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Abstrakt



V rigordzni praci bylo pouzito iontové selektivni elektrody k méfeni CMC péti
kationickych tenzidli a k vyhodnoceni vlivu elektrolytii na hodnoty CMC téchto tenzidi.
Byly vyuzity komercné dostupné katonické tenzidy: benzalkonium chlorid, benzethonium
chlorid, cetyltrimethylamonium bromid, cetylpyridinium chlorid a carbethopendecinium
bromid. V roli elektrolytu, ktery zvySoval iontovou silu roztoka, byl pouzit chlorid sodny.
Byla vyhodnocena opakovatelnost stanoveni CMC a provedena matematicka korelace

naméfenych zavislosti hodnot CMC na koncentraci (iontové sile) chloridu sodného.



Abstract



In the rigorous thesis an ion-selective electrode has been utilized to measure CMC
of five cationic tensides and to evaluation of an influence of electrolytes on CMC values.
Commonly supplied cationic tensides have been used, i. e. benzalkonium chloride,
benzethonium chloride, cetyltrimethylamonium bromide, cetylpyridinium chloride and
carbethopendecinium bromide. Sodium chloride has been chosen as a suitable electrolyte
for increasing ionic strength of the tenside solutions. Repeatability of the CMC
determinations has been evaluated and the measured dependences of the CMC values on

the concentration (ionic strength) of sodium chloride have been mathematically correlated.



1. Uvod



Tenzidy ptedstavuji velmi vyznamnou skupinu latek. Nachazeji uplatnéni v celé
fad€¢ oborl a odvétvi, pouzivaji se napiiklad ve farmaceutickém pramyslu, v chemickém
primyslu, v kosmetice, v domacnostech, ale i v analytické chemii a v nékterych novych
technologickych postupech.

Na rozdil od vétSiny béznych latek, které jsou charakterizovany molekulovou
strukturou, molarni hmotnosti, teplotou tani, ptipadné teplotou varu, barvou, rozpustnosti a
podobné, pfistupuje k témto hodnotdm v piipadé tenzidi dal§i vyznamnd fyzikalné
chemicka charakteristika, kterou je CMC. Hodnota CMC byva zpravidla udavéna pro
urcity tenzid v takovém roztoku, ktery neobsahuje zadné dalsi latky kromé rozpoustédla
(obvykle vody) a tenzidu samotného. Pfitom hodnota CMC je vétSinou ovliviiovana
ptitomnosti dalSich slozek ve smési (v roztoku). Zde je vhodné poznamenat, Ze vzhledem
k amfifilnimu charakteru tenzidl je tfeba ocekavat ovlivnéni CMC slozkami, které maji
mensi polaritu nez voda, i slozkami, které maji vétsi polaritu nez voda. V primyslové i
laboratorni praxi lze jen tézko ocekavat, ze budou pouzivany roztoky tvoiené pouze
tenzidem a rozpoustédlem. V takovych ptipadech ma tabulkova hodnota CMC pouze
orientacni charakter a v mnoha aplikacich bude Zadouci tuto hodnotu upfesnit s ohledem
na konkrétni slozeni roztoku (smési). Piikladem takovych aplikaci mize byt studium
interakci tenzidii a barviv v roztocich”, kdy je tfeba fixovat uréité pH pomoci pufru, jenz
predstavuje zdroj ionizovanych i neionizovanych latek, které maji na CMC vyznamny vliv,
nebo pii studiu stability disperznich soustav®.

Mezi riznymi vlivy, které ptisobi zménu hodnoty CMC, je velice dilezity vliv
iontl pritomnych v roztoku tenzidu. Kvalitativné 1ze konstatovat, Ze ionty plisobi sniZeni
hodnoty CMC ve vodnych roztocich tenzidii. Mira sniZeni hodnoty CMC zavisi na
charakteru iontd (naboje, velikosti) a jejich koncentraci a mize byt i velmi vyrazna.
Z uvedeného plyne, ze je zZadouci zjistovat hodnoty CMC tenzidi v roztocich, které
obsahuji rozpusténé ionty, vhodnou metodou. Ackoli je pro stanoveni CMC tenzidii znama
cela fada laboratornich metod, neni velka ¢ast z nich pro méfeni za pfitomnosti iontil zcela
vhodna. Zakladni vyhodnoceni pouzitelnosti tfi moznych metod méteni CMC
v ptitomnosti iontd provadéla Opravilova”, v mé diplomové praci® byla pro hodnoceni
vlivu elektrolyti na CMC testovana metoda, ktera vyuziva méteni UV-VIS spekter. Z mé

diplomové prace byl ucinén zaver, ze zvolend metoda neni k uvedenému tcelu vhodna.
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Tato rigorozni prdce pokracuje v jiz drive zapocatém vyzkumu viivu elektrolytii na
CMC kationickych tenzidu a klade si za cil overit pouzitelnost potenciometrické metody ke
stanoveni CMC na modelu péti kationickych tenzidii v roztocich, které obsahovaly kromé
samotnych tenzidii i riizné koncentrace chloridu sodného. Ziskanych vysledki se snazi
pouzit k nalezeni jednoduché matematické zavislosti mezi koncentraci iontii (elektrolytu)

v roztoku tenzidu a jeho CMC.

Vybér spolehlivé metody méieni CMC za ptitomnosti elektrolytd (iontd) a hledani
funkéni zavislosti CMC na iontové sile roztoku bylo vyvolano potifebou zjistovani
konkrétnich hodnot CMC pfi studiu interakei tenzidii a organickych barviv v roztocich,
v nichZ byla udrZzovana urcitd hodnota pH pomoci pufrt, které byly zdrojem relativné
vysokych koncentraci iontt.

Pro farmaceutickou technologii je znalost hodnot CMC a jejich ovlivnéni slozkami
roztokli dillezita z hlediska dalSiho vyzkumu 1 z hlediska praktického, nebot’ micelizace
vyznamné¢ ovliviiuje vlastnosti smési, které obsahuji tenzidy, naptiklad ve farmaceutické

vyrobé.
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2. Teoreticka ¢ast
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2.1. Stav tenzidua v roztoku

Vsechny vlastnosti tenzidl jsou determinovany chemickou a fyzikélni strukturou
jejich molekul, které maji asymetricky bipoldrni charakter s vyraznym dipolovym
momentem.

Molekula tenzidu se skldda z rozsahlejsi lipofilni (hydrofobni) a mensi hydrofilni
¢asti. Lipofilni ¢ast byva nejcastéji tvofena uhlovodikovou strukturou, v nejjednodussim
piipad¢ je to delsi alifaticky fetézec alkanti nebo alkent. DalSimi moZnostmi mohou byt
zbytky aromatickych sloucenin, ptednostné¢ alkylovanych aromatickych sloucenin
(alkylbenzeny, alkylfenoly, alkylnaftaleny), kyselina abietova, polymerovany
propylenglykol nebo silikonové fetézce.

Hydrofilni ¢asti molekuly tenzidu mohou ve vodném roztoku disociovat, tehdy je
hydrofilni ¢asti molekuly kation, resp. anion, nebo se chovaji jako amfolyt a jejich ndboj je
zavisly na pH prostfedi. Jako polarni skupinu schopnou disociace nalézame v tenzidech
ionogennich nejcastéji -COOH, -O-SOsH, -SOs;H, NH; a kvarterni dusik. Pokud polarni
skupina disociaci nepodléhd, jedna se o neionogenni tenzid. Piikladem takovych skupin
jsou napt. -O-, -COO-, -SO, NH-, -CONH- -OH, dale fetézce polyethylenglykolové,
polyglycerolové, polyglukozové, cyklické anhydridy sorbitolu, glukédza, sacharoza,
glycerol, glykol, pentaerytrit, kyselina citronova a dalsi. Mozné jsou i kombinace téchto
struktur, jako naptiklad polyethylenglykolovy fetézec navazany na castecné esterifikovany
glycerol, glykol, ptipadné anhydridy sorbitolu, jako je tomu u polysorbat (Tween).

Iontové tenzidy: Aniontové tenzidy jsou latky, které ve vodném prostedi disociuji
na povrchové aktivni, negativné nabity anion a zpravidla mensi kation. V kationtovém
tenzidu ma povrchové aktivni €ast pozitivni naboj a proti ni stoji maly anion. Amfoterni
tenzidy obsahuji aniontové i1 kationtové funkéni skupiny. Jejich ndboj zavisi ve vodném
prostiedi na koncentraci vodikovych iontl, tj. na pH. Pfi vysokém pH se chovaji jako
aniontové tenzidy, pii nizkych hodnotach pH jako kationtové. V urcité oblasti pH
v blizkosti neutralni oblasti existuji jako amfiony, takze se naboj vyrovna. Vykazuji pfitom
malou rozpustnost ve vod¢, na stupnici pH se hovoii o izoelektrické oblasti.

Neiontové tenzidy ve vodé nedisociuji. Rozdéluji se na skupinu pievazné
lipofilnich (v emulzich pro systém v/0) a pfevazné hydrofilnich (pro systémy o/v).

V technologii 1¢kii je obvyklé tfidéni tenzidi podle jejich iontového charakteru a

podle hydrofilné lipofilni rovnovahy (HLB).
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Tenzidy, (surfaktanty, povrchové aktivni latky) maji vystupiiovanou schopnost
snizovat povrchové napéti kapalin, zejména vody a vodnych roztokli, snizovat
mezipovrchové napéti mezi polarni a nepolarni kapalinou a zvySovat smaceni tuhych latek
kapalinami. Tato vlastnost je dana strukturou molekul tenzidu.

V nizké koncentraci jsou molekuly tenzidu v roztoku volné, pohybuji se samostatné
a jsou obklopeny molekulami rozpoustédla. Pii stoupajici koncentraci dosdhnou kritické
micelarni koncentrace (CMC). Nad CMC zacina ve vodnych roztocich agregace molekul a
vznikaji micely. Je to vratny d&j a zfedénim se molekuly vrati do paivodniho stavu. Cim je
10 mol.I"". Pfidavek soli (elektrolytu) podporuje micelizaci a snizuje kritickou micelarni
koncentraci, zejména iontovych tenzidid. VétSi koncentrace soli vSak miize zpuUsobit
vysoleni tenzidu. >

Lze fici, ze tvorbou micel vznika nova faze v soustavé voda-tenzid. Na micely se
pohlizi jako na zvlastni fazi o limitni disperzité (pseudofazi), nebot’ na rozdil od pravého
rozdéleni fazi nevede k nekonecné velkému poctu molekul v agregatu (pocet molekul
v agregatu se zkracené nazyva agregatni Cislo).

