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SOUHRN

Tato bakalarska prace navazuje na predchozi vyzkum na katedre biofyziky
a fyzikalni chemie v oblasti interakci barviv a tenzid( v roztocich. Konkrétné se
zabyva studiem interakci neutrdlni ¢erveni a laurylsiranu sodného v roztocich pfi
pH 5,02 a koncentracich laurylsiranu sodného tésné pod kritickou micelarni
koncentraci. V prvni Casti prace byla zjisténa kriticka miceldrni koncentrace
laurylsiranu sodného v pufrovaném roztoku potenciometrickou metodou
s iontové selektivni elektrodou pro tenzidy. Vlastni méreni bylo provedeno tfemi
spektrdlnimi  metodami: extrakéni spektrofotometrii, UV-VIS absorpcni
spektrofotometrii a spektrofluorimetrii. Vysledky ziskané témito tfemi metodami
jsou ve velice dobré vzajemné shodé a vyplyva z nich, Ze pfed dosazenim kritické
micelarni koncentrace dochazi kvyznamnym hydrofobnim interakcim mezi

neutralni Cerveni a laurylsiranem sodnym.



1 UVOD

Tenzidy se uplatiuji ve farmaceutické technologii jako pomocné latky, kdy
se vyuziva jejich smacecich, emulgacnich, solubiliza¢nich, detergencnich, pénicich
a stabilizujicich vlastnosti. Ve vétSiné pripravkl pak nalezneme i organickd
barviva, nebot barva je spjata s ndladou nebo predstavou dobré chuti nékteré
pozivatiny, mize mit uklidiujici dojem (barva zelena a modra).

V dnesni dobé probihda mnoho studii zabyvajicich se interakcemi tenzid( a
barviv, protoZze ne vidy jsou tyto interakce zadouci.

Tato prace navazuje na poznatky uvedené v diplomové préci Otradovské
(1), ktera se zabyvala studiem interakci laurylsulfatu sodného a neutralni ¢ervené
hluboko pod kritickou micelarni koncentraci. Ze zavéru této diplomové prace
vyplyva, Ze by bylo uZitecné provést experimenty analogické experimentim
v uvedené diplomové prdaci pfi koncentraci laurylsulfatu sodného tésné pod
kritickou miceldrni koncentraci, kdy jiz mUze dochazet k vyznamnému shlukovani
vétsiho poctu molekul tenzidu.

Cilem mé bakalarské prace proto bylo provést experimenty, které maji
blize prozkoumat interakci laurylsulfatu sodného a neutralni ¢ervené v uvedené
oblasti. V praci jsou pouZity stejné spektralni metody, které pouzivala Otradovska
(extrakéni  spektrofotometrie, UV-VIS absorpéni spektrofotometrie a
spektrofluorimetrie). Navic ovSsem bylo nutné vysetfit vliv pouzitého Brittonova-
Robinsonova pufru na hodnotu kritické micelarni koncentrace laurylsulfatu

sodného. K tomu byla pouZzita jiz dfive provérena potenciometricka metoda.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenzidy, surfaktanty

2.1.1 Charakteristika tenzidii (2)

Tenzidy, téZ zvané surfaktanty, jsou povrchoveé aktivni [atky. To znamen3,
Ze uzZ pfi nizkych koncentracich méni energetické poméry na fazovém rozhrani.
Diky interakcim s disperznim prostfedim sniZuji povrchové napéti.

Vlastnosti tenzidd jsou dany chemickou strukturou a fyzikdlnim
charakterem. Z fyzikdlniho hlediska se jednd o latky asymetrického dipolarniho
charakteru svyraznym dipélovym momentem. Zchemického hlediska
rozliSujeme v molekule tenzidu ¢ast hydrofobni a ¢ast hydrofilni. Proto jsou tyto
latky oznacovany jako amfipatické (difilni).

