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Termalni analyza interakci epidermélnich lipida 11
Lenka Dvotékova, diplomova prace, ¢erven 2008

Abstrakt

Kiize je organ chranici lidské télo pfed nezadoucimi vlivy okolniho prostredi.
Fyzikaln¢ chemické vlastnosti, struktura a uspotfaddani epidermalnich lipidi, pfedevsim ve
stratum corneum, hraji klicovou roli v bariérové funkci kiize. V této vrstvé jsou hlavnimi
lipidy ceramidy, cholesterol a volné mastné kyseliny. My jsme pouzili vzorky
napodobujici toto nejcastéji uvadéné slozeni epidermalnich lipida, obsahovaly pseudo-
ceramid, kyselinu olejovou, cholesterol a cholesterol sulfat. Jelikoz vzorky s Kkyselinou
olejovou mohou pfi vyssich teplotach ovliviiovat chovani jednotlivych slozek smési,
provedli jsme hodnoceni i obsahové jednodussich vzorki, které se skladaly z cholesterolu
a pseudo-ceramidu. Snazili jsme se smési hydratovat v in vitro prostfedi riznymi postupy,
sledovali jejich charakteristiky a interakce pomoci diferencialni skenovaci kalorimetrie.
Soucasné jsme se zabyvali i hodnocenim jednotlivych surovin a dvouslozkovych smési.
Pomoci téchto studii jsme ovétili a detailnéji propracovali v literatuie ne zcela jednoznacné

uvadeéné pracovni postupy.

Thermal analysis of interaction of epidermal lipids 11
Lenka Dvotéakova, diploma paper, June 2008

Abstract

The skin is the organ protecting the human body from unwanted influences from
the environment. Physical chemical properties, structure and ordering of the epidermal
lipids, mainly in the stratum corneum, play a key role in the barrier function of the skin.
The major lipids are ceramides, cholesterol and free fatty acids in this layer. We used the
samples mimic such the most frequently referred composition of the epidermal lipids,
contained pseudo-ceramid, oleic acid, cholesterol and cholesterol sulfate. Because the
samples with oleic acids can at the higher temperatures influence the behavior of the
particular constituents of the mixture, we also performed the evaluation of the contained
simpler samples which compound cholesterol and pseudo-ceramid. We tried hydrated the
mixtures at in vitro environment by various routes, we observed their characteristics and
interactions by means of the differential scanning calorimetry. We were also dealing with
the evaluation of the particular raw materials and the double-barrelled mixtures. We
verified and elaborated in detail the operating sequences which are not completely

unambiguously referred in the literature by means of these studies.
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1. Uvod

Ptirozenou funkci kiize je chranit télo pfed nepiiznivymi vlivy okolniho prostiedi.
Hlavni bariérou je nejsvrchnéj$i vrstva kaze, stratum corneum. Ta je také hlavnim
problémem pii podavani 1éCiv pies kizi. To se snazili 1é¢itelé jiz v nejstarSich civilizacich.

V dnesni dobé transdermalni podavani 1éCiv ziskava stale veétsi pozornost. Oproti
jingm  systémové podavanym aplikacim ma nékolik vyhod. LéC¢ivo obchazi
gastrointestinalni trakt a jatra a tim se zvySuje jeho biologicka dostupnost (vyrazné u latek
s vysokym first-pass efektem), zamezuje interakcim s jinymi 1éCivy a potravou a omezuje
nekteré jeho nezadouci ucinky. Muze se snizit davka, frekvence podavani léciva, coz
zlepSuje compliance pacienta. A navic transdermalni podani je neinvazivni a umoziuje
rychlé pferuseni expozice l1é¢ivem.

Pro ovlivnéni a pochopeni bariérové funkce kiize je potfebné znat fyzikalng-
chemické vlastnosti stratum corneum, které jsou uréené piredev§im jeho chemickym
sloZzenim. Proto je nutné studovat strukturu a funkce jednotlivych soucasti ktize, hlavné
stratum corneum.

Tato prace se zabyva interakci epidermdlnich lipidi pomoci DSC. Cilem je
charakterizovat vychozi suroviny a smési. A dale ové&fit a detailné&ji propracovat pracovni

postupy meéfeni, které jsou v literatufe né¢kdy nejednoznacné uvadény.



2. Teoreticka cast

2.1 Diferencialni skenovaci kalorimetrie (DSC)

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie (diferencni vykonova analyza, diferencni
entalpickd analyza, diferenni skaningova kalorimetrie) patii mezi metody termické
anal}'Izyl.

Je to metoda zalozend na principu méieni elektrické energie piidavného zdroje,
pottebné k vyrovnani teplotnich rozdilii vzniklych mezi zahfivanym vzorkem a referen¢ni
latkou (prazdny kelimek nebo obsahuje material, ktery lze v daném teplotnim rozsahu
povaZzovat za inertni), tedy k udrzeni izotermnich podminekz‘S.

Vysledkem je zavislost rozdilu tepelného toku uvoliiovaného z meéfeného a
referen¢niho vzorku na teploté v ptipadé dynamického méfeni nebo na ¢ase pti konstantni
teploté v piipad¢ izotermického meéteni. Vyskyt extréml na méfenych kiivkach odpovida
exotermickym nebo endotermickym procesiim probihajicim v méfeném vzorku. Tim lze
urcit naptiklad fazové prechody, bod tani a tuhnuti, krystalizaci, ¢istotu, tepelnou kapacitu,

. v v v 2-
oxida¢né-redukéeni reakce atd>™.

Diferencidlni skenovaci kalorimetrie je dostupna ve dvou zékladnich provedenich,
lisicich se systémem méteni:1. DSC s tepelnym tokem (heat flux DSC)
2. DSC s vykonovou kompenzaci (power compensating DSC)?
U metody DSC s tepelnym tokem se méfi rozdily teplot mezi méfenym vzorkem a
referencni latkou. Existuji dva typy pfistroju: a) diskovy typ DSC
b) cylindricky typ DSC?
obr. ¢.1 — Diskovy typ DSC s tepelnym tokem?
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obr. &.2 — Cylindricky typ DSC s tepelnym tokem®
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U metody DSC s vykonovou kompenzaci se méti kompenzacni piikon potiebny
k vyrovnani exotermické nebo endotermické reakce méfené¢ho vzorku a tim navozeni
rovnovaznych podminek mezi méfenym vzorkem a referen¢ni latkou?.

Ob¢& misky jsou individualné monitorovany ve dvou samostatnych ohiivacich.
Dokud ve vzorku nedojde k zadné zméné€, maji misky stejnou teplotu. Pfi vyskytu né&jaké

zmény je upraven stupefi ohiivani tak, aby teploty zistaly stejné?.

obr. ¢.3 — DSC s vykonovou kompenzaci®
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VeétSinou se pouzivaji hlinikové kelimky pro teplotu do 500°C. Pro teploty vyssi
nebo pro vzorky reagujici s hlinikovym kelimkem se pouzivaji zlaté nebo grafitové, nékdy
jsou vhodné sklenéné. Nekdy je kelimek s vickem jen slozen. Zatimco u t€kavych vzorkl

je vhodné vytvoftit tésny uzavér schopny odoléavat tlaku 2 - 3 bary’.



2.1.1 Charakteristika namérenych kiivek a hodnot
Vysledky méfeni jsou popisovany kiivkou, kterd ukazuje vlastnosti nebo zmény
vlastnosti vzorku zavislé na teploté Ci Casu v grafickém uspotradani. Podava nam informace

kvalitativni i kvantitativni’.

obr. &4 — Typicky zaznam DSC kfivky*
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Te je extrapolovana teplota onsetu (odpovida bodu tani nebo varu)

Tm je teplota v bodé maxima piku

Typicky prubéh DSC zdznamu (obr. ¢.4) znazoriiuje nékteré meéfitelné zmény
vzorku. Mezi nézZ patii rizné fazové prechody prvniho ¢i druhého fadu, pfi kterych dochazi
K pohlceni ¢i uvolnéni urcitého tepla. Taveni, var, sublimace, ... jsou endotermické
pfechody prvniho fadu, krystalizace, oxidace jsou exotermické pfechody prvniho fadu. Dle
zpusobu prezentace je tepelny tok endotermicky pozitivni stranou pro DSC s vykonovou
kompenzaci ¢i negativni stranou u DSC s tepelnym tokem. Skelny ptfechod patii mezi

1 ws . . . , 3.4
reakce druhého fadu a je urcen jako inflexni bod™".



e 2 v . v 2
métené kiivky. Vysvétleny jsou nize™”.

Na obr. ¢.5 a ¢.6 jsou znazornény terminy popisujici charakteristické body a casti
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obr. &5 — Piiklad DSC kiivky s pikem?
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obr. &.6 — Priklad DSC kfivky se schodem?
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Me¢tena kiivka — grafické znazornéni namétenych hodnot jako funkei casu nebo teploty.

Nulova linie (zero line) — méfend kiivka prazdného méficiho zafizeni (bez vzorku a
kelimka nebo prazdné kelimky).

Pik (peak) — ¢ast méfené kiivky zahrnujici vzestupnou ¢ast, maximum a sestupnou ¢ast,
nebo sestupnou c¢ast, minimum a vzestupnou Cast. Vznika ve specifickém
¢asovém / teplotnim intervalu v disledku zmén vzorku.

Schod (step) - ¢ast méfené kiivky zahrnujici vzestupnou ¢ast a inflexni bod, nebo
sestupnou cast a inflexni bod. Vznika ve specifickém casovém / teplotnim
intervalu v disledku zmén vzorku.

Plato, stabilizovany stav (plateau) — tsek kiivky s konstantnim nebo témét konstantnim
signalem ve specifickém ¢asovém / teplotnim intervalu.

Zakladni linie (baseline) — ¢ast méfené kiivky mimo oblast piku ¢i schodu, odpovidajici
minimalnim zménam ve vzorku.

Isotermicka zakladni linie (isothermal baseline) — ¢ast méfené kiivky, kdy je nastavena
teplota ohtivace udrZzovana konstantni a ve vzorku neprobihaji zadné zmény.

Inicidlni zakladni linie (initial baseline) — usek métené kiivky pred pikem ¢i schodem, ve
kterém jesté neprobihaji zddné zmény ve vzorku.

Finalni zakladni linie (final baseline) — usek métené kiivky za pikem ¢i schodem, ve
kterém uz neprobihaji Zadné dalsi zmény ve vzorku.

Isotermicka inicialni zékladni linie (isothermal initial baseline) — isek métené kiivky pred
zaCatkem dynamické faze teplotniho programu, kdy je nastavend teplota
ohfivace udrZzovana konstantni a ve vzorku neprobihaji zddné zmény.

Isotermickd findlni zdkladni linie (isothermal final baseline) — tsek méfené kiivky po
skon€eni dynamické faze teplotniho programu, kdy nastavena teplota ohiivace

je udrzovana konstantni a ve vzorku neprobihaji Zadné zmény.

Terminy pouzZivané k vyhodnocovani métenych kiivek jsou uvedeny nize:

Interpolovana (vlozend) zékladni linie (interpolated baseline) — kiivka interpolovana v
oblasti piku, spojujici inicialni a finalni zakladni linii, jako by ve vzorku
neprob¢hly zadné zmeény.