Tuto teorii tvorby micel, k niz se pfiklani vétSina védcl, podporuje prinejmensim
to, ze koncentrace volnych molekul tenzidi je konstantni, jestlize celkova koncentrace
tenzidii prevySuje kritickou micelarni koncentraci. DalSim diikazem je nahly zlom na
ktivkach zavislosti fyzikalné chemické vlastnosti na koncentraci v oblasti CMC.

Agregat molekul tenzidl se tvoii z uhlovodikovych fetézcti a hydrofilni ¢asti
molekul se pfitom rozmist'uji na vnéjsi povrch micely. Za toto uspotfadani jsou odpovédné
pfedevsim hydrofobni interakce a déle také kohezni sily mezi molekulami vody, které jsou
veétsi nez vzajemna pfitazlivost molekul vody a uhlovodikovych fetézct. Molekuly vody
jakoby ,,vytésnovaly* uhlovodikové fetézce z roztoku. Tvorbé micel brani odpudivé sily
hydrofilnich ¢asti molekul tenzidi. U iontovych tenzidii je toto odpuzovani podminéno
elektrostatickou interakci souhlasné nabitych ionogennich skupin, u neionogennich tenzidii
pak osmotickymi tlaky, které vznikaji v disledku zvySeni koncentrace oxyethylenovych
fetdzci v periferni &asti micely. ©

Modelt struktury vody bylo zkouméno a navrzeno mnoho, ale vSechny maji néco
spolecného. Je to tetraedrickd struktura pfirovnavand ke kostce ledu, v niz je kazda
molekula obklopena v priméru dalSimi ¢tyfmi molekulami vody. Navazany jsou pomoci
vodikovych vazeb. Plvodni pifedpoklad tetraedrické struktury byl pozdéji potvrzen

rentgenografickymi vyzkumy.
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Ve vodé se kromé kostry vazané vodikovymi vazbami vyskytuji i volné molekuly
vody. Skute€nost, Ze led zaujima vétsi objem neZ voda v kapalném stavu je vysvétlena také
pravé touto teorii. Volné molekuly zaujimaji volna mista uvniti kostry vody, v niz se
pohybuji a také se vyménuji s molekulami kostry. Ochlazenim soustavy dochazi
k upevnéni molekul vazanych v kostfe a molekuly, které byly volné se vazou také do
struktury kostry. Tim dochazi ke snizeni jejich poctu. ZvySenim teploty dochdzi opét
k oslabeni tetraedrické struktury a zvyseni poétu volnych molekul. ”

Nekompaktni oblasti v pseudoledové struktufe se chovaji jako dutiny. Dutiny
vyuzivaji kromé volnych molekul vody také nepolarni organické latky, coz je dilezité pro
jejich rozpousténi. Molekuly téchto latek vstupuji do struktury vody, coz vede ke
stabilizaci soustavy a ke snizeni jeji vnitini energie. Podle jednoho z moznych vysvétleni
tohoto jevu, omezuji molekuly organickych latek svym vstupovanim do volnych prostorti
pohyb volnych molekul vody a jejich tepelnou vyménu s molekulami vody ve skeletu. To
napomaha stabilizaci struktury vody. Jelikoz tenzidy obsahuji nepolarni uhlovodikovy
fetézec, vede 1 jejich rozpousténi ke stabilizaci struktury vody.

Soucasné s rozpousténim tenzidi probihd spojovani uhlovodikovych ¢asti molekuly
tenzidi ve vodném prostiedi, tzv. hydrofobni interakce. Pfi¢inou této interakce je zeslabeni
struktury vody pii piechodu uhlovodikovych fetézcii z vodnych roztokl tenzidi do jadra
micely, kde mezi nimi vznikaji hydrofobni interakce. RuSeni struktury vody a vzrlst
konformacni entropie uhlovodikovych fetézci v jadie micely ve srovnani s jejich entropii
ve vodni fazi vede ke vzristu entropie soustavy. Proces tvorby micel je typickou ukazkou
hydrofobni interakce. "

Nékteré iontové tenzidy se vyznacuji tzv. Kraftovou teplotou. Pod touto teplotou
rozpustnost tenzidu ve vod¢ prudce klesne pod hodnotu jeho kritické micelarni
koncentrace, takze tenzid za nizké teploty nemicelizuje a ochlazenim micelarniho roztoku
se vysrazi. Pro ptipravu stabilnich micelarnich roztokii jsou proto vhodné pouze tenzidy,
jejichz Kraftova teplota je dostatecné nizka nebo se vilbec nepozoruje. Pii nizkych
teplotach vytvaii hydratovany tuhy tenzid nabobtnaly gel, ktery je v rovnovaze s pravym
roztokem. V Kraftové bod¢ jakoby uhlovodikové fetézce tenzida prechéazely do kapalného
stavu. Pfitom se v dusledku tepelného pohybu uhlovodikovych fetézcii rozpadaji
orientované vrstvy molekul tenzidli na ¢astice koloidnich rozmért (micely). Vznik micel
z gelu je doprovazen vzristem entropie napomahajicim pribéhu tohoto procesu. Celkova
rozpustnost tenzidi rychle vzrista, kdezto molekularni rozpustnost charakterizovana

kritickou koncentraci tvorby micel se podstatné neméni. Kraftiv bod se nekryje s bodem
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tani tuhych tenzidi a lezi niz, nebot’ v nabobtnalém gelu je tenzid hydratovan, coz
usnadiiuje tani. Jelikoz se micely tvoii pouze nad Kraftovym bodem, 1ze na né pohliZet
jako na kapalnou fazi. Kapalny stav uhlovodikového jadra micel je téZ potvrzovan tim, Ze
mohou tvofit smisené micely s riznymi piimésmi. Vétsina hydratovanych neionogennich
tenzidl je pii dostatecné nizkych teplotach kapalna a proto nemé Kraftiv bod. Pokud 1ze
sledovany tenzid smichat s vodou na homogenni viskozni disperzi s koncentraci tenzidu
pres 20%, znamend to zpravidla postupné sdruzovani micel tenzidu na hexagondlni a
lamelarni fazi. ®

Koloidni systémy (koloidy) jsou druhem disperznich systému, skladajici se
z dispergujici faze, v niz jsou dispergovany castice, jejichz rozmér je veétsi, nez maji
jednoduché molekuly nizkomolekularnich latek, avSak pfili§ nepfesahuje hranici pfimé
pozorovatelnosti béznym optickym mikroskopem. Ciselné se pfiblizné rozmezi velikosti
dispergovanych koloidnich ¢astic udava rozmérem 1-500 nm, novéji se ¢asto uvadi veétsi
rozmezi 1-1000 nm. Pravé micely jsou jednim druhem koloidnich ¢astic.

Tvorba koloidnich asociati a povrchové aktivita tenzidii ve vodném prostiedi je
pfedevsim vysledkem hydrofobni interakce, tendence lipofilnich (hydrofobnich)
uhlovodikovych skupin vzijemné se sdruzovat tak, aby se zbavily energeticky
nevyhodného kontaktu s vodou. Ve vodném roztoku se i pii velkém ziedéni molekuly nebo
ionty tenzidu shromazd'uji na povrchu, kde se orientuji uhlovodikovymi fetézci smérem
ven zvodné faze. Molekuly tenzidu vytvareji takto na povrchu vodné faze nebo na
fazovém rozhrani voda-olej, palisadovité usporadany monomolekuldrni film neboli
monovrstvu.

Pti dosaZzeni CMC je povrchova vrstva tenzidem téméf nasycena a molekuly nebo
ionty tenzidu se ve vodném roztoku shlukuji na koloidni micely. Tyto sférické agregaty se
nékdy nazyvaji Hartleyovy micely >. Uhlovodikové fetézce molekul jsou v nich navzijem
propleteny a polarni skupiny smétuji navenek (do vody). V jednom takovém agregatu je
obvykle 50 az 100 molekul tenzidi, ale jejich pocet mize dosdhnout i 1000 molekul. Podle
Hartleye je primér takového sférického agregéatu asi dvakrat vétsi nez délka molekuly
tenzidu, z niZ je vytvoren.

Tenzidy zfidkakdy vytvaieji ve vodném roztoku malé asociaty (dimery ap.), ale
obvykle se nékolik desitek monomeri najednou kooperativné sdruzi na koloidni micelu.
Tvorbou velkych asociati lze totiz dosdhnou toho, aby se lipofilni fetézce tenzidii

v pfevazné mife zbavily energeticky nevyhodného kontaktu s vodou. ®
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Pfi rostoucim zastoupeni tenzidl v systému na ukor klesajiciho podilu vody pak
pokracujici vratnou asociaci vznikd podle podminek pocetnd tfada dalSich koloidnich
struktur tenzidl. Pokud tyto koloidni struktury vznikaji spontdnné za bézné teploty, pouze
zménou podilu nebo druhu rozpoustédla v systému (lyotropni zménou), oznacuji se jako
lyotropni faze, 1 kdyz nemaji vSechny znaky skutecnych fazi. V micelarnim roztoku se
micely zvySenim podilu tenzidu a snizenim podilu vody nejdiive spojuji na veétsi
tyCinkovité az vlaknité micely, nasleduje hexagondlni fdze tenzidu, kterd dale pfechazi na
lameldrni (lamindrni, destickovou) fazi ®. Lamelarni faze tenzidu pfedstavuje piedsl, po
ktery se systém povazuje za disperzi tenzidu v kontinudlnim vodném prostiedi a podobné
jako emulze se oznacuje symbolem o/v (olej ve vod¢), a to i1 tehdy, kdy se jedna jen o smés
tenzidu a vody.

Lamelarni micely jsou slozené ze dvou vrstev tenzidl, které jsou k sobé obraceny
uhlovodikovymi fetézci. Ty jsou navzdjem orientovany rovnobézné€, zatimco ionogenni
skupiny sméfuji navenek. Stavbou pfipominaji tyto micely dvojrozmérny krystal a mohou
mit ve dvou smérech neomezené velké rozméry. Lameldrni micely ionogennich tenzidii
maji mnohem mensi ndboj nez sférické, nebot’ pfi pomérné velké koncentraci, pii které
vznikaji, klesa disociace ionogennich skupin. Proto se lamelarni micely ukladaji navzajem
rovnobézné, pfiCemz sousedni micely jsou k sobé obraceny povrchy, na kterych jsou
hydratované skupiny molekul tenzidd. Timto uspofddanim se podobaji smektickym
kapalnym krystalm.