Cést hydrofébni, neboli nepoldrni, jak uz sdm nazev napovida, odpuzuje
vodu, v jejiz pritomnosti se snaZi vytvofit seskupeni s ostatnimi ji podobnymi
slozkami v systému tak, aby jejich vzajemna orientace umoznila tvorbu tzv.
hydrofobnich kontaktl prostfednictvim nevazebnych interakci. Vznik kontakt(
vede kvytlaéeni vody. Nepolarni ¢ast je tvofena uhlovodikovymi alifatickymi
fetézci alkan( a alkent o minimalni délce Cg, Ci zbytky aromatickych sloucenin,
jako je benzen, naftalen, apod.

Hydrofilni jsou naopak polarni ¢asti molekul tenzidd, které maji velkou
afinitu k vodé a ve vodném prostfedi jsou tedy hydratovany. Voda je na tuto
skupinu vazana prostrednictvim vodikovych mustkud a Ize fici, Ze kolem ni vytvari
solvatacni obal. Hydrofilni ¢ast udava celkovy iontovy charakter molekuly
tenzidu. Poldrni skupina muZe ve vodném roztoku disociovat, viz kap. 2.1.2.
Obsahuje atomy s velkou elektronegativitou, tedy O, N, S, P ¢i halogeny.
Nejcastéji se wvyskytujicimi skupinami jsou -OSO3H, -SOsH, -COOH, -NH, a
kvartérni dusik.

Difilnost zplsobuje, Ze v roztocich tenzid( se uplatiuji vzajemné interakce
vanderwaalsovského charakteru nejen mezi molekulami tenzidu, ale i mezi

molekulami tenzidu a rozpoustédla.



2.1.2 Klasifikace tenzidii (2)

Nejrozsifenéjsi tridéni je zaloZzeno na schopnosti disociace ve vodném

prostredi:

A) lontové tenzidy obsahuji funkéni skupiny, které ve vodném prostredi
uvolniuji kationty ¢i anionty. Dle toho jsou déleny do 3
podkupin:

* Anionové tenzidy jsou latky, kde nositelem povrchové aktivity je
aniont, proti nému stoji maly kationt,
nejcastéji sodny.

* U kationovych tenzidl je hydrofilni povrchové aktivni c¢dast
tvofena kationtem. Radi se sem
kvartérni amoniové soli.

* Amfolytické tenzidy obsahuji dvé ¢i vice kyselych a zdsaditych
skupin, které disociuji v zdavislosti na pH
prostfedi. Pfi vysokych hodnotdch pH se
chovaji jako aniontové, naopak pfi nizkém
pH jako kationové. Nejznaméjsi ztéto
skupiny jsou betainy.

B) Neiontové tenzidy nemaji schopnost disociace. Z chemického hlediska

se jednd nejCastéji o ethery.

2.1.3 Laurylsiran sodny

Laurylsiran sodny, dle INCI (International Nomenclature of Cosmetic
Ingredients) terminologie zvany sodium lauryl sulfate, je aniontovy tenzid.
Hydrofébni ¢ast je tvofena dvanactiuhlikovym alifatickym tetézcem. Hydrofilni
Cast predstavuje sodna sll aniontu kyseliny sirové. NejvétSi uplatnéni nasel
v oblasti kosmetologie, nebot je jednou z hlavnich surovin pro vyrobu sprchovych

gelli a Sampond.



2.2 Kriticka miceldarni koncentrace (3)

Molekuly tenzidu se sdruzuji do tzv. micel v zavislosti na svém mnozstvi
(koncentraci). Kritickd miceldrni koncentrace (ddle jen CMC) je nejnizsi
koncentrace, pfi niz se zacinaji molekuly tenzidu shlukovat do micel. Micely
vznikaji diky pfitazlivym sildm mezi hydrofobnimi konci molekul tenzidu — diky
hydrofobnim interakcim. V soustavé vznikd novd faze voda-tenzid, tzv.
pseudofaze, o limitni disperzité. Vznik micel je déj vratny, to znamena, Ze po
naredéni roztoku micely zanikaji a vznika opét pravy roztok.

CMC je pro dany tenzid zavisld na teploté a na ptipadném pridavku
elektrolytll v roztoku. V pripadé ionogennich tenzidl se stoupajici teplotou
stoupd i CMC vlivem deagregacniho ucinku tepelného pohybu molekul. U
neionogennich tenzidd je tomu naopak, se stoupajici teplotou klesd CMC, nebot

se prerusuji vodikové vazby mezi atomy kysliku oxyethylenového retézce a

vodou, tim se tyto retézce dehydratuji a zvysSuje se schopnost agregace.