Interpolovana (vlozend) isotermicka zdkladni linie (interpolated isothermal baseline) —

ktivka interpolovand v dynamické fazi programu, spojujici isotermickou
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inicialni a isotermickou finalni zékladni linii, jako by nebyl proveden zadny
dynamicky teplotni program.

Extrapolovand (protazend) inicialni zékladni linie (extrapolated initial baseline) — inicialni
zékladni linie extrapolovana do oblasti piku ¢i schodu, jako by ve vzorku zadné
zmény neprobehly.

Extrapolovana (protazend) finalni zékladni linie (extrapolated final baseline) — finalni
zékladni linie extrapolovana do oblasti piku ¢i schodu, jako by ve vzorku zadné

zmény neprobéhly.

Pomoci métené kiivky mohou byt stanoveny nasledujici charakteristiky:

Vyska piku (peak height) — maximum, které se rovna rozdilu mezi pikem a interpolovanou
zakladni linii.

Plocha piku (peak area) — plocha ohrani¢ena pikem a interpolovanou zakladni linii mezi
inicialnim a finalnim bodem piku (tin; a tsin).

Vyska schodu (step height) — maximum, které se rovna rozdilu mezi extrapolovanou
inicialni zakladni linii a extrapolovanou finalni zakladni linii, v misté teploty
sttedniho bodu schodu (viz nize).

Inicialni teplota piku / schodu Tiy; (initial peak/step temperature) — teplota prvni zjistitelné
odchylky méfené kiivky od extrapolované inicialni zakladni linie v oblasti piku
¢1 schodu.

Finalni teplota piku / schodu Tsi, (final peak/step temperature) — teplota posledni zjistitelné
odchylky métené kiivky od extrapolované finalni zakladni linie v oblasti piku
¢i schodu.

Extrapolovana teplota pocatku piku / schodu Te, T, (extrapolated peak/step onset
temperature) — teplota prusecnice extrapolované inicidlni zakladni linie a
tangentu (¢i linie umisténé skrz linearni usek) vzestupné nebo sestupné Casti
piku ¢i schodu.

Extrapolovana teplota dokoncéeni piku /schodu T, Teng (extrapolated peak/step completion
temperature) — teplota priseCnice extrapolované finalni zakladni linie a
tangentu (¢i linie umisténé skrz linearni usek) sestupné nebo vzestupné casti
piku ¢i schodu.

Teplota v bodé maxima piku Tp (peak extremum temperature) — teplota, ve které je rozdil

mezi pikem a interpolovanou zakladni linii nejvétsi (maximum)

12



Teplota stfedniho bodu schodu Ty, (Step midpoint temperature) — teplota, pii které
v oblasti schodu je rozdil mezi extrapolovanou inicialni zakladni linii a
méienou kiivkou stejny jako rozdil mezi méfenou kiivkou a extrapolovanou

finalni zakladni linii.

Pro vétSinu meéfeni je pro nas hledanou hodnotou teplo pfemény AH (zména
entalpie, odpovida plose piku vztazené na navazku vzorku a vynasobené tzv. pfistrojovou
konstantou). Plocha piku je pfimo timérna hledané veli¢in¢ AHY.

Dulezitymi charakteristikami piku je jeho pocatek, vrchol, konec a extrapolované

teploty pocatku a dokon&eni piku®?.

2.1.2 Faktory ovliviiujici pribéh krivek

Faktorti ovliviiujici prubéh métenych kiivek je spousta. Miize se jednat o faktory
instrumentalniho charakteru, napf. typ zafizeni, systém méfeni teploty, zdznamu kiivky.
Dale muze jit o faktory metodické, kdy pribéh kiivek zavisi na Gipravé, hmotnosti vzorku,
rychlosti ohfevu (viz obr. ¢.7), tlaku a sloZeni atmosféry atd. Zanedbatelné nejsou ani
faktory zavisejicich na fyzikalné — chemickych vlastnostech méfenych latek (rozpustnost,
rychlost rozpousténi, hygroskopi¢nost, stabilita, reaktivnost, viskozita, hustota, krystalicka

tvrdost, tepelna kapacita atd.)*.

obr. &7 — Vliv rychlosti ohfevu na kiivku tani &istého india*
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Pti krystalizaci se mohou objevit rizné faze (polymorfni, amorfni, pseudo-
polymorfni), které také ovliviiuji kinetiku ptechodu®*.

Polymorfni latky maji tendenci krystalizovat v riznych krystalickych modifikacich
(maji jiné vnitini uspofadani). V pevném stavu vykazuji odlisné vlastnosti. Enantiotropni
formy jsou schopny piechézet oboustranné z jednoho stavu do druhého. Monotropni formy
ptechézi pouze v jednom sméru.

Amorfni stav je charakterizovan krystalizaci v neuspofadaném, ndhodném systému
souvisejici s kapalinami. Rychlym ochlazenim taveniny pod tzv. teplotu skelného piechodu
se krystalizujici latka maze ptevést na amorfni formu.

Vyraz pseudo-polymorfni stav se pouzivd u hydratd ¢i solvatl, kdy se cizorodé

sloZky (rozpoustédla) podili na struktufe krystalické formy.

2.1.3 Kalibrace pristroji

Vsechny DSC pfistroje musi byt spravné kalibrovany a pravideln¢ kontrolovany.
Pro kalibraci se pouzivaji riizné standardy s certifikatem cistoty (napt. National Bureau of
Standards, NBS, the UK Laboratory of the Government Chemist, LGC®). Musi mit ostie
ohranic¢enou teplotu tani a znamé mérné teplo. Pro kalibraci za vyssi teploty se pouziva
kyselina benzoova (147,4 J/g), indium (28,5 J/g), naftalen /28,5 J/g), na nizsi teploty voda
(334 J/g), cyklohexan (31,1 J/g)*.

2.1.4 Vyuziti DSC

Vyuziti DSC je velmi Siroké. Mezi jeji vyhody patii nejen pouZziti malého mnoZzstvi
vzorku, ale 1 Siroky teplotni interval pohybujici se od zapornych hodnot az k teplotdm
1200°C — 1500°C a déle dostateéna presnost méfeni®.

Objevuje se v pracich zabyvajici se urenim piimési, detekci fazovych pfemén
vcetné sublimaci, aplikacemi v polymerech, uréenim tepelné kapacity, kinetickou reakci,
kritickou velikosti vzorku, metastabilnimi stavy a skly atd™?,

Je Siroce pouzivéana i ve farmacii. DSC umoziuje charakterizovat vychozi suroviny,

16¢ivé a pomocné latky, vysledné 1ékové formy™.
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2.2 KoZni lipidy

Kiize je sloZzena ze dvou hlavnich vrstev — dermis a epidermis. Dermis je spodni
Cast a je tvorena fibroblasty a extracelularni matrix a je bohaté zasobena kapildrami a
nervovymi zakoncenimi. Epidermis sestava ze Ctyf vrstev — stratum basale, spinosum,

granulosum a corneum®.

v v ’ ov [
obr. ¢.8 — SloZeni kize

Lipid organisation:

Penetration Lipid
,* pathway regions
2 b

Dermis

Blood vessels \

Stratum corneum (rohova vrstva, SC), kone¢ny produkt diferenciace epidermalnich

bungk, je nejsvrchnéjsi vrstvou klize a je zodpoveédna za jeji bariérovou funkci. Je tvofena
obvykle 18-21 vrstvami bunék a intercelularni hmotou sloZenou ze specifickych lipida.
Tato struktura je asto nazyvana jako ,,cihly a malta®, kde korneocyty reprezentuji ,,cihly*
a lipidovd matrix v mezibundénych prostorech ,,maltu“®®. SC je slozeno ze 75-80%
proteint, 5-15% lipidi a zbytek tvofi dal$i organické slouceniny a voda. Intercelularni
prostor je vyplnén smési specifickych lipidii s malym mnozstvim vody. Tvofi lamely,
slozené z n&kolika dvojvrstev, jejich hydrofobni &ast sm&fuje dovnitt a hydrofilni vng®.
Lipidy jsou tvofeny piiblizné z 50% ceramidy, 25% cholesterolem, 10% volnymi
mastnymi kyselinami a zbytek tvofi organické estery cholesterolu, cholesterol sulfat a

glukosylceramidy®.
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Zajimavé je, Ze v t&chto lamelach nejsou p¥itomny fosfolipidy®. Ty jsou obsaZeny
V bunéénych membranach. Pii styku s vodou jsou amfoterni fosfolipidy spontanné
uspotadany do lipidové dvojvrstvylo’ll. Interlamelarni voda nemrzne ani pfi chlazeni az na

teplotu -40°C*.

Ceramidy jsou bazické nenasycené alkoholy (sfingosin, 6-hydroxysfingosin nebo
fytosfingosin) amidicky vadzané s mastnou kyselinou (vétSinou s 24uhlikatym fetézcem,
nesubstituované nebo hydroxykyseliny)s.

Ceramidy jsou hlavni slozkou epidermalnich lipidd. Jejich relativni pomér ve SC je
na obr. &.9°. Podle novych studii je 9 typi ceramidi™. Na zastoupeni jednotlivych typt
ceramidd je zavisly vyskyt lameldrni fize. Bézné pievazuje krystalicka lamelarni faze
s periodicitou 13nm, ale pokud chybi ceramid 1, pfevazuje krystalickd lamelarni faze
s periodicitou 6nm. To ma vliv na termélni a optické vlastnosti'*. Studovani t&chto jevi
bylo zkoumano i na smési ceramid a cholesterol ¢i ceramid, cholesterol a volnd mastna

kyselina®®*®,

obr. &9 — Struktura a relativni zastoupeni ceramida ve SC®

ceramide]  7.8% /W\M/v"\":(\o«
(Cer[EOS)) o

H
ceramide Il 21.7% /\/\/\/\/\/\/D:\m
on

(Cer[NS])

ceramide 11l 11.9%
(Cer[NP])) M

ceramide IV 14.8% s i
(Cer[AS))

ceramide V. 13.9% ! i
(CerfAS]) SIS e

AT 29/9% WVWVW\/\/\X..(O
(CAALD N\/\/\N\/\?Cw
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Cholesterol je v lamelach uspofadan asymetricky, jak bylo zjisténo ve studiich
zaméfenych na funkci cholesterolu ve SC"*8. Jednd se o steroidni latku s teplotou tani
157°C". P¥idénim volné mastné kyseliny dochazi ke zvySeni rozpustnosti cholesterolu®®.

V ptitomnosti 5% a vice vody neni zaruceno, ze bude cholesterol nahydratovénzo.