Existenci lamelarnich micel v dostate¢né koncentrovanych roztocich mydla poprvé
navrhl McBain a proto se tyto utvary casto nazyvaji McBainovy micely. Pozdéji byla
existence t&chto micel mydla prokdzana rentgenograficky. *

Lyotropni tenzidové faze s mensim podilem vody, nez odpovidd lamelarni fazi,
jsou povazovany za disperze typu v/o (voda v oleji) a jsou do urCité miry reverznim
(inverznim, zrcadlovym) obrazem fazi v oblasti o/v. V reverzni oblasti pfechazi lamelarni
faze v reverzni hexagondlni fazi a témét bezvodé tenzidy mohou v kapalnych systémech
vytvaret také reverzni micely. Reverzni micely vznikaji v roztocich tenzidu v nepoldrnim
rozpoustédle i v nekterych kapalnych tenzidech. Struktura reverznich fazi se pfitom
vyznaduje opa&nou orientaci tenzidovych molekul nebo ionti. '

Uvedené lyotropni faze podléhaji zménou teploty termotropnim pfeménam na fadu
dalSich termotropnich fazi. ZvySenim teploty vznikaji hlavné kubické faze tenzidu.

Normalni micely ve vodném roztoku nebo reverzni micely v nepoldrnim

rozpoustédle predstavuji izotropni kapalné koloidni roztoky. O detekci tvorby normalnich
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micel bude pojednano dale. Na rozdil od roztokii maji lamelarni faze a obé hexagonalni
faze do urcité miry periodické strukturni uspotfddani, které je ale v riznych smeérech
odlisné. Tyto faze jsou proto anizotropni a jejich anizotropie se projevuje optickym
dvojlomem, takze je zjistitelnd polarizacnim mikroskopem. Kubické faze jsou sice
izotropni, maji vSak rovnéz aspon z¢asti periodické strukturni uspotfddani. Lamelarni faze,
hexagondlni faze 1 kubické faze se proto povazuji za kapalné krystalické mezofaze
tenzidi. '

Jak jiz bylo uvedeno, tvofi tenzidy ve vod¢ micely a v uhlovodicich reverzni
micely. Je vSak tfeba také uvést, ze v alkoholu poskytuji tenzidy obvykle molekularni
roztoky. Vysvétluje se to tim, ze alkohol lezi svou polaritou mezi vodou a uhlovodiky a je
tudiz rozpoustédlem jak pro polarni, tak i pro nepolarni asti molekul tenzida'".

Na kritickou micelarni koncentraci mé v roztocich tenzidl vliv fada faktort. CMC
napi. klesa s riistem molekulové hmotnosti uhlovodikového fetézce®” '?. Takova zavislost
je zcela pochopitelna, nebot’ s prodluzovanim uhlovodikového fetézce se zmensSuje
skute¢na rozpustnost a vzriistd sklon molekul tenzidi k asociaci. Z provedenych méfeni
plyne, 7e zavislost logaritmu CMC na po¢tu uhlikii v alkylovém fetézci je linearni” '2.
Zavislost CMC tenzidl na teploté jiz tak jednoznacny pribéh nevykazuje. U ionogennich
tenzidl kriticka micelarni koncentrace obvykle vzrlsta se stoupajici teplotou v disledku
deagregujiciho uc¢inku tepelného pohybu molekul. Tento efekt vSak neni veliky, nebot’ je
oslabovan hydrofilnimi interakcemi, které jsou doprovazeny zvySenim entropie soustavy.
Proto se vliv teploty na kritickou micelarni koncentraci projevuje tim slabé&ji, ¢im
vyrazngj$i jsou hydrofobni vlastnosti tenzidl. V ptipad¢ nékterych ionogennich tenzidi,
napiiklad u dodecylsulfatu sodného, teplotni zavislost CMC prochazi minimem'. U
neionogennich tenzid se CMC vzdy sniZuje pfi vzestupu teploty, protoze se pieruSuji
vodikové vazby mezi esterovym atomem kysliku a vodou, oxyethylenové fetézce se
dehydratuji a zmensuje se jejich vzajemné odpuzovani, které branilo agregaci. Na zavislost
CMC neionogennich tenzidii na teplot¢ méa nesporny vliv hydrofobni interakce, jeZ se
uplatituje pii shlukovani uhlovodikovych fetézct a je endotermni. Pokud se uplatni jenom
tento efekt, pak kritickd micelarni koncentrace s rostouci teplotou klesd. U ionogennich
micelarnich koloidi je tato tendence zfejmé kompenzovana vlivem néjakého exotermniho

v ’ o . . s 7 I . S .. 2), 14
d&je, ktery doprovazi asociaci a souvisi s nabojem polarnich skupin®- %
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2.2. Stanoveni CMC

Dtsledkem néahlé tvorby micel je také nahly zlom fyzikélnich vlastnosti roztoku.
Na této skutecnosti jsou zalozeny metody stanoveni CMC. Vlastnosti roztoku se méni tim
vyraznéji, ¢im je vEtsi agregatni Cislo micel. Kritickou micelarni koncentraci lze stanovit
bud’ pfimo, jako zlom v zavislosti urcité veli¢iny na celkové koncentraci tenzidu, naptiklad
na povrchovém napéti roztoku, nebo nepiimo méfenim zmény chovani latky piidané
k roztoku tenzidu v disledku micelizace, napifiklad méfenim molekulovych spekter
vhodnych ptidanych spektralné aktivnich latek. Souhrn vyvinutych metod méteni CMC lze

nalézt v literature™” '©> 17

. Pfi méfeni se vzdy sleduje zéavislost urCité experimentalné
dostupné fyzikalni veli¢iny na koncentraci roztoku tenzidu.

Vzhledem k tomu, Zze zakladni vlastnosti tenzidi je ovlivnéni povrchového napéti
roztoku, Ize méfenim povrchového napéti rizné koncentrovanych roztoki zjistovat CMC.
Pti zvySovani koncentrace tenzidu povrchové napéti nejprve klesé az k hodnot¢ CMC, kde
dosahuje svého minima. Pfi dal$im zvySeni koncentrace tenzidu se jiz bud’ neméni, nebo
mirné stoupd. Pfi koncentraci odpovidajici CMC se proto na zavislosti povrchového napéti
na koncentraci tenzidu objevi zlom. Mirny vzestup povrchového napéti pii koncentracich
tenzidu nad CMC lze pfiicist na vrub vlivu micel, které jsou v roztoku navenek polarnimi
Gtvary, na aktivitni koeficient volnych &astic tenzidu®.

V ptipad¢ iontovych tenzidl Ize stanovit CMC z koncentracni zavislosti elektrické

. .1
vodivosti'®.

Specificka vodivost roztoku tenzidu stoupd linedrné s jeho stoupajici
koncentraci. Pod CMC je iontovy tenzid zcela disociovén, jedna se o silny elektrolyt.
Naproti tomu nad CMC je celkovy naboj micel nizs$i neZ odpovidd prostému nasobku
elementarniho ndboje a agregatniho Ccisla, nebot’ v Gouy-Chapmanové dvojvrstvé je
obsazen vyznamny podil protiiontti. Proto se pii CMC objevuje na koncentracni zavislosti
specifické vodivosti, kterd je experimentalné nejsnaze dostupnou vodivostni veli¢inou,
zlom. Nad CMC specifickd vodivost roztoku tenzidu rovnéz linedrné stoupa, ale smérnice
této zavislosti je zde mensi.

Ob¢ vyse popsané metody jsou patrné nejvice rozSifenymi metodami pifimého
mefeni CMC. Dal$imi pfimymi metodami jsou napiiklad méfeni koncentracni zavislosti
hustoty roztoku tenzidu, osmotického tlaku, mezipovrchového napéti nebo detergencni
schopnosti. Pfi meéfeni CMC v roztocich, které obsahuji kromé tenzidu dalsi elektrolyty, je

nevyhodou téchto metod, ze méfené fyzikalni vlastnosti jsou ovlivnény ve velmi podstatné

mife 1 témito elektrolyty. Tim je pouziti uvedenych metod bud’ zcela znemoznéno, nebo je
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fataln¢ snizena jejich citlivost. Proto je tieba hledat takové metody, které je mozno pouzit i
v roztocich tenzidu, které obsahuji dalsi elektrolyty.

Takovymi metodami by mohly byt nepfimé metody, které jsou zaloZzeny na méfeni
optickych fyzikalnich vlastnosti. Historicky prvni vypracovanou optickou metodu
stanoveni CMC publikovali Corrin a Harkins'”. Jejich metoda vyuZivala piidavku barviv
eosinu a rhodaminu 6G, pfi¢emz CMC byla identifikovana podle zmény zbarveni roztoku,
indikovanym UV-VIS spektrofotometrii. Nasledné¢ byla riznymi autory tato metoda
modifikovana pouzitim jinych organickych barviv. AvSak pouziti organickych barviv
v této roli nasledné zasadnim zptisobem zpochybnili Mukerjee and Mysels®”, ktefi ukazali,
ze takto stanovené hodnoty CMC jsou zatizeny systematickou chybou, ktera je disledkem
tzv. barevné chyby acidobazickych indikator a ostatnich organickych barviv. Kupodivu
byla relativné nedavno publikovana prace*”, ktera navrhuje pouziti styrylpyridiniovych
barviv ke stanoveni CMC. OvSem hodnoty CMC naméfené touto metodou jsou zcela
neuspokojivé, coZ potvrzuje zavéry prace’” a pouziti organickych barviv pro stanoveni
CMC lze povazovat za dnes jiz opuStény postup. Metoda vyuZivajici UV-VIS
spektrofotometrie byla vSak principialné modifikovana vyuzitim keto-enol tautomerie

vhodnych organickych sloudenin, napiiklad benzoylacetonu®.