2.2.1 Stavba micel

Jedna micela obsahuje zpravidla 50 az 100 molekul tenzidd, ve vysoce
koncentrovanych roztocich tenzidd muaze jedna molekula obsahovat i 1000
molekul tenzidu.

Pfi koncentraci o néco malo vyssi nez je CMC se tvofi tzv. Hartleyovy
micely, cozZ jsou sférické agregaty, v nichz jsou uhlovodikové retézce propleteny a
polarni skupiny smérfuji do rozpoustédla, kterym je vtomto pfipadé voda.
Pramér této micely je dvakrat delsSi nez rozmér jedné molekuly tenzidu, z kterého
je tvofena.

Lamindrni micely, nazyvané téz podle svého objevitele McBainovy, se
tvori pfi vétsich koncentracich, nez je CMC. Tyto micely jsou tvoreny dvéma
vrstvami tenzid(, prfiéemZz uhlovodikové fetézce jsou orientovany k sobé a
ionogenni skupiny smérem ven. Pfi dostate¢né koncentraci roztoku mohou

prechazet v gel tvorfeny mikroskopicky pozorovatelnymi pasy.
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Micely se tvoti nejen ve vodnych roztocich, ale i v roztocich uhlovodika,
kde jsou molekuly tenzid( orientovdny opacné, tudiZz nepolarni retézec sméfuje

ven a ionogenni skupina dovnitf agregatu.

2.2.2 Stanoveni CMC

Pfi stanoveni CMC se vyuZiva toho, Ze pfi tvorbé micel se méni fada
fyzikalné-chemickych vlastnosti, jako je vodivost, povrchové napéti, osmoticky
tlak, hustota a dalsi. Nefelometricky byl zjistén zvySeny rozptyl svétla, nebot se
homogenni soustava méni na heterogenni. Zavislost osmotického koeficientu na
koncentraci vykazuje kfivku s tfemi oblastmi: podkritickou, kde se koeficient
prudce méni s koncentraci, kritickou, coZz je bod, kde se méni oblasti kfivky

odpovidajici CMC a nadkritickou, kterd je rovnobézna s osou koncentrace.

2.3 Interakce tenzidii a barviv v roztocich

Mnoho experimentl se zabyva problematikou interakci tenzidd a barviv.
VétSina z nich vyuzivd spektralnich metod k posouzeni absorpcéniho spektra
studovaného barviva v zavislosti na pfitomnosti tenzidd.

R. T. Buwalda a kol. studovali vliv koncentrace rdznych tenzidl (napr. N-
alkyltrimethylamoniumbromidu) na absorpéni spektra barviv jako je
methyloranz, ethyloranz, ¢imzZ zjistili, Ze pfi koncentraci tenzidu pod CMC se
v absorpcnim spektru barviva nachdazeji nejvétsi zmény. (4)

R. K. Dutta a S. N. Bhat (5) sledovali zmény v absorpénim spektru
methyloranze po pfidavku neionogenniho tenzidu Tritonu X-100 a po pfidavku
kationického tenzidu N-hexadecylpyridiniumchloridu. Ve své studii dosli k zavéru,
Ze interakce mezi barvivy a tenzidy jsou elektrostatické i hydrofobni (6).

Také indicti autofi, ktefi se zaméfili na interakce porphyrinovych barviv a
tenzidl, uvadi vliv elektrostatickych pfritazlivych sil a hydrofobnich fetézcli na

agregaci. (7)

11



2.3.1 Tvorba agregati

Dasledkem interakci tenzidl a barviv je vznik agregatl. Agregace je
umoznéna coulombovskym pfitahovdnim iontd tenzidu a opacnych ndbojl
aromatickych molekul, coZ zplsobuje vznik elektroneutralnich agregdatl. (4)
Autofi publikace (4) pozorovali ve vodnych roztocich methyloranze a
methyléervené stenzidem o koncentraci nizsi nez CMC srazeninu tvofenou
krystaly ekvimolarniho mnozstvi tenzidu a barviva. Pfed vznikem sraZeniny je
pozorovan absorpcni pas kratké vinové délky. Jeho plivod védci stale zkoumaji. R.
K. Dutta a S. N. Bhat se domnivaji, Ze tento pds je zaznamendvan diky vzniku
iontového pdru kationového tenzidu a aniontu methyloranze. (5) Toto ovSsem
holandsti védci odmitaji a poukazuji na malou pravdépodobnost, Ze by se iontovy

par tvofil jen pfi nizkych koncentracich tenzidu. To potvrzuji i vysledky prace (8).