Volné mastné kyseliny zastoupené ve SC jsou nenasycené ¢i nasycené s 16-

18uhlikatym fetézcem®. Piikladem mize byt kyselina olejova, ktera vykazuje dva
endotermické piky — pii 5,3°C a 12,3°C. V piitomnosti ceramidu se objevuje pik pii 5,5°C,
12,3°C a pii 58°C (Cisty ceramid ma teplotu tani 96°C, ktera se ve smési s vodou sniZuje

R Y 21
pfiblizné o 15°C)".
Fézové chovani vSech soucasti je siln¢ zavislé na pH smési. Fyzikaln€ chemické

charakteristiky mohou byt zjistovany pomoci DSC?, kterd je vyuzivana i pfi zkoumani

. , ge . 22
interakci mezi lipidy a vodou™”.
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3. Pracovni ukol

Tato prace patii do souboru praci zabyvajicich se interakci epidermélnich lipidi
pomoci DSC. Je prvni, kterd ma moznost pouzit pii meieni kelimky odolavajici vnitinimu

tlaku do hodnoty 10 MPa, a proto miize zjistovat interakce téchto latek s vodou.
Pracovni tkol je mozné roz¢lenit na nékolik casti:

1) Charakteristika vychozich surovin, a tam, kde je to vhodné, jejich

dvouslozkovych smési.

2) DSC méfeni smési epidermalnich lipidi s vodou. Cilem je ovéfit a detailnéji
propracovat V literatufe ne zcela jednozna¢né uvadéné pracovni postupy. Méfeni bude
probihat v prvni fazi na vzorcich obsahujici z lipidickych slozek cholesterol, kyselinu
olejovou a latku odpovidajici svoji strukturou ceramidiim. V ptipad€ komplikaci pfi méteni

je mozné kyselinu olejovou vynechat.

18



4, Experimentalni ¢ast

4.1 Pouzité pristroje

1. DSC 200 PC Phox" - diferencialni skenovaci kalorimetr s tepelnym tokem.
vyrobce: Netzsch — Gerédtebau, Némecko
teplotni rozsah: -150°C —+600°C
rychlost ohfevu: 0,1 K/min - 99,9 K/min
kalorimetricky rozsah: + 750 mW
citlivost kalorimetru: 4 — 4,5 uV/mW (indium)
chlazeni: Dewarova nadoba 261 s tekutym dusikem

zahtivani: cirkula¢ni topné téleso kolem senzoru

kelimky odolavajici tlaku 10 MPa, objem: 25 ul
2. Rug¢ni lis pro vickovani kelimkt
3. Digitalni analytické vahy CAHN 26, CAHN Instruments, USA

4. Magnetickd michacka s vyhfivanim, Fisher Scientific, Kanada

Sklenéné lahvic¢ky nepropoustéjici pary
5. Vakuova odparka

6. Exsikator (sorbent: tvrdy parafin, pod vakuem)
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4.2 Seznam surovin a jejich znaceni v praci

1. Pseudo-ceramid (tetradecylester N-tetrakosanoyl-(L)-serinu) 14S24 (C) — Katedra
anorganické a organické chemie

Cholesterol (Ch) — ¢istota 99%, Sigma — Aldrich chemie

Kyselina olejova (Ol) — > 98%, Fluca chemica

Cholesterol sulfat (ChS) — Sigma — Aldrich chemie

Ultra-¢ista voda (V) — Katedra biochemickych véd Faf HK

o B~ W
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4.3 SloZeni vzorkii a jejich priprava

Na DSC byly méfeny nékteré suroviny — navazeny ptimo do kelimku:

Pseudo-ceramid (3,15mg)
Cholesterol (13,74mg)
Kyselina olejova (9,04mg)
Cholesterol sulfat (2,26mg)
Voda (19,48mg)

Daéle byly méfeny vzorky rizného sloZeni:

vzorek ¢.7 — Ch.71.01.29

- ptesné slozeni vzorku (14,22mg): Cholesterol 10,16mg . .71,43% (pomér 25:10)
Kyselina olejova 4,06mg . .28,57%

- postup pfipravy vzorku: chemické substance navazeny do lahvicky, na vodni ldzni

zahtaty a promiseny, poté navazeno do kelimku

vzorek ¢.8 hydratovany v kelimku — C.22.Ch.11.01.42.ChS.1.V.24

- pesné slozeni vzorku (34,85mg): Pseudo-ceramid 7,54mg. .. .. 21,63%
Cholesterol 3,67Tmg..... 10,53%
Kyselina olejova 14,82mg . . .. 42,53%
Cholesterol sulfat 0,34mg. ...... 0,98%
+ Voda 8,48mg. . ... 24,33%

- postup piipravy vzorku: chemické substance navazeny piimo do kelimku
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vzorek ¢.9 bezvody — C.54.Ch.27.01.14.ChS.5

- ptesné slozeni vzorku (3,28mg):  Pseudo-ceramid 1,79mg. .. .. 54,46%
Cholesterol 0,89mg..... 27,05%
Kyselina olejova 0,44mg..... 13,51%
Cholesterol sulfat 0,16mg...... 4,98%

- postup ptipravy vzorku: chemické substance navazeny a zhomogenizovany, tj.rozpustény

v chloroformu, ktery byl odpafen na vakuové odparce (+ minimalné 24 hodin v exsikatoru

pod tvrdym parafinem ve vakuovém prostiedi), poté byla smés navazena do kelimku

vzorek ¢.9 hydratovany v kelimku — C.11.Ch.5.01.3.ChS.1.V.80
1,63mg . .. 10,68%

- pfesné slozeni vzorku (15,3mg):  Pseudo-ceramid

Cholesterol 0,81mg....530%
Kyselina olejova 0,41mg....2,65%
Cholesterol sulfat 0,15mg. ... 0,98%
+ Voda 12,30mg . . . 80,39%

- postup pfipravy vzorku: chemické substance navazeny (kromé vody) a zhomogenizovany
na odparce (viz vzorek ¢.9 bezvody), poté byla smés navazena do kelimku a byla ptidana

voda (hydratace vzorku piimo Vv kelimku)

vzorek ¢.9 hydratovany na lazni — C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85

- presné slozeni vzorku (22,37mg): Pseudo-ceramid 1,85mg..... 8,28%
Cholesterol 0,92mg..... 4,11%
Kyselina olejova 0,46mg. .. .. 2,06%
Cholesterol sulfat 0,17mg..... 0,76%

+ Voda 18,97mg . ... 84,79%
- postup ptipravy vzorku: chemické substance navazeny (krom¢ vody) a zhomogenizovany
na odparce (viz vzorek ¢.9 bezvody), poté byla smés navazena do lahvicky, pfidana voda a

na vodni lazni hydratovdna 20 minut pfi 65°C, 25 minut pii 75°C,

10 minut pii 20°C,
15 minut pii 80°C
poté 3x cyklus— 5 minut pii 20°C
— 10 minut pti 85-90°C
poté smés chladla z 90°C na 20°C 60 minut

poté byla navdzena do kelimku
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vzorek ¢.11 hydratovany na lazni — C.11.Ch.6.V.83

- ptesné slozeni vzorku (7,89mg):  Pseudo-ceramid 0,87mg..... 11,0%
Cholesterol 0,43mg...... 5,5%
+ Voda 6,59mg. . ... 83,5%

- postup piipravy vzorku: chemické substance navazeny do lahvicky a na vodni ldzni

hydratovano 120 minut pii 55°C (beze zmény),
10 minut pii 80°C,

poté byla smés navazena do kelimku

vzorek ¢.11b bezvody — C.67.Ch.33

- presné slozeni vzorku (4,27mg):  Pseudo-ceramid 2,86mg. .. .. 66,83%
Cholesterol 1,42mg. . ... 33,17%

- postup pfipravy vzorku: chemické substance navazeny a zhomogenizovany, tj.rozpustény

Vv chloroformu, ktery byl odpaten na vakuové odparce (+ minimalné 24 hodin v exsikatoru

pod tvrdym parafinem ve vakuovém prostiedi), poté byla smés navazena do kelimku

vzorek ¢.11b hydratovany na lazni (po odparce) — C.11.Ch.5.V.84

- pesné slozeni vzorku (15,94mg): Pseudo-ceramid 1,76mg..... 11,04%
Cholesterol 0,87mg...... 5,47%
+ Voda 13,31mg. ... 83,49%

- postup pfipravy vzorku: chemické substance navézeny (kromé vody) a homogenizovany
na odparce (viz vzorek ¢.11 bezvody), poté byla smés navazena do lahvi¢ky, pfidana voda

a na vodni lazni hydratovana 40 minut pti 75°C, poté byla smés navazena do kelimku
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4.4 Vysledky experimentu

4.4.1 Pribéhy méreni surovin a dvouslozkovych smési s teplotnimi programy

GRAF ¢. 1

DSC /(mW/mg)

Pseudo-ceramid 3,15mg
méteno 23.3.2007 12:26

teplotni program: 20 1 230 (10°C/min)

GRAF ¢. 2

Cholesterol 13,74mg
méteno 15.6.2007 9:19

teplotni program: 25 T 200 (10°C/min)

GRAF¢. 3

Kyselina olejova 9,04mg
méfeno 22.3.2007 14:01

teplotni program: 28 | -40 (5°C/min)
temperace 2min 7 50 (5°C/min)

GRAF ¢. 4

Cholesterol sulfat 2,26mg
méteno 8.11.2006 16:11

teplotni program: 20 | -40 (10°C/min)
temperace 1min 7 300 (10°C/min)

v eX0

o & A N o~
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Time /min
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GRAF . S

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
4 L exo i
7 F150
Voda 19,48mg ,

méfeno 27.3.2006 8:55 o100

50

teplotni program: 24 | -60 (10°C/min) 2
temperace 2min T 160 (10°C/min)

-50

0 5 10 15 20 25 30
Time /min

GRAF . 6 DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo
% 0.300
vzorek ¢.7 — Ch.71.01.29. 14,22mg 0900 150
méifeno 23.3.2007 10:41 0.100 "
0 1
i . -0.100
teplotni program: 23 1 190 (10°C/min) 0200{ .~ 50
1 -40 (10°C/min) gjgg o
= ].ohfev 0500 o
0 50 10.0 150 200 250 300 350 400
Time /min
DSC /{(mW/mg) Temperature /°C
GRAF &. 7 b p200
0.50
040 ’ H150
vzorek ¢.7 — Ch.71.01.29. 14,22mg 00 lioo
méfeno 23.3.2007 11:23 020 ‘
' 50
0.10
teplotni program: -40 1 220 (10°C/min) 4 Lo
= 2.ohfev 010D 50
0 5 10 15 20 25
Time /min
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
. L exo i
GRAF¢. 8 — 1100
"~ feo
vzorek ¢.11 bezvody C.67.Ch.33. 4,27 mg 80
méfeno 24.4.2007 14:48 >
0
teplotni program: 8§ 1 110 (5°C/min) | . . 20
-40 (20°C/min) temperace 2min 7 110 [-40
(SOC/min) 0 10 20 S%NE /mm40 50 60

= 1., 2.ohfev

25



Zaznamy méreni surovin a dvouslozkovych smési
4.4.1.1 Pseudo-ceramid
GRAF¢. 9

Pseudo-ceramid — Z4aznam ohfevu

DSC /(mW/mg)

L exo _
] Peak: 88.4 °C

3.01

2.01

1.0

O ] : , [11]
-1 O - /7
Area; 162.8 J/g
_20 ]
40 60 80 100 120 140 160 180

Temperature /°C

4.4.1.2 Cholesterol
GRAF ¢ 10

Cholesterol — Zaznam ohievu

DSC /(mW/mg)
L exo  Peak 159.2°C

2.0
1.91
1.01

051 : L i
O-/\ Area: 28.61 J/g

40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperature /°C
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4.4.1.3 Kyselina olejova
GRAF ¢. 11