Je-li benzoylaceton
pritomen v roztoku tenzidu pod CMC, vyskytuje se zde prevazné v keto-formé, kterd je
stabilnéjsi. Micelizaci se posouva tautomerni rovnovéha ve prospéch méné polarni enol-
formy, kterd pronikd do nitra micel. Jestlize se dostate¢né li§i absorpéni maxima obou
tautomerd, lze vznik micel sledovat jako prudky vzestup absorbance enol-formy za
soucasné¢ho rapidniho poklesu absorbance keto-formy. Tato metoda neni schopna méfit
nizké hodnoty CMC (pod 5x10™* mol/l) a Gasto poskytuje vyssi hodnoty CMC v porovnani
s jinymi metodami®” ¥. Obg& tyto nevyhody je tieba pticist na vrub nizké citlivosti vlastniho
UV-VIS stanoveni. Pfi nizkych hodnotach CMC totiz nepiejde do enol-formy dostatecny
pocet molekul, aby doSlo k razantnimu nartstu jeji absorbance. Vzhledem k tomu, Ze
pfitomnost elektrolytll v roztocich tenzida snizuje hodnotu CMC, nelze pouziti této metody
pro méfeni CMC vétSiny tenzidd za pitomnosti elektrolytt doporucit.

Radové vyssi citlivosti dosahuji fluorescenéni metody. Jiz Corrin a Harkins'®
navrhli vyuziti fluorimetrie pro stanoveni CMC, ale ze stejnych divodi jako v ptipadé
pfedchozi metody neni ani vtomto pfipadé vhodné pouziti béznych fluoreskujicich
organickych barviv. Organické barviva byla proto nahrazena pii fluorescen¢nim stanoveni
CMC pyrenem® *¥). Pyren je znam jako vyborng fluoreskujici uhlovodik, v jeho emisnim

(fluorescencnim) pasu lze rozlisit Ctyii vibracni signaly. Pomér intenzit téchto signall je
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velmi silné zavisly na polarité prostifedi, v némz se pyren nachdzi. Pti stanoveni CMC se
sleduje pomér intenzity prvniho a tfetiho vibra¢niho signdlu v zavislosti na koncentraci
roztoku tenzidu. V oblasti CMC se tento pomér vyznamné méni, coz je vyuzito k indikaci
CMC. Jistou nevyhodou pfi aplikaci této metody je naro¢nost na experimentalni vybaveni,
nebot’ je tfeba pouzit spektrofluorimetr s takovym rozliSenim, aby bylo mozno jasn¢ nalézt
jednotlivé vibraéni signaly fluorescenéniho pasu. Podle vysledkii prace® jsou hodnoty
CMC stanovené touto metodou ve shodé¢ s literdrnimi daty a metodu lze pouZit témét
univerzalné na rozdil od UV-VIS metody, kterd v mnoha ptipadech selhava. Fluorescen¢ni
metoda nedala vysledek pouze v ptfipad¢ cetylpyridiniumchloridu, kde ziejmé sehral

negativni roli kation cetylpyridinia diky své schopnosti zhaset fluorescenci®” 2°.
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2.3. Potenciometrie

Potenciometrie je metoda, kterou lze pouzit k méfeni koncentrace iontil v roztocich.
Velmi vyznamnou aplikaci potenciometre je méfeni pH. Pii pfimych potenciometrickych
metodach se mnozstvi stanovované slozky ve vzorku zjistuje na zakladé méfeni
potencidlového rozdilu mezi mérmou a srovnavaci elektrodou ponofenych ve
stanovovaném roztoku.

Potenciometricka titrace je nejvyznamnéj$i instrumentdlni metoda k urovani
ekvivalen¢niho bodu pfi titracich acidobazickych, srazecich i oxidoreduk¢nich. Jeji
podstatou je, Ze potencial indikacni elektrody, zavisly na aktivité iontd, zacastnénych na
chemické reakci probihajici pfi titraci, se nejvyraznéji meéni v okoli ekvivalenéniho bodu.

Kov ponoteny do roztoku vlastnich iontli, ziskava vici roztoku urcity potencialovy
rozdil — elektrodovy potencial. Potencial elektrody kvantitativné vystihuje Nernstiiv vztah:

E=E’+ RT Ina

zF
Vy¢islenim plynové konstanty R, termodynamické teploty T, Faradayovy konstanty

F a pfevedenim na dekadicky logaritmus dostaneme rovnici

0,058

z

E=E’+

‘loga

kde: zje pocet vyménénych elektronil,
a je aktivita iontl v roztoku

E’ je standardni elektrodovy potencial reakce

Nernstlv vztah E = f(log a) je rovnici pfimky a udava, ze
e potencidl kovové elektrody v roztoku vlastnich iontil je linedrni funkei logaritmu
jejich aktivity
e zmeéna aktivity jednomocného iontu v roztoku o jeden fad vyvold zménu potencialu

elektrody pfi laboratorni teploté o 0,058 V.

Potencial elektrody neni mozné piimo méfit, proto se do stanovovaného roztoku spolu
s indikacni elektrodou vklada jeste elektroda srovnavaci, ktera spolu s indikac¢ni elektrodou
vytvoii elektrochemicky ¢lanek. Jeho elektromotorické napéti jakozto potencidlovy rozdil

obou elektrod se vhodnym piistrojem méfi.
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Tabulka 1: Standardni potencialy redoxnich systému

Reakce E’[V]
Ce* +e— Ce’ +1,61
MnOy4 + 8H' + 5¢ — Mn”" + 4H,0 +1,52
Cr,0,” + 14H" + 6e — 2Cr’" + 7H,0 +1,36
0, +4H" +4e — 2H,0 +1,30
Fe'" +e — Fe' +0,77
L+2e— 20 +0,54
[Fe(CN)s]” +e — [Fe(CN)g]™ +0,36
2H" +2e —>H, 0,00
Cd* 2e —»Cd -0,40
Zn* +2e — Zn -0,76
Druhy elektrod:

Mezi nejdilezitéjsi indikacni (merné) elektrody, jejichz elektrodovy potencidl je
dan Nernstovym vztahem, patii elektroda sklenénd, sttibrné a platinova.

Potencial srovndvacich (referencnich) elektrod je staly, nezdvisly na sloZeni
roztoku a na jeho zménach. Nejlepsimi a nejcastéji pouzivanymi srovnavacimi elektrodami
jsou kalomelova elektroda a argentochloridova elektroda.

Zvlastnim typem indika¢nich elektrod jsou iontové selektivni elektrody, tzv.

selektrody, které se pouZivaji pro piima zjistovani koncentrace kationti, jako napi. Na',
K, Ca2+, Cu*" aj. nebo aniontd, napt. CI', Br', I', NO3™ aj. Tuhd membrana je ve formé
desticky ptimo z ptislusného elektroaktivniho materialu (napt.Ag,S) nebo je tento material
zafixovan v inertnim organickém nosi¢i (napt. PVC). Kapalnd membrana je tvoiena
porézni desti€¢kou napajenou kapalnym méni¢em iontlh nebo vhodnym komplexem.
Zvlastnim piipadem jsou tzv. potahované elektrody, u kterych je membrana

T ’ s v v s 2
v ptimém styku s kovovym nosi¢em, tedy bez vnitiniho roztoku.>”
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2.2.1. Iontov¢ selektivni elektrody

Iontové selektivni elektrody byvaji také nazyvany elektrodami membranovymi,
protoze jejich klicovym konstrukénim prvkem je polopropustna membrana. Tato
membrana je prichodnd pouze pro jeden druh iontil, naptiklad pro vodikové kationty.
Jestlize takovou membranou oddélime dva roztoky o rtizném pH a tim 1 o riizné aktivité
(koncentraci) vodikovych kationtli, dojde k vyrovnadni téchto aktivit difuzi vodikovych
kationti pfes membranu. Protoze je vSak membrana nepropustnd pro anionty, vytvoii se
v koncentrovanéjsim roztoku ptebytek zapornych ndboji. Jakmile tato situace nastane,
bude transport vodikovych kationtd pfes membranu stale vice brzdén elektrostatickym
pusobenim opacnych nabojii na vnéjsi a vnitini strané membrany. To znamend, ze po
né¢jakém case se difuze iontd pfes membranu zastavi a na membrané dojde k ustaveni
rovnovahy, ktera je charakterizovana Donnanovym potencidlem — ¢p. Hodnota tohoto
potencidlu je pfimo méfitelna a zavisi na aktivitdich vodikovych kationtii na vngjsi strané

membrany — a; a vnitini strané membrany — a, vztahem:

kde vyznam symbolt R, 7, F a z je stejny jako v Nernstoveé rovnici (pro vodikové kationty
je samoziejm€ z =1). Pokud budeme aktivitu iontd na jedné strané¢ membrany (napf.
aktivitu a») drzet konstantni, bude za konstantni teploty zaviset Donnaniv potencial dané
membrany pouze na aktivit¢ iontl na druhé strané membrany. Toho Ize pochopitelné
vyuzit ke zjistovani zmén aktivit ur¢itého druhu iontli vné membrany méienim Donnanova
potencialu na této membrané, coz je zaroven princip na kterém jsou zalozeny iontové
selektivni elektrody.

Vlastni iontové selektivni elektroda je tvofena membranou a dalSimi soucastmi.
Celkovy potencial elektrody je pak soucCtem potencidlu na membrané a potenciall
ostatnich soucasti elektrody. Potencidly ostatnich soucasti elektrody jsou konstantami
nezavislymi na métené aktivité iontl prochazejicich membranou. Jestlize bude i aktivita a,
konstantou, mizeme pro potencidl iontove¢ selektivni elektrody — Ejsp sestavit vztah

podobny Nernstove rovnici:

24



RT
Eisg=konst. + — 1n ay,
zF

v némz konst. - zahrnuje jiz zminéné konstantni potencidly elektrodovych soucésti a Clen
s konstantni aktivitou a,, a; — je aktivita iontd prochéazejicich membranou a vyznam

ostatnich symbolii je stejny jako v Nernstové rovnici.*®
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2.4. Stanoveni CMC pomoci iontové selektivni elektrody

Zasadni rozvoj ve vyuziti iontove selektivnich elektrod pro stanoveni tenzidl nastal
v sedmdesatych a osmdesatych letech minulého stoleti, kdy se objevila fada odbornych

praci, napt.”” "

na toto téma. Prvni piehledné prace o iontové selektivnich elektrodach na
tenzidy se objevuji po¢atkem osmdesatych let’" *?. V citovanych pracich jde predevsim o
analytické vyuziti elektrod ke stanoveni koncentraci tenzidl v roztocich. Tehdy pouzivané
elektrody byly vétSinou pfipravovany piimo v laboratoii potazenim kovu vhodnou
plastovou membranou, v niz byl rozpustén urcity typ tenzidu. Strana membrany piiléhajici
ke kovu predstavovala stranu s konstantni aktivitou tenzidu, druha strana membrany, ktera
byla pfi méfeni v kontaktu se studovanym roztokem, predstavovala stranu, na niZ se
aktivita tenzidu méni v zavislosti na aktivit¢ ¢astic tenzidu v roztoku. Na analogickém
principu jsou dodnes vyrabény komerc¢ni iontové selektivni elektrody na tenzidy. Podobna
komer¢né vyrabéna elektroda byla pouzita i v této praci.

