa.2011.01.018. ISSN
1873-3557.

ELHEFIAN, E.A. Investigation on Some Properties of SDS
Solutions. Australian Journal of Basic and Applied Sciences. 2011, 5(7), 1221-
1227 DOI: 10.1021/1a030433q. ISSN 1991-8178.

Cesky lékopis 2017. Praha: Grada Publishing, 2017. ISBN 859-404-924-045-6
CHEN, L.J. Critical micelle concentration of mixed surfactant SDS/NP(EO)40

and its role in emulsion polymerization. Colloids and Surfaces A:

78



80.

81.

82.

83.

84.

Physicochemical and Engineering Aspects. 1997, 122(1-3), 161-168, DOI:
10.1016/S0927-7757(96)03851-4. ISSN 09277757.

TOFANI, L. Spectroscopic and Interfacial Properties of Myoglobin/Surfactant
Complexes. Biophysical ~— Journal. 2004, 87(2), 1186-1195, DOI:
10.1529/104.041731. ISSN 00063495.

HAIT, S. K. aS. P. MOULIK. Determination of Critical Micelle Concentration
(CMC) of Nonionic Surfactants by Donor—Acceptor Interaction with Iodine
and Correlation of CMC with Hydrophile-Lipophile Balance and Other
Parameters of the Surfactants. Journal of Surfactants and Detergents.
2001, 4(3), 303-309, DOI: 10.1007/s11743-001-0184-2. ISSN 1558-9293.
DHAFER, A. F. Al-Koofee a Mahmood Essa MAY. Effect of Temperature
Changes on Critical Micelle Concentration for Tween Series
Surfactant. Global Journal of Science Frontier Research Chemistry.
2013, 13(4), 2268-2274, DOI: 10.1155/2012/961739 ISSN 2249-4626.
POGORZELSKI, S., D. WATROBSKA-SWIETLIKOWSKA a M.
SZNITOWSKA. Surface tensometry studies on formulations of surfactants
with preservatives as a tool for antimicrobial drug protection
characterization. Journal of Biophysical Chemistry. 2012, 3(4), 324-333. DOI:
10.4236/jbpc.2012.34040. ISSN 2153-036X.

MANDAL, A., B. U. NAIR a D. RAMASWAMY. Determination of the
critical micelle concentration of surfactants and the partition coefficient of an
electrochemical probe by using cyclic voltammetry. Langmuir. 1988, 4(3),

736-739, DOI: 10.1021/1a00081a041. ISBN 10.1021/1a00081a04

79