Kyselina olejova — Zaznam ohievu

DSC /(mW/mg)

L exo Peak:-4.2°C
0.304
0.204
[13]
0.10
D-/ .
Area: 18.41 J/g
-0.10{ 2 _ _ _ _
-40 -30 -20 -10 0

Temperature /°C

4.4.1.4 Cholesterol sulfat
GRAF ¢ 12

Cholesterol sulfat — Zaznam ohfevu

DSC /(mW/mg)

0601 L exo Poak 1714 °C Peak: 278.4 °C
0.501

0.407 Area: 14.94 J/g
0.301 Area: 1.589 J/g

0.20
0.10
O-
-0.101

0 50 100 150 200 250 300
Temperature /°C
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4.4.1.5 Voda
GRAF . 13

Voda — Zaznam ohievu

DSC /(mW/mg)
L exo Peak: 12.9°C

3.501
3.001
2.50
2.00
1.50 1
1.001
0.501

O-

[13]

Area: 357.7 J/y

50 0 50 100 150
Temperature /°C
4.4.1.6 Cholesterol a kyselina olejova

GRAF ¢. 14

Vzorek €.7 (cholesterol 71% a kyselina olejova 21%) — Zaznam 2.ohievu

DSC /(mW/mg)
L exo Peak: 12.8 °C

0.501
0.40
0.30
0.201
0.10

Peak: 124.8°C

Peak: 31.1°C
[111

Area: 24.85 J/g

Area; 35.47 J/g

.50 0 50 100 150 200
Temperature /°C
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4.4.1.7 Cholesterol a pseudo-ceramid (bezvody vzorek ¢.11b)

GRAF ¢. 15

Vzorek ¢.11b bezvody (pseudo-ceramid 67% a cholesterol 33%) — Zaznam 2.ohfevu

DSC /(mW/mg)

1.51
1.01

0.5

-//

L exo

Peak: 81.9°C

Peak: 69.2 °C

Area: 113.1 J/g

40

220

20 40 60 80 100
Temperature /°C
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4.4.2 Pritbéhy méreni vicesloZkovych smési s teplotnimi programy

GRAF ¢. 16

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo

60.0
55.0
50.0
450
40.0
. 350
% l300
k25,0

vzorek ¢.8 — C.22.Ch.11.01.42.ChS.1.V.24
34,85mg
meéfeno 23.3.2007 13:38

teplotni program: 27 1 55 (5°C/min)

temperace 10min | 20 (5°C/min) 1 60 ]
(2,5°C/min) temperace 10min | 20 o5 " = " " = 200
(Soc/min) Time /min
= 1., 2.ohfev
DSC /{mW/mg) Temperature /°C
GRAF é. 17 M Ur140
0.2 < 120
vzorek ¢.8 - C.22.Ch.11.01.42.ChS.1.V.24 100
34,85mg ¢ 80
meéfeno 23.3.2007 14:39 02 o
B . 0.4 0
teplotni program: 18 1 70 (5°C/min) "
temperace 10min | 20 (10°C/min) s pr — = =
temperace 2min 7 140 (5°C/min) Time /min
= 3., 4.0hfev
DSC {mW/mg) Temperature /°C
GRAF ¢. 18 | exo 120
05] ™ " Lyoo
vzorek ¢.8 — C.22.Ch.11.01.42.ChS.1.V.24 ; 80
34,85mg 60
méfeno 23.3.2007 15:40 05 ;‘g
0
teplotni program: 115 | -30 (10°C/min) ° 20
temperace 2min T 120 (5°C/min) 350 100 150 200 250 10 o0 400 #o0
— 5.0hfev Time /min
DSC /mWimg) Temperature /°C
GRAF C. 19 ‘o - ) 150
vzorek €.8 - C.22.Ch.11.01.42.ChS.1.V.24 0s5{ " 100
34,85mg 0 50
meéfeno 23.3.2007 16:29 s
0
teplotni program: 118 | -40 (10°C/min) *°
temperace 2 min T 160 (10°C/min) 0 5 10 15 20 25 30 3
- 6.0hf'eV Time /min
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GRAF ¢. 20

vzorek ¢.9 bezvody
C.54.Ch.27.01.14.ChS.5. 3,28 mg

méfeno 26.3.2007 10:05

teplotni program: 25 | -20 (5°C/min)
temperace 2 min 1 180 (5°C/min)
= l.ohiev

GRAF ¢. 21

vzorek ¢.9 bezvody
C.54.Ch.27.01.14.ChS.5. 3,28 mg

méfeno 26.3.2007 11:27

teplotni program: 100 | -30 (5°C/min)
temperace 2min 1 200 (5°C/min)
= 2.ohfev

GRAF ¢&. 22

vzorek ¢.9 bezvody
C.54.Ch.27.01.14.ChS.5. 3,28 mg

méfeno 20.4.2007 14:41

teplotni program: 15 1 90 (5°C/min) |
-50 (20°C/min) temperace 2min 1 170
(10°C/min)

= 3., 4.0hfev

GRAF ¢. 23

vzorek ¢.9 bezvody
C.54.Ch.27.01.14.ChS.5. 3,28 mg

meéfeno 24.4.2007 12:26

teplotni program: 6 1 110 (5°C/min)
= 5.ohfev
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GRAF ¢. 24

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
1 exo [
vzorek ¢.9 bezvody o4 150
C.54.Ch.27.01.14.ChS.5. 3,28 mg 02 o
méfeno 24.4.2007 13:04 Oj
‘ 50
. 0.4
teplotni program: 80 | -40 (10°C/min) .
temperace 2min T 200 (5°C/min) 08 e
= 6.ohfev 0 B ® 30 a0 50 =0
Time /min
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
GRAF ¢. 25 051y ° "
=1 I}150
vzorek ¢.9 bezvody ° oo
C.54.Ch.27.01.14.ChS.5. 3,28 mg -0.5
méfeno 24.4.2007 14:03 10 0
, . 15 0
teplotni program: 160 | -40 (20°C/min)
temperace 2min 7 100 (5°C/min) e
= 7.ohfev Time /min
GRAF ¢. 26 DSC /(mW/mg) Temperature /°C
! exo -
2.0

vzorek ¢.9 hydratovany v kelimku —
C.11.Ch.5.01.3.ChS.1.Vv.80. 15,3mg
méfeno 26.3.2007 13:11 o

-1.0{%
20] ¢
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".1.1 40
“20
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temp.2min l 20 (5°C/m1n) DSC /(mW/mg) Temperature /°C
=1.,2., 3., 4.0hfev L exo g,
L 20

v 10
GRAF ¢. 27 0
vzorek ¢.9 hydratovany v kelimku — ;2
C.11.Ch.5.01.3.ChS.1.Vv.80. 15,3mg 0
meéfeno 26.3.007 15:52 ‘o 10

0 50 100 150 20.0 250 300 350 400 450
teplotni program: 22 | -40 (5°C/min) fime /i
temperace 3min 1 25 (2°C/min)

= 5.ohfev
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GRAF ¢. 28

vzorek ¢.9 hydratovany v kelimku —
C.11.Ch.5.01.3.ChS.1.Vv.80. 15,3mg

meéteno 26.3.2007 16:49

teplotni program: -10 1 200 (10°C/min)
= 6.ohfev

GRAF ¢. 29

vzorek €.9 hydratovany na vodni 1azni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
meéfeno 27.3.2007 11:21

teplotni program: 29 1 85 (3°C/min)
= ].ohtev

GRAF ¢. 30

vzorek ¢.9 hydratovany na vodni lazni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
meéfeno 27.3.2007 11:55

teplotni program: 69 | 20 (5°C/min)
temperace 2min T 85 (3°C/min) | 20
(5°C/min) temperace 2min T 85
(3°C/min)

=2., 3.ohtev

GRAF ¢&. 31

vzorek ¢.9 hydratovany na vodni lazni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
meéfeno 27.3.2007 13:22

teplotni program: 65 1 170 (5°C/min)
= 4.ohfev

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
l '
309° &° 200
25
150
2.0
15 H100
1.0
05 T
0 0
0 5 10 15 20
Time /min
DSC /{(mW/mg) Temperature /°C
L exo

-

i
80

170

[ 60

150

[ 40

30

0 2 4 6 8

10 12
Time /min

DSC /(mW/mg)
L exo

i

Temperature /°C

-} 80
70
80

t50
40

t30
20

20 30 40

Time /min

50 60

DSC /(mW/mg)
L exo

70

Temperature /°C

160
11140
t120
100

80

10
Time /min

15 20
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GRAF ¢. 32

vzorek ¢.9 hydratovany na vodni lazni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
méfeno 27.3.2007 13:58

teplotni program: 128 1 150 (5°C/min)
| -40 (10°C/min) temperace 2min T 160
(10°C/min)

=35., 6.0hfev

GRAF ¢. 33

vzorek €.9 hydratovany na vodni 1azni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
méfeno 13.4.2007 14:31

teplotni program: 32 | 5 (5°C/min)
temperace 3min 1 90 (2°C/min)
= 7.ohfev

GRAF ¢. 34

vzorek €.9 hydratovany na vodni l1azni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
meéfeno 13.4.2007 15:18

teplotni program: 77 | -30 (10°C/min)
180 (10°C/min) | -30 (10°C/min) 1 80
(10°C/min) | -30 (10°C/min) 7 100
(10°C/min)

=8.,9., 10.0hfev

GRAF ¢&. 35

vzorek ¢.9 hydratovany na vodni lazni
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg
meéfeno 18.4.2007 11:08

teplotni program: 23 1 80 (2°C/min) |
-25 (10°C/min) temperace Smin 1 80
(2°C/min) | -50 (10°C/min)

=11., 12.0hfev

DSC /(mW/mg) Temperature /°C

L exo i
L 150

1.0 100
-1.0 50
-2.0
30 0
-4.0

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Time /min

DSC /(mW/mg)
L exo i

Temperature /°C

0.20 M
0.10 —|

0 =)
0.10 50
0.20 40
030] " %0
040] V 20
050 (10

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Time /min

DSC /{(mW/mg) Temperature /°C

L exo 11}
3.0 A1
2,09, F 180
10 - _teo
0 40
1.0
20
2.0
3.0 0
40 -20
0 10 20 30 40 50 60
Time /min

DSC /(mW/mg) Temperature /°C

L exo
80
1.0
60
O |
40
-1.09 7
20
-2.0 0
=0 -20
-4.0 a0
0 20 40 60 80 100
Time /min
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GRAF ¢. 36