Zatimco prehledna prace™

se zabyva vyhradné analytickym vyuzitim téchto
elektrod, zmifiuji se Birch a Cockroft’" jiz o jejich vyuZiti ke stanoveni CMC. Vyznamnou
praci na tomto poli se stala publikace Palepu a spol.*”, ktera popisuje méfeni CMC tenzidii
a termodynamickych charakteristik micelizace. K tomu vyuzivd galvanickych c¢lankt
tvofenych iontové selektivni elektrodou ve spojeni s vhodné volenymi elektrodami
referentnimi. Vyvoj v konstrukei iontové selektivnich elektrod i nadéle pokracuje®”. Casto
jsou tyto elektrody pouzivany pro specidlni i&ely v biomedicinském vyzkumu®”.

Potencidl iontové selektivni elektrody na tenzidy zéavisi pouze na koncentraci
(pfesnéji na aktivit€) volnych molekul tenzidu v roztoku. Neni proto pifimo ovliviiovan
pfitomnosti micel v roztoku a nezavisi na aktivit¢ dalSich slozek roztoku, zejména na
aktivit¢ rozpusténych elektrolytd. V dasledku toho se potencial iontové selektivni
elektrody na tenzidy méni s koncentraci pouze pod CMC. Pii dosazeni a nasledném
prekroceni CMC jiz potencidl elektrody zlistava pfiblizné konstantni. Ve velmi malé mife
muze byt potencidl elektrody nad CMC ovlivnén pouze zménou aktivitniho koeficientu
tenzidu pii ménici se iontové sile roztoku, kterd zavisi i na koncentraci micel.

Pti sledovani zavislosti potencidlu iontové selektivni elektrody na logaritmu
koncentrace tenzidu se proto pii CMC objevi na této zavislosti zlom. Odectenim jeho
koncentra¢ni soufadnice se ziska hodnota CMC.

Piesnéji by zde mélo byt feceno, Ze potencidl iontoveé selektivni elektrody na

tenzidy zavisi pouze na aktivité volnych iontl tenzidu, které jsou nositeli povrchové
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aktivnich vlastnosti. To znamena na aktivité ptisluSnych kationtli u kationickych tenzida a
na aktivité prislusnych aniontii u anionickych tenzidi.

Z popsané¢ho principu méfeni plyne, Ze jde o pfimou metodu stanoveni CMC, nebot’
do roztoku neni pfidana zadnd pomocna latka a stanovuje se potencial iontové selektivni
elektrody proti potencidlu elektrody srovnavaci. Zakladnim pozadavkem na srovnavaci
elektrodu u takového meéfeni je, aby jeji potencial nezédvisel na aktivité¢ (koncentraci)
kteréhokoli iontu v roztoku. Proto byla v této praci pouZzita komercni srovnavaci elektroda
s kapalinovym mustkem, ktery byl plnén inertnim elektrolytem dodédvanym vyrobcem
elektrody.

Z dtive provedenych porovnani nékterych metod stanoveni CMC je ziejmé, ze
metoda vyuzivajici iontové selektivni elektrodu je ve vodnych roztocich metodou
univerzalné pouzitelnou, ktera netrpi zddnym z nedostatkll vyse popsanych metod a nebylo

pozorovano jeji selhani ani v jediném ptipads®.
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3. Prakticka cast

28



3.1. Chemikalie

Benzethonium chlorid (Sigma)
<:> |+ -
O N— ClI
_\_O_/_

M, =448,1
Benzalkonium chlorid (Fluka)

Jednalo se o smés benzyldimethyldodecylammonium chloridu (60%) a

benzyldimethyltetradecylammonium chloridu (40%).
M, =351,2

Cetyltrimethylamonium bromid (Cetrimid) (for cosmetics, Merck)

/, _
PV N N S P
/N: Br
M, =364,5
Cetylpyridinium chlorid (Sigma)
+
) -
/ Cl
M; =340,0
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Carbethopendecinium bromid (Septonex) (Slovakofarma Hlohovec)

CzHs

_(H20) 13 /O
C
\o

— N
Br~
M, =4225
Chlorid sodny
M; = 58,5
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3.2. Pouzité pristroje

K navazovani jsem pouZzivala analytické vahy Sartorius.

K potenciometrickému méfeni jsem pouzivala ORION PerpHect meter, model 350,
mérnou elektrodou byla ISE ORION 93-42, referentni elektrodou byla ORION double
junction reference electrode 90-02 plnéna ORION 900002 inner filling solution a ORION
900003 outer filling solution.
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3.3. Priprava roztoki

3.3.1. Ptiprava roztoku benzalkonium chloridu

Ptipravila jsem 500 ml roztoku benzalkonium chloridu o koncentraci 0,02
mol/l. Tomu odpovida navazka 3,5400 g. Navazka se rozpusti destilovanou vodou a

doplni po rysku.

3.3.2. Pfiprava roztoku benzethonium chloridu

Ptipravila jsem 500 ml roztoku benzethonium chloridu o koncentraci 0,03
mol/l. Tomu odpovida navazka 6,7210 g. Navazka se rozpusti destilovanou vodou a

doplni po rysku.

3.3.3. Ptiprava roztoku cetrimidu

Ptipravila jsem 500 ml roztoku cetrimidu o koncentraci 0,004 mol/l. Tomu
odpovida navazka 0,7290 g. Navazka se rozpusti destilovanou vodou a doplni po

rysku.

3.3.4. Ptiprava roztoku cetylpyridinium chloridu

Ptipravila jsem 500 ml roztoku cetylpyridinium chloridu o koncentraci 0,004
mol/l. Tomu odpovida navazka 0,6800 g. Navazka se rozpusti destilovanou vodou a

doplni po rysku.

3.3.5. Priprava roztoku septonexu

Ptipravila jsem 500 ml roztoku septonexu o koncentraci 0,004 mol/l. Tomu
odpovida navazka 0,8450 g. Navazka se rozpusti destilovanou vodou a doplni po

rysku.

3.3.6. Priprava roztoku chloridu sodné¢ho

Pro ptipravu 1000ml zasobniho roztoku 5,0 mol/l NaCl je tieba 292,2 g NaCl.
Z tohoto roztoku jsem pfipravila jednotlivé roztoky soli o koncentraci 0,1;
0,5; 1,0 a 2,0 mol/l. Roztoky jsem ptipravovala do 50 ml odmérné baiky. Pro

piipravu 0,1 mol/l roztoku jsem odebrala 1 ml zasobniho roztoku a doplnila

32



destilovanou vodou po znacku. Pro 0,5 mol/l roztok bylo tieba 5 ml, pro 1,0 mol/l 10

ml a pro 2,0 mol/l 20 ml zasobniho roztoku.
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3.4. Provedeni pokusii

34.1. Mc¢éteni potencidlu v roztocich benzalkonium  chloridu,
benzethonium chloridu, cetrimidu, cetylpyridinium chloridu a septonexu

Ptipravila jsem si zakladni roztoky jednotlivych tenzidi:

BZAC 0,02 mol/l.

BEC 0,03 mol/l

CET 0,004 mol/l

CPC 0,004 mol/l

SEPT 0,004 mol/l

Ptislusnym fedénim téchto zdkladnich roztokd jsem si piipravila v 50 ml
odmérnych baikach série roztoki jednotlivych tenzidii, které svymi koncentracemi
pokryvaly okoli o¢ekavané hodnoty CMC, a v téchto roztocich jsem méftila potencial

ISE proti srovnavaci elektrodé.

3.4.2. Mc¢éteni potencidlu v roztocich benzalkonium  chloridu,
benzethonium chloridu, cetrimidu, cetylpyridinium chloridu a septonexu
s ptidavkem rzné koncentrace chloridu sodného

Pokusy jsem provadéla opét sroztoky pfislusnych tenzidl, které jsem
pfipravila postupem popsanym v pfedchozim odstavci. Od kazdého tenzidu jsem si
piipravila Ctyfi fady roztokli odstupniovanych koncentraci a ke kazdé tfadé jsem
pfidavala rizné mnozstvi zdkladniho roztoku soli, aby vznikly ¢tyfi fady roztoki s

koncentracemi soli 0,1; 0,5; 1,0 a 2,0 mol/l. V takto pfipravenych roztocich jsem opét

méfila potencial ISE proti srovnavaci elektrod¢.
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4. Vysledky
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4.1. Potenciometrie

4.1.1. Benzalkonium chlorid

Tabulka 2:  Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich benzalkonium chloridu
Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,001 -3,00000 394.,8
2 0,002 -2,69897 420,0
3 0,003 -2,52288 431,3
4 0,004 -2,39794 431,6
5 0,005 -2,30103 429,0
6 0,006 -2,22185 426,4
7 0,007 -2,15490 424.4
8 0,008 -2,09691 423,2
9 0,009 -2,04576 422.3
10 0,010 -2,00000 4214
11 0,013 -1,88606 418,2
12 0,014 -1,85387 416,8
13 0,015 -1,82391 415,0
14 0,016 -1,79588 414 4
15 0,017 -1,76955 413,0
16 0,018 -1,74473 412,5
17 0,020 -1,69897 411,3
Tabulka 3:  Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich benzalkonium

s ptidavkem chloridu sodného 0,1 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,0008 -3,09691 394,7
2 0,0010 -3,00000 405,4
3 0,0020 -2,69897 4257
4 0,0040 -2,39794 428,3
5 0,0050 -2,30103 427,9
6 0,0060 -2,22185 427.,5
7 0,0070 -2,15490 426,9
8 0,0080 -2,09691 426,6
9 0,0090 -2,04576 426,2
10 0,0110 -1,95861 425,8
11 0,0120 -1,92082 425,3
12 0,0130 -1,88606 4249
13 0,0140 -1,85387 4247
14 0,0150 -1,82391 4245
15 0,0160 -1,79588 423,9
16 0,0170 -1,76955 423,5
17 0,0180 -1,74473 423,2
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Tabulka 4:

Nameéifené

s ptidavkem chloridu sodného 0,5 mol/l

hodnoty potencialu v roztocich benzalkonium

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,0004 -3,39794 357,0
2 0,0006 -3,22185 366,0
3 0,0008 -3,09691 371,7
4 0,0010 -3,00000 375,4
5 0,0020 -2,69897 378,9
6 0,0030 -2,52288 381,2
7 0,0040 -2,39794 383,0
8 0,0050 -2,30103 383,8
9 0,0060 -2,22185 384,5
10 0,0070 -2,15490 385,0
11 0,0080 -2,09691 385,5
12 0,0090 -2,04576 386,1
13 0,0100 -2,00000 386,3
14 0,0110 -1,95861 386,6
15 0,0120 -1,92082 386,8
16 0,0130 -1,88606 3871
17 0,0140 -1,85387 387,5
18 0,0150 -1,82391 387,7
19 0,0160 -1,79588 387,8
Tabulka 5:  Naméfené hodnoty potencialu v roztocich benzalkonium

s ptidavkem chloridu sodného 1,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,00005 -4,30103 302,7
2 0,00010 -4,00000 325,6
3 0,00030 -3,52288 3431
4 0,00050 -3,30103 349,5
5 0,00090 -3,045757 356,2
6 0,00200 -2,69897 364,7
7 0,00500 -2,30103 371,0
8 0,00600 -2,22185 3721
9 0,00700 -2,15490 372,9
10 0,00800 -2,09691 373,6
11 0,00900 -2,04576 373,9
12 0,01000 -2,00000 374,5
13 0,01100 -1,95861 374,9
14 0,01200 -1,92082 375,2
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Tabulka 6:  Naméfené hodnoty potencialu v roztocich benzalkonium chloridu

s ptidavkem chloridu sodného 2,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,00001 -5,00000 271,2
2 0,00005 -4,30103 300,6
3 0,00010 -4,00000 311,8
4 0,00020 -3,69897 322,2
5 0,00030 -3,52288 326,9
6 0,00040 -3,39794 329,9
7 0,00050 -3,30103 332,7
8 0,00060 -3,22185 334,6
9 0,00070 -3,15490 336,5
10 0,00080 -3,09691 337,7
11 0,00090 -3,045757 338,9
12 0,00100 -3,00000 340,5
13 0,00500 -2,30103 349,5
14 0,00600 -2,22185 350,9
15 0,00700 -2,15490 352,0
16 0,00800 -2,09691 352,6
17 0,00900 -2,04576 353,3
18 0,01000 -2,00000 353,7
19 0,01100 -1,95861 354,2
20 0,01200 -1,92082 354,5
21 0,01300 -1,88606 354,7

Obrazek 1: Priklad grafického vyhodnoceni zavislosti potencialu na logaritmu koncentrace

benzalkonium chloridu s ptfidavkem chloridu sodného 2,0 mol/l

BENZALKONIUM CHLORID S NaCl 2,0 mol/l

y = 12,378x + 378,38 340 - + Radai

R? = 0,9811 -
; 330 - = Rada2
[ y= 25,867X + 417,9%20 i Rada3
5 .
% R® = 0,9993 310 | |——Lineami (Ii{ada1)
300 | ——Linearni (Iv?adaZ)
— Linearni (Rada3)
290 -
y = 40,857x + 475,68 280 |
R? = 0,9992
‘ ‘ —270
5,1 4,1 -3,1 2,1
log c
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4.1.2. Benzethonium chlorid

Tabulka 7:  Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich benzethonium chloridu

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/) log c (mV)
1 0,0014 -2,85387 361
2 0,0021 -2,67778 386
3 0,0028 -2,565284 408
4 0,0035 -2,45593 410
5 0,0042 -2,37675 409
6 0,0049 -2,30980 410
7 0,0056 -2,25181 410
8 0,0062 -2,20066 409
9 0,0070 -2,15490 410

Tabulka 8:  Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich benzethonium chloridu

s ptidavkem chloridu sodného 0,1 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,0001 -4,00000 323
2 0,0003 -3,52288 338
3 0,0005 -3,30103 347
4 0,0007 -3,15490 348
5 0,0014 -2,85387 352
6 0,0021 -2,67778 354
7 0,0028 -2,55284 356
8 0,0035 -2,45593 358
9 0,0042 -2,37675 358
10 0,0049 -2,30980 359

Tabulka 9:  Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich benzethonium chloridu

s ptfidavkem chloridu sodného 0,5 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,00004 -4,39794 290
2 0,00006 -4,22185 297
3 0,00008 -4,09691 301
4 0,00010 -4,00000 311
5 0,00030 -3,52288 322
6 0,00050 -3,30103 324
7 0,00070 -3,15490 324
8 0,00140 -2,85387 325
9 0,00210 -2,67778 325
10 0,00280 -2,55284 326
11 0,00350 -2,45593 326
12 0,00420 -2,37675 327
13 0,00490 -2,30980 327

39



Tabulka 10:

Nameéiené

s ptidavkem chloridu sodného 1,0 mol/l

hodnoty potencialu v roztocich benzethonium

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,00002 -4,69897 261
2 0,00004 -4,39794 276
3 0,00006 -4,22185 286
4 0,00008 -4,09691 291
5 0,00010 -4,00000 294
6 0,00050 -3,30103 303
7 0,00070 -3,15490 303
8 0,00140 -2,85387 304
9 0,00210 -2,67778 304

chloridu

Obrazek 2: Priklad grafického vyhodnoceni zavislosti potencidlu na logaritmu koncentrace

benzethonium chloridu s ptidavkem chloridu sodného 1,0 mol/l

BENZETHONIUM CHLORID S NaCl 1,0 mol/l
7 310
< y = 1,9276x + 309,28 300 7 + Radaf
E R? = 0,8908 290 = Rada2
Z 280 _ Lineamni (Rada1)
w y = 48,376x + 488,8 070 | |——Lineami (Rada2)
R? = 0,9942
T T T T 260
4,9 4.4 -3,9 3,4 2,9 2,4
log c
Tabulka 11: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich benzethonium

s ptidavkem chloridu sodného 2,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,000006 -5,22185 270
2 0,000008 -5,09691 274
3 0,000010 -5,00000 279
4 0,000020 -4,69897 281
5 0,000040 -4,39794 283
6 0,000060 -4,22185 283
7 0,000080 -4,09691 285
8 0,000300 -3,52288 289
9 0,000500 -3,30103 291
10 0,001400 -2,85387 294
11 0,002100 -2,67778 296
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4.1.3. Cetrimid

Tabulka 12: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich cetrimidu

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/) log c (mV)

1 0,0002 -3,69897 343

2 0,0004 -3,39794 363

3 0,0006 -3,22185 373

4 0,0012 -2,92082 385

5 0,0014 -2,85387 383

6 0,0016 -2,79588 383

7 0,0018 -2,74473 384

8 0,0020 -2,69897 382

Tabulka 13: Nameéfené hodnoty potencialu v roztocich cetrimidu s piidavkem chloridu

sodného 0,1 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/) log c (mV)
1 0,00001 -5,00000 298
2 0,00005 -4,30103 303
3 0,00010 -4,00000 310
4 0,00020 -3,69897 324
5 0,00040 -3,39794 334
6 0,00060 -3,22185 336
7 0,00080 -3,09691 338
8 0,00100 -3,00000 338
9 0,00120 -2,92082 337
10 0,00140 -2,85387 336
11 0,00160 -2,79588 334
12 0,00180 -2,74473 335
13 0,00200 -2,69897 334
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Tabulka 14: Nameétfené hodnoty potencialu v roztocich cetrimidu s piidavkem chloridu

sodného 0,5 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,00005 -4,30103 287
2 0,00010 -4,00000 295
3 0,00020 -3,69897 299
4 0,00040 -3,39794 310
5 0,00060 -3,22185 314
6 0,00080 -3,09691 315
7 0,00100 -3,00000 315
8 0,00120 -2,92082 314
9 0,00140 -2,85387 313
10 0,00160 -2,79588 313
11 0,00180 -2,74473 313
12 0,00200 -2,69897 311

Tabulka 15: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich cetrimidu s pfidavkem chloridu

sodného 1,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,00001 -5,00000 263
2 0,00005 -4,30103 279
3 0,00010 -4,00000 286
4 0,00020 -3,69897 293
5 0,00080 -3,09691 304
6 0,00100 -3,00000 305
7 0,00120 -2,92082 305
8 0,00140 -2,85387 305
9 0,00160 -2,79588 305
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Tabulka 16: Nameéfené hodnoty potencialu v roztocich cetrimidu s pfidavkem chloridu

sodného 2,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log c (mV)

1 0,00001 -5,00000 243

2 0,00005 -4,30103 264

3 0,00010 -4,00000 274

4 0,00020 -3,69897 283

5 0,00060 -3,22185 296

6 0,00080 -3,09691 296

7 0,00100 -3,00000 295

8 0,00120 -2,92082 296

Obrazek 3: Ptiklad grafického vyhodnoceni zavislosti potencialu na logaritmu koncentrace

cetrimidu s pfidavkem chloridu sodného 2,0 mol/l

CETRIMID S NaCl 2,0mol/l

y =-1,1854x + 292,12

R? = 0,0947 . <
. 300 ¢ Rada1
> -
£ 290 = Rada2
é 280 | Linearni (Rada1)
w y = 30,84x + 397,07 270 —— Lineami (Rada2)

R? = 0,0997 70 1
| | ‘ 260
4,5 -4 -3,5 -3 -2,5

log c
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4.1.4. Cetylpyridinium chlorid

Tabulka 17: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich cetylpyridinium chloridu

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/) log c (mV)

1 0,0006 -3,22185 370

2 0,0008 -3,09691 383

3 0,0010 -3,00000 398

4 0,0012 -2,92082 406

5 0,0014 -2,85387 411

6 0,0016 -2,79588 413

7 0,0018 -2,74473 414

8 0,0020 -2,69897 415

Tabulka 18: Nameéfené hodnoty potencidlu v roztocich cetylpyridinium chloridu

s ptidavkem chloridu sodného 0,1 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/) log c (mV)
1 0,0001 -4,00000 307
2 0,0002 -3,69897 318
3 0,0004 -3,39794 331
4 0,0006 -3,22185 336
5 0,0008 -3,09691 339
6 0,0012 -2,92082 340
7 0,0014 -2,85387 341
8 0,0016 -2,79588 341
9 0,0018 -2,74473 343
10 0,0020 -2,69897 343