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
16 L exo g0
vzorek ¢.9 hydratovany na vodni lazni 14 Lo
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg 1.2 0
méfeno 18.4.2007 13:06 I
. 20
0.6
ro
teplotni program: -42 | -50 (5°C/min) g; Lo
temperace 4min 1 20 (2°C/min) o w0
temperace Smin 1 80 (2°C/min) 02—
= 13.ohtev Time /min
DSC /{(mW/mg) Temperature /°C
GRAF ¢. 37 L exo .
-0 L Ap120
10 L7 1100
vzorek €.9 hydratovany na vodni 1azni o =7 heo
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.V.85. 22,37 mg o *
méteno 25.4.2007 12:34 20] | o
s0{" Lo
teplotni program: 2 1 90 (5°C/min) | 40 [-20
:519 é/20f’C)/min) temperace 2min 1 120 50t - — ya = 40
min Time /min
=14., 15.0hfev
DSC *10-2 /[(mW/mg) Temperature /°C
v exo ‘,..‘»'-75‘0
GRAF é. 38 50 L70.0
' 85.0
160.0
vzorek ¢.9 hydratovany na vodni lazni ° 550
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.v.85. 22,37 mg 'Egg
méfeno 12.6.2007 11:51 400
350
1.04)." 30.0
teplotni program: 28 1 75 (0,3°C/min) % ® B B % B %
= 16.0hfev Time /min
DSC *10°2 /(mW/mg) Temperature /°C
+~ exo L 80
70
GRAF ¢&. 39 .
vzorek €.9 hydratovany na vodni 14zni -
C.8.Ch.4.01.2.ChS.1.v.85. 22,37 mg 140
meéfeno 14.6.2007 9:05 30
0 50 100 150 200 250
teplotni program: 24 1 90 (0,2°C/min) Time: fmin

= 17.ohiev
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GRAF ¢. 40

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo "o
vzorek &.11 hydratovany na lazni gfg %0
C.11.Ch.6.V.83. 7,89 mg 0760 0
mereno 28.3.2007 11:19 050 oo
0.40 50
teplotni program: 2 °C/min 0.30 ‘
—eli Oh“ prog 6 1 90 (5°C/min) o o
= L.ohrev 0104 N\ 30
0 2 4 6 8 10 12
Time /min
DSC /{(mW/mg) Temperature /°C

GRAF &. 41 Leo o

90
80
70
60

vzorek €.11 hydratovany na lazni
C.11.Ch.6.v.83. 7,89 mg
méfeno 28.3.2007 11:58

}s0
a0
teplotni program: 17 1 100 (5°C/min) ig
= 2.ohfev om 2 4 6 8 10 12 14 16
Time /min
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo 100
GRAF ¢. 42 0.8 90
80
. 08 70
vzorek ¢.11 hydratovany na lazni 0.4 a0
C.11.Ch.6.v.83. 7,89 mg 0o 150
meéieno 28.3.2007 13:18 . 4o
. t30
, ) 02l 20
teplotni program: 20 7 100 (5°C/min) & 2 4 5 5 10 12 14 1
_ 3.0hf'CV Time /min
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo 100
GRAF ¢. 43 0.8 90
80
0.6
vzorek ¢.11 hydratovany na lazni 04 _ ;2
C.11.Ch.6.V.83. 7,89 mg 0 5o
mefeno 28.3.2007 15:00 ‘ 20
0
t30

teplotni program: 23 1 100 (5°C/min) 02 D I )
= 4.0hf'eV Time /min
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GRAF ¢. 44

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
bexo U140
vzorek ¢.11 hydratovany na lazni 130
C.11.Ch.6.V.83. 7,89 mg 120
méteno 28.3.2007 15:50 110
100
, . ohoo
teplotni program: 60 1 140 (5°C/min) Lgo
= 5.ohfev 70
60
8 0 12 14 18
Time /min
DSC /{(mW/mg) Temperature /°C

-

GRAF ¢. 45 20 L exo "

F150
vzorek €.11 hydratovany na lazni
C.11.Ch.6.v.83. 7,89 mg

méfeno 28.3.2007 16:14

[100

250

teplotni program: -40 1 170 (5°C/min)
= 6.ohtev

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Time /min

DSC /{imwW/mg) Temperature /°C

1 exo o
_~180
140
120
it100
80

60

GRAF ¢&. 46

vzorek €.11 hydratovany na lazni
C.11.Ch.6.v.83. 7,89 mg
meéfeno 28.3.2007 17:05

r40
) 20
teplotni program: 17 1 160 (5°C/min) g 5 10 15 2 5
— 7 ohfev Time /min
DSC /(mW/mg) Temperature /°C

L exo hap

GRAF ¢. 47 80
70
60
50

vzorek ¢.11 hydratovany na lazni
C.11.Ch.6.v.83. 7,89 mg

meéfeno 19.4.2007 12:04 40
. 30

teplotni program: 22 1 90 (2°C/min) 5E 1 15 20 25 30

— 8.0hf‘ev Time /min
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GRAF ¢. 48

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
Lo g00
vzorek ¢.11 hydratovany na lazni o1 " ob80.0
C.11.Ch.6.V.83. 7,89 mg 02 70.0
méfeno 19.4.2007 12:43 0 o
0.2
o4 t40.0
teplotni program: 84 | 5 (10°C/min) 06 P
temperace 3min T 90 (5°C/min) o _ 10.0
= 9.ohfev 125 5 T 15 20 "
Time /min
DSC /{(mW/mg) Temperature /°C
20 L exo 1
GRAF ¢&. 49 LY
1.0 .
80
vzorek ¢.11 hydratovany na lazni ° ;g
C.11.Ch.6.V.83. 7,89 mg -1.0 5
meéfeno 19.4.2007 14:29 20 20
30 -40
teplotni program: 38 1 -50 ('10°C/min) 0
temperace Smin 7 95 (5°C/min) Time /min
= 10.ohtev
DSC /(mW/mg) Temperature /'C
1 exo 1
GRAF &. 50 PR SE
. 100
vzorek ¢.11 hydratovany na lazni
C.11.Ch.6.V.83. 7,89 mg 50
méfeno 25.4.2007 13:57 o
teplotni program: 4 1 90 (5°C/min) | | 0 10 20 IRy TEEEr (AN M AN
-40 (20°C/min) temperace 2min T 180 Time /min
(5°C/min)
=11., 12.ohiev
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo 1 100.0
GRAF ¢. 51 0.50 e
0.40 +80.0
0.30 1700
vzorek ¢.11b hydratovany na lazni (po  _ 60.0
odparce) C.11.Ch.5.V.84. 15,94 mg o s
meéfeno 26.4.2007 14:08 Y 30.0
00
teplotni program: 5 1 110 (5°C/min) T s T v
— l.Ohf'eV Time /min
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GRAF ¢. 52

DsC /(m\jV/mg) Temperature /°C
vzorek &.11b hydratovany na lazni (po ~ 2° 1o
odparce) C.11.Ch.5.v.84. 15,94 mg 1.0 so
méfeno 27.4.200 10:25 0 0
-1.0
teplotni program: 22 | -20 (5°C/min) 201 “ zo
temp.2min 1 25 (5°C/min) temp.2min |  -30{ 1/ o 2
-20 (5°C/min) temp.2min 1 25 (5°C/min) I R e e DI
temp.2min | -20 (5°C/min) temp.2min 1 Time /min
25 (5°C/min) temp.2min | -20 (5°C/min)
temp.2min 1 25 (5°C/min) temp.2min |
-20 (5°C/min) temp.2min 1 20 (5°C/min)
temp.2min | -20 (5°C/min) temp.2min 1
100 (2°C/min) =2., 3., 4., 5., 6., 7.0ohfev
v DSC /(mW/mg) Temperature /°C
GRAF ¢. 53 . L e 100
vzorek €.11b hydratovany na lazni (po 101, Zz
odparce) C.11.Ch.5.V.84. 15,94 mg 04
méteno 27.4.2007 13:37 1.0 [
20 20
teplotni program: 69 | -20 (10°C/min) o 0
1100 (5°C/min) | -20 (10°C/min) 1 100 — — = 20
(5°C/min) | -20 (10°C/min) 1 100 Time /min
(5°C/min) = 8., 9., 10.ohfev
GRAF ¢. 54 DSC .r’(m\LN:‘mg) Temperature /°C
vzorek ¢.11b hydratovany na lazni (po 2017 ;20
odparce) C.11.Ch.5.V.84. 15,94 mg 1.0 :
méfeno 27.4.2007 15:24 0 jz
-1.0
teplotni program: 100 | -20 (10°C/min) 2o ©
1100 (5°C/min) | -20 (10°C/min) 1T 100 =0 0
(5°C/min) = 11., 12.ohfev e ———— X %
GRAF ¢&. 55
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
vzorek ¢.11b hydratovany na lazni (po hee jj 100
odparce) C.11.Ch.5.V.84. 15,94 mg 0,400 Lo
meéfeno 30.4.2007 9:44 0.300
0.200 50
0.1001] {
teplotni program: 18 7 70 (5°C/min) 0'; 40
temp.20min | 15 (5°C/min) temp.10min ig;gg '_.-‘: o
170 (5°C/min) temp.20min | 15 0300{
(5°C/min) temp.10min 1 70 (5°C/min) 0 20 40 60 8 100 120 140 160

Time /min

20min | 5 (5°C/min) temp.10min 1 100
(5°C/min) = 13., 14., 15., 16.0hfev
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GRAF ¢&. 56

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
L exo 1
vzorek €.11b hydratovany na lazni (po 04 /100
odparce) C.11.Ch.5.v.84. 15,94 mg 02 80
méfeno 30.4.2007 13.11 0
02 [60
teplotni program: 60 | 10 (10°C/min) 04 [+
temp.3min 1 80 (5°C/min) temp.20min | 'O: 20
10 (10°C/min) temp.3min 1 80 ok R T T ]
(5°C/min) temp.30min | 10 (10°C/min) Time /min
temp.3min 1 110 (5°C/min)
=17, 18., 19.ohtfev
DSC /(mW/mg) Temperature /°C
GRAF ¢. 57 L exo I
T F100
vzorek €.11b hydratovany na lazni (po zg
odparce) C.11.Ch.5.V.84. 15,94 mg l40
méteno 30.4.2007 15:33 20
Ho
teplotni program: -50 1 110 (5°C/min) jg
= 20.ohtev

0 5 10 15 20 25 30
Time /min
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Zaznamy méreni viceslozkovych smési
4.4.2.1 Bezvody vzorek ¢.9
GRAF ¢. 58

Vzorek €.9 bezvody — Srovnani zdznamt 1. a 2.ohievu (netavené a tavené smesi)

DSC /(mW/mg)
L exo
1.01

0.8
0.61

O 4 d Peak: 60.6 °C
' Peak 526 °C

Peak 33.6 °C

2.ohrev
[2.3]

Y

0.21

O.
-0.2 1
0.4

1.ohiev

0 50 100 150 200
Temperature /°C

GRAF ¢. 59

Vzorek ¢€.9 bezvody — Srovnani zdznam 3. a 4.ohfevu (prvni ohfev po 25 dnech stani a
druhy ohfev, bezprostiedné nasledujici)

DSC /(mW/mg)

L exo
1.0 Peak: 54.3 °C Peak: 61.7 °C
4 .ohfev
0.8+ /
[14]
Peak: 62.5 °C
061 Peski 532°C_ Peak: 69.0 °C
0.4 [1.1]
L
0.2 1 3.0hfev
O i
0 20 40 60 80 100 120

Temperature /°C
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GRAF ¢. 60

Vzorek €.9 bezvody — Srovnani zdznamu 5. a 6.ohfevu (prvni ohfev po 4 dnech stani a
druhy ohfev, bezprostiedn¢ nésledujici)

DSC /(mW/mg)

l exo
0.550 - | Peak: 63.3 °C
0.500 - Peaksza e Peak: 60.8 °C
0.450 1 Peak: 434 °C Peak: 69.4 °C 6.ohfev |, 4
0.400 4
0.350 1
Peak: 10.8 °C

0.300 5.0hrev
0.250
0.200 1
0.1501

-20 0 20 40 60 80 100 120

Temperature /°C
GRAF ¢. 61

Vzorek ¢€.9 bezvody — Srovnani zaznamti 3.a 5.ohievu (prvni ohfevy po stani 25 dni a
dalsich 4 dni)

DSC /(mW/mg)

L exo
1.0
0.8
Peak: 633 °C

0.6 - Peak: 434 °C

' Peak: 53.2 °C Peak: 625 °C

. Peak: 69.0 °C

04- 5.ohfev (1)
0.2

O o

10.0 20.0 300 400 500 600 700 800 90.0
Temperature /°C
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GRAF ¢. 62

Vzorek €.9 bezvody — Srovnani zdznamt 2. a 6.ohievu (druhé ohfevy bezprostiedné
nasledujici po ohievu po stani)

DSC /(mW/mg)

L exo |
Peak: 534 °C Peak:60.3°C

0.501
0.401
0.30
0.201

23]

Peak: 69.4 °C

Peak: 10.8 °C 6.ohrev

4+ +
0.101 + N\

0

2.ohrev

-0.101
-0.201

0 50 100 150 200
Temperature /°C

GRAF ¢. 63

Vzorek ¢.9 bezvody — Srovnani zdznamii 6. a 7.ohfevu (druhy a tfeti ohiev, bezprostredné
po sobé nasledujici ohievy)

DSC /(mW/mg)

l« exo Peak: 54.2 °C
0.50 1
Peak: 534 °C
0.45 1 Peak: 60.8 °C
0.40 1 Peak: 69.4 °C _ 23]
[3.3]
0.357 Peak

Peak: 10.0 °C 7.ohrev

0.301

0.251

220 0 20 40 60 80 100 120
Temperature /°C
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4.4.2.2 Vzorek ¢€.9 hydratovany v kelimku
GRAF ¢. 64

Vzorek €.9 hydratovany v kelimku — Vzorovy zaznam cyklu (1. az 4.ohfev)

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
1 exo 80
2.01
1.0 . [0
of 5 r40
1.04% 20
204 % 0
a0 I/ .20
-4.04, _ _ _ _ _ . ' H-40
0 20 40 60 80 100 120 140
Time /min
GRAF ¢. 65

Vzorek ¢.9 hydratovany v kelimku — Zaznam 1.ohfevu (netavené smési)

DSC /(mW/mg)

L exo Peak: 6.1°C
2.01
1.5
1.0
0.5' [1.3]
N
O.
_40 220 0 20 40 60

Temperature /°C
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GRAF ¢&. 66

Vzorek €.9 hydratovany v kelimku — Srovnani zaznami 1.ohfevu a 2. a 3., 4.ohfevu
(netavené a tavené smeési)

DSC /(mW/mg)

L exo
+
2.01
1.51
1.01
Peak: 50.2 °C
0.51 [17]
[1.171.15]
1.0hiev
o
0 3. a4.ohiev
-40 .20 0 20 40 60 80
Temperature /°C
GRAF ¢. 67

Vzorek ¢.9 hydratovany v kelimku — Zaznam 6.ohfevu (méfeno bez predchoziho stani)

DSC /(mW/mg)

3.0 v exo Peak: 10.2°C

2.5

Peak: 105.7 °C

2.0
1.51

Peak: 78.8 °C

1.01
0.5

[
|

0

0 50 100 150 200
Temperature /°C
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GRAF ¢.

68

Srovnani zdznamu 6.ohievu vzorku ¢.9 hydratovaného v kelimku a zdznamu 6.ohfevu
vzorku €.9 bezvodého

DSC /(mW/mg)

3.01
2.5
2.0
1.51
1.01
0.5

01

L exo Peak: 10.2°C

Peak: 105.7 °C

Peak: 78.8 °C

Peak: 60.8 °C
Peak: 53.4 " Peak: 69.4 °

bezvody vzorek
[2.3] “1]

vzorek s vodou

GRAF ¢&.

0 50 100 150 200
Temperature /°C

69

Srovnani zdznamu 6.ohievu vzorku ¢.9 hydratovaného v kelimku a zdznamu 4.ohfevu
vzorku ¢.9 bezvodého

DSC /(mW/mg)

3.01
2.5
2.0
1.5
1.01
0.5

01

L exo Peak: 10.2°C

Peak: 105.7 °C

Peak: 78.8 °C hezvody vzorek

[111

vzorek s vodou

0 50 100 150 200
Temperature /°C
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4.4.2.3 Vzorek ¢.9 hydratovany na lazni
GRAF ¢. 70

Vzorek €.9 hydratovany na lazni — Zaznam 1.ohievu (smési 5x zahtivané na 75-90°C na
lazni — jedna se tedy o Sesty ohfev)

DSC /(mW/mg)

l exo

0.60 1

0.50 1

0.40 1

030 Peak: 76.8 °C

0.20 1 K/\ /_/(j]
30 40 50 60 70 80

Temperature /°C
GRAF ¢. 71

Vzorek ¢.9 hydratovany na lazni — Srovnani zdznama 2. a 3.ohfevu (druhy a tfeti ohfev,
bezprostfedné po sob¢ nasledujici ohtevy)

DSC /(mW/mg)
L exo Peak: 76.5 °C

0.2201
0.210+1
0.2001

0.190 1

3.ohrev

0.180 1

2.ohrev

0.170 . . : , : . . , ,
40.0 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Temperature /°C
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GRAF ¢. 72
Srovnani zaznamu 1.ohievu vzorku ¢.9 hydratovaného na 1azni (smési 5x zahtivané na 75-

90°C na lazni — jedna se tedy o Sesty ohiev) a zaznamu 6.ohievu vzorku ¢.9
hydratovaného v kelimku

DSC /(mW/mg)
30 L exo

2.5

2.0

vzorek hydratovany v kelimku - 6.ohiev

1.5

1.0 Peak: 788 °C

Peak: 76.8°C
0.5

0

vzorek hydratovany na vodni lazni - 1.ohfev

0 20 40 60 80 100 120
Temperature /°C

GRAF ¢. 73

Vzorek €.9 hydratovany na l4zni — Zaznam 4.ohtevu (bez piedchoziho stani)

DSC /(mW/mg)

L exo Peak: 102.0 °C

0.40 1

[1]

0.304 ‘
0.201
0.101
O.

80 100 120 140 160

Temperature /°C
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GRAF ¢. 74

vzorek ¢€.9 hydratovany na lazni — Zaznam 6.ohifevu (bez ptedchoziho stani)

DSC /(mW/mg)
L exo Peak: 11.1°C

3.0
2.51
201

1.51

Peak: 614 °C
1.0

.

B
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GRAF ¢. 75

Vzorek ¢.9 hydratovany na lazni — Srovnani zdznamu 6.ohfevu a 8., 9., 10.ohfevu
(nasledujici ohfevy, ne prvni po stani, ale Sesty ohiev a druhy, tfeti, ¢tvrty ohfev)
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GRAF ¢.

76

Vzorek €.9 hydratovany na lazni — Srovndni zaznamti 12. a 13.ohfevu (nésledujici ohfevy,
ne prvni po stani, ale druhy a tfeti)
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Vzorek ¢.9 hydratovany na lazni — srovnani zdznamt 7. a 11. ohfevu (prvni ohievy po stani
17 dni a dalSich 5 dni)
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4.4.2.4 Vzorek ¢.8
GRAF ¢. 78

Vzorek ¢€.8 (hydratovany) — Zaznam 4.ohievu

DSC /(mW/mg)
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GRAF ¢. 79

Vzorek ¢.8 (hydratovany) — Zaznam 5.ohfevu
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4.4.2.5 Vzorek ¢.11 hydratovany na lazni

GRAF ¢. 80

Vzorek €.11 hydratovany na lazni - Vzorovy zdznam méfeni (zaznam 6.ohfevu)
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GRAF ¢. 81
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Vzorek ¢.11 hydratovany na ldzni - Posuzované parametry piku vody (zdznam 6.ohfevu)
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TABULKA ¢&. 1 — Charakteristiky piku vody vzorku ¢.11 hydratovaného na lazni

°C Je Jg
6.ohfev -0,6 2,9 135,3
10.ohtev* -1,7 1,4 123,3
12.ohtev** -1,3 1,5 115,8

* mefeno po 22 dnech stani (nejedna se ale o prvni ohfev po stani)

** méfeno po dalSich 6 dnech stani (nejedna se ale o prvni ohfev po stani)

GRAF ¢&. 82

Zaznam ohtevu vzorku vody

DSC /(mW/mg)
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TABULKA ¢&. 2 — Hodnoty tepla tani vody vztazené k mnozstvi inkorporované vody ve
vzorku ¢.11 hydratovaného na lazni

mnozstvi vody ve vzorku

Namétené teplo vztazené k mnozstvi Volna voda
inkorporované vody ve vzorku %
J/g
Teoreticka hodnota 298,7 100,0
6.0hfev 162,0° 54,2
10.ohfev 147,6° 49,4
12.ohiev 138,6° 46,4

- AH v tab.1 (vztazeno k mnozstvi celého vzorku — 7,89mg) — v tab.2 (vztazeno
k mnozstvi inkorporované vody ve vzorku — 6,59mg)

®135,3)/g — 162,0)/g,

®123,31/g — 147.,6)/g,

© 115,8)/g — 138,6)/g
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GRAF ¢. 83

Vzorek ¢.11 hydratovany na lazni - Posuzované parametry piku hydratovaného vzorku
(zdznam 6.ohfevu)
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TABULKA ¢. 3 — Charakteristiky piku hydratovaného vzorku ¢.11

Parciélni plochy pfti

Tpy Te Tend AH

c c c 91 sooc | 70°c | Te, | s0°C

% % % %

1.ohfev 70,2 79,6 84,0 58,03 0,04 1191 | 57,52 | 62,35

2.ohfev 70,4 79,0 82,8 68,46 -0,33 12,36 | 54,73 | 66,09

3.ohfev 70,4 78,9 82,7 69,05 1,31 14,79 | 55,40 | 67,57

4.ohtev 70,0 78,8 82,6 68,05 1,82 15,38 | 55,02 | 68,31

5.ohiev 78,8 82,9

6.ohfev 67,7 78,3 82,3 68,27 2,46 17,67 | 55,02 | 71,97

7.ohtev 67,1 77,3 81,6 67,72 3,51 20,59 | 56,58 | 77,03

8.ohtev*! 61,2 74,1 77,3 62,29 | 22,55 | 48,44 | 77,90 | 99,28

9.ohfev 74,7 79,4 51,41 | 10,31 | 33,80 | 64,86 | 93,25
10.ohfev 74,9 80,7 57,33 | 13,65 | 3533 | 64,26 | 91,44
11.ohfev** 74,9 80,4 55,42 | 15,75 | 37,86 | 6591 | 92,51
12.ohfev 74,5 80,0 53,30 9,23 32,79 | 61,61 | 90,97