Obrazek 4: Priklad grafického vyhodnoceni zavislosti potencidlu na logaritmu koncentrace

cetylpyridinium chloridu s pfidavkem chloridu sodného 0,1 mol/l

CETYLPYRIDINIUM CHLORID S NaCl 0,1 mol/l

y = 10,498x + 371,1 345 -
2 = 340 _
N R0 335 + Rada
£ 330 - = Rada2
= 325 - e
= 320 Linearni (Rada1)
u y = 38,149x + 459,56 g}g : ——Lineami (Rada2)
R? = 0,9966 305
‘ w 300
4.1 -3,6 -3,1 -2,6
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Tabulka 19: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich cetylpyridintum chloridu

s ptidavkem chloridu sodného 0,5 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,00001 -5,00000 269
2 0,00005 -4,30103 287
3 0,00010 -4,00000 296
4 0,00020 -3,69897 305
5 0,00040 -3,39794 311
6 0,00060 -3,22185 313
7 0,00080 -3,09691 318
8 0,00100 -3,00000 318
9 0,00120 -2,92082 318
10 0,00140 -2,85387 318
11 0,00160 -2,79588 318

Tabulka 20: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich cetylpyridinium chloridu

s ptidavkem chloridu sodného 1,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,00001 -5,00000 245
2 0,00005 -4,30103 273
3 0,00010 -4,00000 286
4 0,00020 -3,69897 296
5 0,00040 -3,39794 306
6 0,00060 -3,22185 307
7 0,00080 -3,09691 307
8 0,00100 -3,00000 309
9 0,00120 -2,92082 307
10 0,00140 -2,85387 308
11 0,00160 -2,79588 308

Tabulka 21: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich cetylpyridinium chloridu

s ptidavkem chloridu sodného 2,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,000004 -5,39794 265
2 0,000006 -5,22185 268
3 0,000008 -5,09691 271
4 0,000010 -5,00000 272
5 0,000400 -3,39794 298
6 0,000600 -3,22185 298
7 0,000800 -3,09691 298
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4.1.5. Septonex

Tabulka 22: Naméfené hodnoty potencialu v roztocich septonexu

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/) log c (mV)

1 0,0002 -3,69897 325

2 0,0004 -3,39794 351

3 0,0006 -3,22185 371

4 0,0012 -2,92082 385

5 0,0014 -2,85387 384

6 0,0016 -2,79588 384

7 0,0018 -2,74473 384

8 0,0020 -2,69897 384

Obrazek 5: Ptiklad grafického vyhodnoceni zavislosti potencialu na logaritmu koncentrace

septonexu

SEPTONEX
y = -3,8378x + 373,44

al
2 _ mivAv
R® = 0,5659 / 290 |
—i--aa -
S 380 - + Rada1
£ 370 7 = Rada2
z 360 - .
= 350 Lineamni (Rada1)
w y = 95,33x + 676,9 L
R2 = 0 9944 340 - ——Lineami (Rada2)
’ 330 A
w —320
-3,8 -3,3 2,8
log c
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Tabulka 23: Nameéfené hodnoty potencialu v roztocich septonexu s pfidavkem chloridu

sodného 0,1 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,0001 -4,00000 303
2 0,0002 -3,69897 313
3 0,0004 -3,39794 319
4 0,0010 -3,00000 327
5 0,0012 -2,92082 328
6 0,0014 -2,85387 329
7 0,0016 -2,79588 329
8 0,0018 -2,74473 328
9 0,0020 -2,69897 330

Tabulka 24: Naméfené hodnoty potencidlu v roztocich septonexu s pfidavkem chloridu

sodného 0,5 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,000004 -5,39794 272
2 0,000006 -5,22185 278
3 0,000008 -5,09691 285
4 0,000010 -5,00000 290
5 0,000050 -4,30103 297
6 0,000100 -4,00000 298
7 0,000200 -3,69897 301
8 0,000400 -3,39794 301
9 0,000600 -3,22185 302
10 0,000800 -3,09691 303
11 0,001000 -3,00000 306
12 0,001200 -2,92082 306
13 0,001400 -2,85387 306
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Tabulka 25: Nameétfené hodnoty potencialu v roztocich septonexu s pfidavkem chloridu

sodného 1,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN

vzorku (mol/l) log c (mV)
1 0,000002 -5,69897 260
2 0,000004 -5,39794 271
3 0,000006 -5,22185 274
4 0,000008 -5,09691 277
5 0,000010 -5,00000 280
6 0,000050 -4,30103 287
7 0,000100 -4,00000 289
8 0,000200 -3,69897 293
9 0,000400 -3,39794 295
10 0,000600 -3,22185 295

Tabulka 26: Namétené hodnoty potencialu v roztocich septonexu s ptidavkem chloridu

sodného 2,0 mol/l

Cislo koncentrace ¢ potencial EMN
vzorku (mol/l) log ¢ (mV)
1 0,000001 -6,00000 220
2 0,000002 -5,69897 239
3 0,000004 -5,39794 256
4 0,000006 -5,22185 270
5 0,000100 -4,00000 288
6 0,000200 -3,69897 288
7 0,000400 -3,39794 288
8 0,000600 -3,22185 288
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4.2. Kritické micelarni koncentrace

Tabulka 27: CMC jednotlivych tenzidl pfi rizné koncentraci NaCl v roztoku tenzidu

CMC ¢gistého | CMC tenzid | CMC tenzid | CMC tenzid | CMC tenzid +

tenzidu + NaCl 0,1 +NaCl0,5 | +NaCl1,0 NaCl 2,0

Tenzid (mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l) (mol/l)
BZAC 1 0,003164 0,002244 0,000987 0,000128 0,000141
BZAC 2 0,012650 0,011380 0,007230 0,002670 0,001170
BEC 0,002596 0,000507 0,000286 0,000136 0,0000097
CET 0,000930 0,000886 0,000682 0,000601 0,000528
CPC 0,001293 0,000632 0,000350 0,000342 0,000255
SEPT 0,000871 0,000704 0,000012 0,000012 0,000012
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4.3. Zavislost CMC na c¢(NaCl)

Zavislost CMC na c(NaCl) jednotlivych tenzidi jsem prokladala ctyfmi
matematickymi funkcemi — logaritmickou, mocninnou, exponencialni a polynomem

druhého stupné. Prehled téchto zavislosti uvadi tabulka 28.

Tabulka 28: Regresni rovnice a koeficienty determinace pro jednotlivé typy funkci

prokladané zavislostmi CMC na c(NaCl)

Typ zavislosti CMC na koncentraci NaCl v roztoku tenzidu

Tenzid Logaritmicka Mocninna Exponencialni Polynom 2

BZAC 1 [y =-0,0035Ln(x) + 0,0036 |y =0,0002x"%%%% |y =0,0123e"%** |y =0,004x-0,0138x + 0,0128
R2 = 0,9629 R2 = 0,8476 R2 =0,9738 R2 =0,9978

BZAC 2 [y =-0,0008Ln(x) + 0,0004 |y =0,0026x7?® |y=0,0022¢"%%% |y =0,0015x?- 0,0044x + 0,0029
R2 = 0,9489 R2 =0,8737 R2 =0,7935 R2 =0,9799

BEC y =-0,0001Ln(x) + 0,0002 |y =0,0002x°%%*® |y =0,0009¢"*#"™ |y =0,0011x-0,0031x + 0,0017
R2 = 0,9796 R2 = 0,9501 R2 = 0,6958 R2 = 0,6067

CET y =-0,0001Ln(x) + 0,0006 |y =0,0006x"'? |y =0,0009e*%% |y =0,0002x° - 0,0005x + 0,0009
R2 = 0,9984 R2 = 0,9987 R2 =0,8788 R2 = 0,9865

CPC y =-0,0001Ln(x) + 0,0003 |y =0,0003x°%% |y =0,0008e"%** |y =0,0005x?-0,0013x + 0,001
R2=0,9416 R2=0,9613 R2 = 0,6624 R2 = 0,742

SEPT =-0,0002Ln(x) + 5E-05 |y =1E-05x"*?*2 |y =0,0003¢2"%% |y =0,0006x? - 0,0015x + 0,0008
R2 = 0,8054 R2 = 0,8054 R2 = 0,5624 R2 = 0,9162
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4.4. Priklad vyhodnoceni mérenych zavislosti

Obrazek 6: Piiklad vyhodnoceni zévislosti potencidlu na koncentraci benzethonium

chloridu s ptidavkem chloridu sodného 0,1mol/l

BENZETHONIUM CHLORID S NaCl 1,0 mol/l

210
4

— t0

300 -

s y = 1,9276x + 309,28 + Rada1
E R? = 0,8908 290 = Rada2
E 280 | Linearni (Rada1)
w y = 48,376x + 488,8 970 | |——Lineami (Rada2)
R? = 0,9942
: : : - 260
4,9 4,4 3,9 -3,4 2,9 2,4
log c

Graf zévislosti potencialu na logaritmu koncentrace obsahuje dvé oblasti. V prvni oblasti
vykazuje potencidl narast, coz odpovida vzristajici, podkritické koncentraci tenzidu, tedy
koncentraci, pfi které se jesté netvoii micely. Druhé oblast je pfiblizn€ rovnobéZna s osou
x. Tvofi se micely a koncentrace volného tenzidu jiz neroste. Experimentalni hodnoty
vprvni i ve druhé oblasti byly metodou nejmensich ctvercli prolozeny regresnimi
pifimkami. Prasecik obou piimek, jehoz koncentracni soufadnice znaci CMC, byl pak

vypocitan z obou regresnich rovnic.

Vypocet CMC ze zobrazenych rovnic regrese:

1,9276x + 309,28 = 48,376x + 488,8
x =-3,864934

log ¢ =-3,864934

¢ =0,000136mol/l

Nalezena hodnota CMC benzethonium chloridu s NaCl 0,1mol/1 je 0,000136 mol/l.
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4.5. Opakovatelnost méreni

Pro ovéteni opakovatelnosti méfeni CMC zvolenou metodou bylo provedeno Sest
opakovanych méteni CMC (v€etné pripravy roztokll) u Cistého benzalkonium chloridu,

ktery ma dvé hodnoty CMC. Tyto vysledky jsou shrnuty v tabulce 29.