*! méfeno po 22 dnech stani, pfi jiné rychlosti ohfevu
** méteno po dalSich 6 dnech stani
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GRAF ¢. 84

Zavislost pribchu taveni vzorku ¢.11 hydratovaného na 14zni na poctu ohtevii

zavislost pribéhu taveni vzorku na poc¢tu ohrevi

mnozstvi roztaveného vzorku
pri dané teploté v %

pocet ohievl

* pii 80°C

= pfi Tp2
pfi 70°C

« pfi 60°C
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4.4.2.6 Vzorek €.11b hydratovany na lazni po homogenizaci na odparce
GRAF ¢. 85

Vzorek €.11b hydratovany na lazni (po odparce) — Vzorovy zdznam cyklu (2. az 6.ohfev)

DSC /(mW/mg) Temperature /°C
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GRAF ¢. 86

Vzorek ¢.11b na lazni (po odparce) - Posuzované parametry piku vody (zdznam 6.ohievu
vzorku 11)
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TABULKA ¢&. 4 — Charakteristiky piku vody vzorku ¢.11b hydratovaného na lazni po
homogenizaci na odparce

To Tp AH Teplota, do které bylo
°C °C Jg provedeno méteni

°C
2.ohfev* -0,3 6,5 218,4 25
3.ohfev* 0,0 7,2 220,9 25
4.ohfev* -0,2 6,7 219,6 25
5.ohfev* -0,3 6,8 219,1 25
6.ohfev* -0,2 6,7 201,3 20
7.ohiev! -1,0 3,6 221,4 100
8.ohfev -0,1 6,9 229,9 100
9.0hfev -0,1 7,2 228,1 100
10.ohiev -0,1 7,0 228,9 100
11.ohiev -0,1 6,8 2287 100
12.ohiev -0,1 7,1 228,9 100
20.0hfev** -0,4 6,4 229,6 110

* ne pln¢ dokoncené zaznamy
! méfeno za jiné rychlosti
** méfeno po 3 dnech stani
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GRAF ¢. 87

Vzorek ¢.11b na lazni (po odparce) - Posuzované parametry piku hydratované¢ho vzorku
(zdznam 6.ohfevu vzorkul1)
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TABULKA ¢&. 5 — Charakteristiky piku hydratovaného vzorku ¢.11b

Parciélni plochy pfti
Tr1 Tp2 Tend AH
¢ ¢ ¢ g 60°C | 70°C | Tpz | 80°C | 90°C
% % % % %

1.ohtev 70,5 79,6 84,2 34,53 | 0,31 | 14,34 | 56,71 | 60,55 | 96,75
7.ohtev! 69,4 78,0 80,0 32,28 | 2,18 | 24,38 | 70,19 | 90,57 | 100,0
8.ohfev 70,2 78,9 83,0 31,78 | 0,35 | 14,61 | 54,78 | 65,48 | 97,17
9.ohfev 69,8 78,6 82,6 28,62 |-0,04| 14,19 | 53,13 | 67,19 | 97,71
10.ohfev 69,9 78,6 82,6 28,41 |-0,00| 14,30 | 53,41 | 67,51 | 97,80
11.ohtev 69,9 78,7 82,6 28,67 |-0,01| 14,35 | 54,59 | 67,50 | 97,62
12.ohtev 69,7 78,6 82,6 28,59 | 0,10 | 14,72 | 54,25 | 68,03 | 97,73
16.ohtev** 70,1 78,9 83,3 29,93 | 0,19 | 13,55 | 53,40 | 64,74 | 97,54
19.ohfev** 69,6 78,4 82,7 30,60 | 0,28 | 16,04 | 54,37 | 69,31 | 97,38
20.ohtev** 68,9 78,3 82,6 30,74 | 0,66 | 17,68 | 55,18 | 70,56 | 97,06

! méfeno za jiné rychlosti
** méfeno po 3 dnech stani
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GRAF ¢. 88

Srovnani zaznamu 8.ohievu vzorku ¢.11b hydratovaného na lazni (po odparce) - prvni,
ktery je do pozadované teploty a stejnou rychlosti - a zdznamu 2.ohfevu bezvodého vzorku
¢.11
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GRAF ¢. 89

Srovnani zdznamu 8.ohievu vzorku €.11b hydratovaného na lazni (po odparce) a zdznamu
6.ohfevu vzorku ¢.11 hydratovaného na 1azni
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4.5 Diskuze

4.5.1 Diskuze k ukolu ¢&.1

Nejdfive jsme si navazili suroviny, piipadné jsme si piipravili dvouslozkové smési
a podrobili méteni na DSC.

Na grafech €.1-8 jsou zndzornény pribéhy méfeni surovin a dvouslozkovych smési
i S teplotnimi programy.

Na grafu ¢.9 je uveden zaznam ohfevu pseudo-ceramidu, kde je patrny pik s
hodnotou Tp 88,4°C a hodnotou AH 162,8J/g.

Na grafu ¢.10 je uveden zaznam ohfevu cholesterolu, kde je patrny pik s hodnotou
Tp 159,2°C a hodnotou AH 28,61J/g.

Na grafu €.11 je uveden zdznam ohfevu kyseliny olejové, kde je patrny pik s
hodnotou Tp -4,2°C a hodnotou AH 18,41J/g. Na zaznamu ale chybi pokracovani ohievu,
dalsi pik by mél byt kolem Tp 15°C (v diplomové praci Veroniky Kafkové z roku 2007, na
str. 33 je uveden cely zéznam)®

Na grafu ¢.12 je uveden zdznam ohfevu cholesterol sulfatu, kde je patrny pik
s hodnotou Tp 171,4°C a hodnotou AH 1,59]/g a pik s hodnotou Tp 278,4°C a hodnotou AH
14,94J/g.

Na grafu ¢. 13 je uveden zaznam ohfevu vody, kde je patrny pik s hodnotou Tp
12,9°C a hodnotou AH 357,7J/g.

Na grafu ¢.14 je uveden zdznam ohievu vzorku ¢€.7 (cholesterol 71% a kyselina
olejova 21%), kde je patrny pik s hodnotou Tp 12,8°C, ktery pfisuzujeme kyseliné olejové,
dale pik s hodnotou Tp 31,1°C cholesterolu (hlavni pik cholesterolu chybi), dohromady
maji hodnotu AH 35,47J/g. A pik s hodnotou Tp 124,8°C a hodnotou AH 24,85J/g, ktery
pfisuzujeme rozpousténi cholesterolu v kyseling olejové. Obé slozky se ziejmé v daném
poméru misi v kapalném stavu, tuhnou oddé€lené.

Na grafu ¢.15 je uveden zaznam ohfevu bezvodého vzorku ¢.11 (pseudo-ceramid
67% a cholesterol 33%) pfipravovaného na vakuové odparce. Na zdznamu je patrny pik

s hodnotou Tp 69,2°C a 81,9°C a hodnotou AH 113,1°C.
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4.5.2 Diskuze k tkolu &¢.2

V prvni fazi jsme pouzili k méfeni vzorek obsahujici nejcastéji uvadéné slozeni
epidermalnich lipidi, tj. cholesterol, cholesterol sulfat, ceramid a kyselina olejova.
Vzhledem k vysoké finan¢ni naro¢nosti surovin, jsme misto ceramidu pouzili latku, ktera
byla syntetizovana na Katedie anorganické a organické chemie. A kterd by méla vzhledem
ke své struktufe ceramid velmi dobfe nahradit.

Ponévadz u lipofilnich latek Ize ocekavat existenci nékolika krystalickych
modifikaci a eventualn¢ i pomalou krystalizaci z taveniny, zaméfili jsme se nejdiive na

sledovani kalorimetrickych charakteristik samotné smési.

Na grafech ¢.20-25 jsou znazornény prubéhy méfeni bezvodého vzorku ¢.9 i
S teplotnimi programy.

Zaznam na vakuové odparce homogenizované, ale teplotné nezatézované smeési je
uveden na grafu ¢.58 pod oznafenim prvni ohiev. Na tomto zaznamu je patrny pik
s hodnotou Tp 12,0°C, ktery odpovida kyselin€ olejové. Dalsi vyrazny pik ma hodnotu Tp
77,5°C. Tento pik ma hodnotu Tp o 10,9°C nizsi nez odpovida hodnoté pseudo-ceramidu.
Vzhledem k mohutnosti piku se zcela pravdépodobné jedna o tani pseudo-ceramidu
v interakci s kyselinou olejovou. Cholesterol se v této oblasti pravdépodobné vyraznéji
neuplatnuje. Déale na zaznamu zcela chybi pik odpovidajici tani cholesterolu. Toto je
Vv souladu se zjiSténim, které bylo udélano v ramci Rigordzni prace Mgr. Kafkové. Na
tomto grafu je zaroven uveden i druhy bezprostfedné nasledujici ohfev po ztuhnuti
taveniny. Na zdznamu je patrny plochy pik tvofeny nékolika piekryvajicimi se
piky. Pogatkem tani je cca 15°C a konec pfi cca 80°C. Zadné dalii piky na zdznamu
nejsou. Ztohoto zdznamu je patrné, ze v roztaveném stavu dochazi mezi latkami
K interakci. Pti tuhnuti nekrystalizuji jednotlivé slozky oddélené. Zda se jedna o pomalu
krystalizujici smés nemliZeme zatim konstatovat.

Na grafech ¢.59 a €.60 je uvedeno srovnani prvnich ohtfevll ( vzorek po nékolika
dnech stani ) a bezprostfedné nésledujicich druhych ohtfevli. Na grafu ¢€.59 nepozorujeme
vyrazny rozdil mezi prvnim a nasledujicim ohfevem. Na grafu ¢.60 neni rozdil v konci
procesu tani, ale prvni ohfev ma prevahu piekryvajiciho se piku pii vysSich teplotach.
Nasledujici ohiev jakoby posouval hodnoty do nizSich teplotnich pasem. Podobné
konstatovani muzeme ale udélat i ze zaznamu na grafu ¢.61, kde jsou vSak uvedeny pouze

prvni ohfevy po stani, kdy 3.ohfev ma piky v niz§ich teplotnich pasmech nez 5.ohtev.
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Na grafech ¢.62 a ¢.63 je uvedeno srovnani druhych ohfevii. Nepozorujeme
vyrazny rozdil v zaznamech. Z tohoto divodu se ndm jevi pro vzdjemné porovnani

vyhodnéjsi srovnavat az druhé ohievy.

Tuto bezvodou smés jsme potom hydratovali vodou (80 - 85% vody ve vzorku).
Hydrataci jsme provadéli dvéma zptsoby.

Na grafech ¢.26-28 jsou znazornény pribéhy méfeni vzorku ¢.9 hydratovaného
Vv kelimku i s teplotnimi programy.