Tabulka 29: Kritické micelarni koncentrace benzalkonium chloridu (CMC1 a CMC2)

ziskané z opakovanych méfeni

CMC1 x 10° CMC2 x 10?
1 2,735 0,963
2 2,936 1,098
3 3,103 1,244
4 3,098 1,189
5 3,112 1,334
6 3,101 0,88

Primé&rné hodnoty: CMC1 = 3,014.10~ mol/l; CMC2 = 1,118.10” mol/l
Smérodatné odchylky priméru: s (CMC1) = 0,139.107 mol/l; s (CMC2) = 0,157.10" mol/l

Odchylky vysledkii jednotlivych pokusti od priméru jsou malé, o ¢emZ svéd¢i hodnoty

smérodatnych odchylek, proto byla metoda vyhodnocena jako vhodna ke spolehlivému

zjistovani CMC.
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5. Diskuse a zaveér
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V této rigordzni praci byly stanoveny hodnoty CMC péti kationickych tenzidl a
dale bylo studovano ovlivnéni téchto hodnot riznymi koncentracemi chloridu sodného.
K uvedenym méfenim bylo pouzito potenciometrie s iontové selektivni elektrodou. Volba
této metody neni ndhodna a vyplyva z pozorovani uskutecnénych ramci rigordzni prace J.
Opravilové”, kterd porovnavala tfi instrumentalni metody stanoveni CMC v p¥itomnosti
elektrolytl. Z této prace vyplyva, ze pravé potenciometrie s iontoveé selektivni elektrodou
je pro méfeni CMC v pfitomnosti elektrolyti metodou nejvhodnéjsi, protoZe poskytuje
spolehlivé vysledky patrné pravé diky selektivni odezvé elektrody, kterd neni ovlivnéna
jinymi slozkami roztoku. Dal$i dvé metody (UV-VIS spektrofotometrie, fluorimetrie)
nebyly v nékterych ptipadech pro méfeni CMC za piitomnosti silného elektrolytu
pouzitelné.

Nejprve byla ovéfovana opakovatelnost méfeni s iontoveé selektivni elektrodou.
Ktomu byly pouzity roztoky BZAC. Jak je vidét zvysledkii, dosazena ptesnost
naméfenych hodnot CMC je velmi dobra. Vyhodnocenim namétenych zavislosti byly
ziskany dv& hodnoty CMC. To neni nikterak piekvapujici skutecnost, nebot’” BZAC je
smési dvou tenzidl. Pouzity BZAC byl smési benzyldimethyldodecylammonium chloridu
(60%) a benzyldimethyltetradecylammonium chloridu (40%). V takovém pftipad¢
odpovidd niz$i hodnota CMC benzyldimethyltetradecylammonium chloridu a vyssi
hodnota CMC benzyldimethyldodecylammonium chloridu.

Ziskané hodnoty CMC jsou porovnany s literarnimi daty. Literatura ovSem casto
uvadi zna¢né mnozstvi velmi odlisSnych hodnot CMC pro jediny tenzid. Pro porovnani jsou
proto vybrany pokud mozno nejnovéjsi naméfené hodnoty, pfipadné hodnoty, které l1ze
povazovat za spolehlivé. Spolehlivost star§ich literarnich dat hodnoti rozsahlé tabulky'”.
Pro odhad spolehlivosti novéjSich dat je brana v potaz zejména pouzitd metoda. To
znamena, ze piednost byla ddvana udajim ziskanym pomoci potenciometrie s iontove
selektivnimi elektrodami, pfipadné fluorimetrickou metodou (s vyjimkou cetylpyridinium
chloridu) pfed metodami ostatnimi. V pifipadé hodnot CMC ovlivnénych pfitomnosti
chloridu sodného v roztocich nebyla v literatufe srovnatelna data nalezena, proto v téchto
ptipadech porovnani s literarnimi hodnotami chybi. Ze srovnani naméfenych hodnot CMC
v roztocich bez chloridu sodného s literarnimi daty vyplyva v zasad¢ dobra shoda. Nizsi
hodnoty naméfené v ptipad€ jednotlivych slozek BZAC jsou logické. V ptipadé roztoku
BZAC totiz dochazi k vzajemnému ovliviilovani obou komponent
(benzyldimethyldodecylammonium chloridu a  benzyldimethyltetradecylammonium

chloridu). Roztoky tenzidl jsou roztoky elektrolytl, proto piisobi vzajemné snizeni hodnot
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CMC, ¢emuz namétené hodnoty kvalitativné odpovidaji. Zajimava je situace v piipadé
benzethonium chloridu. V literatufe byly nalezeny dvé€ rizné hodnoty CMC, pfi¢emz
naméfena hodnota se nachdzi mezi nimi. Tato naméfend hodnota se pfitom prakticky
shoduje s hodnotou naméfenou pomoci potenciometrie s iontove selektivnimi elektrodami
v praci Svatorové®® o nékolik let dfive i s hodnotou ziskanou fluorimetrickym méfenim®.
Pomérné znacny rozdil literarni a namétené hodnoty CMC pro cetylpyridinium chlorid se
mi nepodafilo uspokojivé vysvétlit, akoli jsem svou hodnotu ovéfila provedenim tii
paralelnich experimentl zvolenou metodou.

Literatura'” uvadi, 2¢ CMC zavisi predeviim na chemické struktufe tenzidu
(zejména na délce hydrofobniho fetézce), na teploté¢ a na latkach ptidanych do roztoku.
koncentrace soli. Podle'” miize pridavek soli do roztoku tenzidu zptisobit az fadové zmény
hodnot CMC. Tento vyrazny kvalitativni vliv na CMC potvrzuji data naméfend v této
rigor6zni praci, nebot’ byly v n€kterych ptipadech zjistény skute¢né fadové zmény CMC.
Ponékud komplikovanéjsi je ovSem kvantitativni vyhodnoceni ptsobeni chloridu sodného
na CMC tenzidl s ohledem na délku jejich hydrofobniho fetézce. Nejvétsi pokles CMC byl
zaznamenan u SEPT, dale postupné pro BEC, CPC, CET. V ptipadé BZAC je tfeba mit na
paméti vzajemné ovlivnéni obou tenzidl v roztoku, proto je tento tenzid posuzovan zvlast.
Velmi prudky pokles CMC vlivem pfidavku chloridu sodného kroztoku SEPT je
ptekvapujici a je v porovnani s poklesem u ostatnich tenzidii anomdlni. PfiCiny této
anomadlie by se mohly stat pfedmétem dalSich studii. Pokles vlivu chloridu sodného na
CMC v tadé tenzidi BEC, CPC, CET je jiz logicky. BEC ma nejdelsi hydrofobni fetézec, 1
kdyZ je jeho kostra pferuSena dvéma etherovymi mustky. AvSak celkovy pocet atomil
uhliku v molekule je ze vSech studovanych tenzidii nejvyssi pravé u BEC (24) a svou
vyznamnou roli zfejmé hraje 1 benzylova skupina vazana na kvartérni uhlik. Vétsi vliv
elektrolytu na CMC u CPC v porovnani s CET ma dva divody. Prvnim z nich je, ze CPC
ma v postrannim fetézci o dva uhliky vice. Druhy z nich je patrné vyznamnéjsi. Jde o vliv
protiiontu. Protiiontem u CPC je chloridovy anion. Ptidavek chloridovych ionti v podob¢
chloridu sodného ma pak piimy vliv na zvySeni iontové sily a dielektrické konstanty
prostiedi bez vyznamného vlivu na iontovou atmosféru micel. V ptipadé¢ CET ma ptidavek
chloridu sodného za nasledek nejprve vyménu casti bromidovych iontli v iontové
atmosféte micel za ionty chloridové. To zmensuje vzestup dielektrické konstanty prostiedi

a nasledné 1 miru vlivu pfidaného elektrolytu na hodnotu CMC. Proto je snizeni CMC u
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CET mensi nez u CPC. To odpovida i vzajemnému postaveni chloridového a bromidového
iontu v Hoffmeisterovych fadach, tedy vyssi vysolovaci schopnosti iontu chloridového.

Namétené zavislosti CMC na koncentraci chloridu sodného jsem se pokusila
korelovat ¢tyfmi typy matematickych funkci: mocninnou funkei, exponencidlni funket,
logaritmickou funkci a polynomem druhého stupné. Z vysledkii je ziejmé, Ze nejlepsi
korelace bylo dosazeno pii pouziti logaritmické funkce, pfipadné funkce mocninné.
Exponencialni funkce selhava ve vSech piipadech a polynom druhého stupné modeluje na
korelované zavislosti lokdlni minimum, které ovSem nemd oporu v experimentalnich
datech. Nevyhodou logaritmické i mocninné funkce je nutnost vyloucit hodnotu CMC pfi
nulové koncentraci chloridu sodného, tedy hodnotu CMC tenzidu bez piidavku elektrolytu.
Logaritmicka funkce se osvédgila jiz diive De Vijlderovi®” pfi korelaci zavislosti kritické
agregacni koncentrace (CAC) oranze IV na koncentraci ptidaného elektrolytu. Tuto shodu
v pouzitelnosti logaritmické funkce ke korelaci podobnych dat Ize povazovat za
povzbudivou. Pfitom je zajimavé, e ani velmi sofistikované ucebnice, napiiklad'”, se
vibec nezabyvaji matematickym tvarem takovychto zavislosti.

Zavery:

1. Bylo opét prokazano, ze potenciometrie s iontove selektivni elektrodou je velmi
vhodnou metodou pro méfeni CMC kationickych tenzidii v pfitomnosti elektrolyta.

2. Byla ovéfena opakovatelnost méteni zvolenou metodou.

3. Ziskana experimentalni data ukazuji vyznamny vliv chloridu sodného na CMC
pouzitych kationickych tenzidi. Miru tohoto vlivu je tfeba posuzovat sohledem na
strukturu tenzidu, zvlasté pokud jde o délku hydrofobniho fetézce a celkovy pocet atomu
uhliku v molekule tenzidu, a s ohledem na vysolovaci schopnost protiiontu dané¢ho tenzidu
a pouzitého elektrolytu.

4. Pro korelaci zavislosti CMC na koncentraci chloridu sodného se nejlépe

osvédcila funkce logaritmickad, ptipadné funkce mocninna.
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