Na grafech ¢.64-67 jsou zaznamy tykajici se hydratace vzorku pfimo v méticim
kelimku. Nejdiive jsme provedli cyklus 4 ohievii (graf ¢.64) Ponévadz prevazna Cast
bezvodé smési roztala do teploty cca 70°C zahfivali jsme vzorek v cyklu nejdiive 3x do
teploty 70°C a posledni ohiev byl do teploty 80°C. Na grafu €.65 je priib&éh prvniho
ohtevu. Je viditelny pouze pik odpovidajici zfejmé tani inkorporované vody. Do 70°C neni
na zaznamu zadny dal$i pik. VSechny ohfevy v cyklu jsou znazornény na grafu ¢.66. Pii
druhém ohfevu je viditelny pik s Tp 50°C, 3. a 4.ohfev maji naznaceny nevyrazny pik az
kolem 80°C. Pii 6.ohfevu jsme vzorek zahiali az na teplotu 200°C. Zaznam je uveden na
grafu ¢.67. Na zaznamu je zfetelny pik tani vody s Tp 10,2°C, dalsi pik s Tp 78,8°C je
mén¢ vyrazny. Na grafu je ale dale patrny vyrazny pik s hodnotou Tp 105,7°C. Na grafech
¢.68 a €.69 je uvedeno srovnani tohoto zdznamu se zdznamem nehydratované smési, ktera
zadny pik v teplotnim pasmu kolem 100°C nema.

Na zéklad¢ provedeného méfeni mizeme tedy konstatovat, ze k interakci vzorku
s vodou dojde az po jeho alespon ¢asteCném roztaveni. V pfitomnosti vody se objevuje
dalsi vyrazny pik s hodnotou Tp 105,7°C. Tento pik nema u nehydratované¢ho vzorku
obdobu.

Na grafech ¢.28-39 jsou zndzornény priabehy méteni vzorku €.9 hydratovaného na
lazni 1 s teplotnimi programy.

Druhy zptsob hydratace vzorku probihal ve sklenéné lahviéce na vodni lazni
v nékolika cyklech ohfevu a chlazeni. Takto ,,nahydratovany vzorek* byl potom pienesen
do méficiho kelimku, prométfen a nasledné jsme jej pétkrat ohfivali a chladili. Na grafu
¢.70 je zaznam potizeny do teploty ohfevu 85°C. Na grafu ¢.71 je uvedeno srovnani 2 a 3.
ohfevu. Pribéh je zcela shodny. Na grafu ¢.72 je uvedeno srovnani prvniho ohfevu
vzorku castecné hydratovaného jiz na vodni ldzni se zdznamem vzorku hydratovaného

pfimo v kelimku (porovnavaji se vzorky podrobené podobné tepelné zatézi). Je videét
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shodny priibéh procesu tani, zdznam vzorku hydratovaného na vodni 14zni neni dokoncen.
Toto dokonceni je uvedeno na grafu €.73. I zde je zfetelny pik s teplotou Tp 102,0°C.
Tento pik ale pfi nasledujicim ohfevu mizi (graf ¢.74). Na nasledujicich grafech ¢.75, €.76
a ¢.77 jsou porovnavany zdznamy po sobé ndsledujicich ohfevii. Vzorky byly méfeny
rozdilnou rychlosti a zndzornéno je porovnani vzorki méfenych za stejnych podminek.
Pribéehy jsou ve vsech piipadech shodné.

Stejny jev — objeveni piku s teplotou Tp 101,7°C (graf ¢.78) a pii nasledném ohifevu
jeho vymizeni (graf ¢.79) — se objevil i u vzorku ¢.8, ktery obsahuje také pseudo-ceramid,
cholesterol, kyselinu olejovou, cholesterol sulfat a vodu, ale vSechny slozky byly navazeny
pfimo do kelimku a nésledné méfeny na DSC. Na grafech ¢.16-19 jsou znézornény

pribéhy méfeni vzorku €.8 1 s teplotnimi programy.

Ponévadz v piedchozich méfenich jsme pracovali se vzorky s kyselinou olejovou,
kterda ndm muze pii vysSich teplotach ovliviiovat chovani jednotlivych slozek smési,
zam¢&fili jsme se dale na hodnoceni obsahové jednodussiho vzorku, ktery se skladal
z cholesterolu a pseudo-ceramidu. Tuto smés jsme hydratovali v lahvi¢ce na vodni lazni a
potom proméfili na DSC. Dalsi zahtivani probihalo jiz v kelimcich na DSC. Na grafech
¢.40-50 jsou znazornény pribéhy méfeni vzorku ¢.11 hydratovaného na lazni i s teplotnimi
programy. Celkem jsme provedli 12 ohfevi. Cilem bylo zjistit, zda dal$im zahfivanim se
vzorek hydratuje. Jednotlivé detailni zdznamy nejsou z divodu jejich rozsahu v praci
uvedeny. Uvadime pouze vzorovy zdznam jednoho ohtfevu (graf ¢.80 ) .

Na zaznamu je zietelny pik vody a pik ,,hydratovaného vzorku®. Dale uvadime
zvlast parametry piku vody a zvlast parametry ,,hydratovaného vzorku®. Na grafu ¢. 81
jsou zndzornény charakteristiky tykajici se zaznamu piku vody. Tyto charakteristiky jsou
dale uvedeny v tabulce ¢.1 V tabulce je uvadén 6., 10. a 12. ohfev. 5. ohi'ev byl prvni, pti
kterém jsme zahtivali nad 100°C. Z této tabulky vyplyva, Ze hodnoty T, se posouvaji
k niz§im hodnotam. Tento jev je uvadén i v literatuie a je pfisuzovan piitomnosti vody
Vv lamelérni struktufe, kdy se uvadi, Ze tato voda za€ina tat pfi minusové teploté, pficemz
zacatek procesu tani je rozdilny podle slozeni vzorku. Rovnéz hodnoty AH se zahtivanim
snizuji. Pfevazenim vzorku jsme zjistili, Ze voda z kelimku ale neunikla. Jedna se tedy o to,
ze voda pravdépodobné vstoupila do interakce s inkorporovanymi slozkami. Pokusili jsme
se zjistit, jaké mnozstvi vody nezreagovalo. Na grafu ¢.82 je zdznam prabchu tani vzorku

obsahujici pouze vodu. Toto nam poslouzilo ke stanoveni tepla skupenského prechodu ledu
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na kapalinu. V tabulce ¢.2 jsou uvedeny hodnoty tepla tani vody. Jedna se o hodnoty, které
byly pfevzaty z tabulky ¢.1 a které byly vztazeny pouze na inkorporované mnozstvi vody
ve vzorku. Zudaju vyplyva, ze mnozstvi volné vody se dalSim zahfivanim neustale
snizuje.

Na grafu ¢. 83 je uveden vzorovy zaznam piku ,hydratovaného vzorku® a
charakteristiky, které byly u n¢j posuzovany. Tyto jsou dale uvedeny v tabulce ¢.3 U
nékterych vzorkd nebylo mozné nékteré parametry vyhodnotit a proto nejsou v tabulce
uvedeny. Co se tyce hodnot Tpi, Tpy, Tens @ AH mizeme konstatovat, ze se nam pii
opakovaném zahfivani pomalu posouvaji do niz§ich pasem. Rozdily v hodnotach vsak
nejsou piili§ velké. V literatufe je uvadéno, ze hydratovany vzorek miize existovat
v nékolika modifikacich lisicich se v hodnotach Tp a aH. Rozdily v hodnotach Tp jsou
malé, nékolik °C. Tomu odpovidaji 1 rozdily u naseho vzorku. Neodpovidaji ndm vSak
rozdily v hodnotach aH. Tyto by mély byt podle literarnich idaji podstatné vyssi. Z tohoto
divodu musime konstatovat, ze v daném méficim cyklu nemizeme prokazat existenci
dvou rozdilnych struktur hydratované¢ho vzorku.

V tabulce ¢€.3 jsou uvedeny i parcidlni plochy ukazujici, jaké mnozstvi vzorku
roztalo pfi uvedené teploté. Trendy jsou uvedeny i na nasledujicim grafu ¢.84. Ve vSech
pripadech dochézi k tomu, Ze ¢im vicekrat zahiivame, tim nam roztaje pii dané teploté
vetsi mnozstvi vzorku. Vzorky taji celkové v SirS§im teplotnim rozmezi, které jak vyplyva
z parcidlnich ploch se ndm posouvd do niz§ich teplotnich pasem. Na zékladé¢ nami
provedenych méfeni miiZeme konstatovat, Ze ani po 12 ohfevech neni vzorek dostatecné

stabilizovany a lze oc¢ekavat, Ze v jeho uspotadani bude dochazet k dalsim zménam.

Na nasledujicich grafech ¢.85-87 je uvedeno chovani vzorku zhruba stejného
sloZeni, ale tuhé substance byly homogenizovany na vakuové odparce Na grafech ¢. 51-57
jsou znazornény prub&hy meéteni vzorku i S teplotnimi programy. U tohoto vzorku jsme
provedli celkem 20 ohfevi, vétsina z nich probihala v cyklech. Zaznam takového cyklu je
uveden na grafu ¢.85. Na grafu ¢.86 je uveden vzorovy priibéh s vyznacenim hodnocenych
parametrt. V tabulce ¢.4 jsou uvedeny parametry tykajici se vody. Nezjistili jsme Zadné
vyrazné rozdily hodnocenych parametrt v zavislosti na po¢tu ohievi, a to ani pii ohfevech
na teplotu 100°C. Toto je zcela rozdilny zdvér ve srovnani s pfedchozim vzorkem.
Vysvétlujeme si to tim, ze teplota 100°C je pftili$ nizka a v pfitomnosti vody mohou byt pfi
teplotach nad 100°C jesté n&jaké neroztavené podily vzorku, tak jak tomu bylo zjisténo u

vzorku ¢. 9.
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Parametry ,,hydratované¢ho vzorku* jsou znazornény na grafu ¢.87 a v tabulce ¢.5.
Nemuzeme konstatovat, ze dochdzi k vyrazn€jsSim zménadm ve vzorku. Na grafu ¢.88 je
uvedeno srovnani bezvodé smési a vzorku s vodou. Ze zaznamu nevyplyva vyrazné
rozdilny prib¢h tani .

Na grafu ¢.89 je porovnani vzorku hydratovaného na lazni po ptredchozi
homogenizaci na vakuové odparce (11b) a vzorku hydratovaného na 1adzni bez predchozi
upravy (11). Prabéh zaznamu se pfilis nelisi. Z tabulky ¢.1 a ¢.4 vSak vyplyva, Ze hodnota
AH vody vzorku 11b je cca dvakrat vyssi nez vzorku 11, tabulky ¢.3 a ¢.5 je patrné, Ze
hodnota AH ,hydratovaného vzorku“ 11b je cca dvakrat niz§i nez vzorku 11. Oboji
pfisuzujeme rozdilnému tepelnému naméhani, vzorek 11b byl zahiivan na teplotu 100°C,

coz nestaci vzhledem k naSemu zjisténi existence piku pti vyssi teploté.
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5.7Zavér

1 Nedoporucujeme hydratovat vzorek v lahvicce
2 Doporucujeme hydratovat vzorek ptimo v méficim kelimku
3 Pted hydrataci je nutné roztavit vSechny slozky vzorku

4 'V piitomnosti vody a cholesterolu se mize objevit pik s hodnotou Tp 107°C. Tento

pik se po zahtati na teplotu 150 °C v nasledujicich métenich jiz nevyskytuje

5 12 ohfevi nestac¢i na stabilizaci vzorku
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