2.3.2 Vliv koncentrace tenzidu

ZvysSovanim koncentrace tenzidu nalezli Buwalda a kol. v absorpénim
spektru methyloranze novy absorpéni pas voblasti 380 nm. DalSim
koncentrovanim tenzidu stoupala intenzita tohoto pasu aZz do vytvoreni
absorpéniho pdasu pfi vinové délce 430 nm. V tuto chvili zacala intenzita klesat.

Tato vinova délka odpovida methyloranzi vazané na micely kationického tenzidu.

(4)

2.3.3 Vliv délky hydrofobnich retézcii tenzidii na agregaci

Velky vyznam hydrofobnich interakci pfi tvorbé agregatl byl prokazan
studiem zmén absorpcnich spekter methyloranze za poutziti tenzidl s rlzné
dlouhymi uhlikatymi retézci. V pfipadé uziti decyltrimethylamonium bromidu
(kratsi fetézec) spektrum methyloranze nebylo ovlivnéno. Naopak v pfitomnosti
dodecyltrimethylamonium bromidu (delSi fetézec) dochazi kinterakcim
s methyloranzi, které se pak ve spektru objevuji v podobé nového absorpcéniho

pasu v oblasti 380 nm. (4)
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2.3.4 Vliv elektrostatickych interakci na agregaci

V soustavé tvorené cetyltrimethylamoniumbromidem (tenzid) a
methyloranzi (azobarvivo) ve vodném prostredi byl pozorovan vliv iontové sily,
ménici se v zdvislosti na koncentraci chloridu sodného, na absorpcni spektrum
barviva. Pfi zvySujici se koncentraci chloridu a tudiz i rostouci iontové sile
v roztoku dochdzi ke zmenSovani absorpcéniho pdsu v oblasti 380 nm. (4) Timto
byl vliv elektrostatickych interakci na proces tvorby agregat(i potvrzen.

R. K. Dutta a S. N. Bhat také zjistli, Ze kationické tenzidy zpUsobuji zmény
v absorpcnich spektrech aniontovych barviv, oviem v pfipadé souhlasné nabitych
tenzidU i barviv k interakcim nedojde a tudiz absorpcni spektrum barviva z(stava
nezménéno. Svymi pokusy potvrdili domnénku, Ze agregdty s barvivy mohou

tvofit i neionogenni tenzidy. (5)

2.3.5 Vliv polohy a typu polarni skupiny v molekule barviva na

agregaci

Poloha polarni skupiny ma vyznamnéjsi vliv na interakce tenzidu a barviva
nez typ této skupiny. Sledovanim barviva s poldrni skupinou v poloze para
(methyloranz) byly zjistény vyraznéjsi spektralni posuny nez u methylcervené,
jejiz karboxylova skupina se nachazi v poloze ortho vici azoskupiné, nebo u
methylZluti, kde polarni skupina zcela chybi. Poloha absorpéniho maxima se totiz
posunuje od vinové délky absorpéniho maxima methyléervené a methylZluti

k vinové délce absorpéniho maxima azobarviva vdzaného na micely tenzidu. (4)

2.3.6 J- a H- agregaty

Indicti autofi (7) studovali interakce porphyrinovych barviv s tenzidy a to
kationickymi (cetyltrimethylamoniumbromid), anionickymi (dodecylsulfatem
sodnym) i neionogenimi (Triton X- 100). Zjistili, Ze v pfipadé koncentrace tenzidu
pod CMC dochazi k tvorbé premicelarnich agregdt(, coz bylo dokdzdno ndlezem
dvou ¢i vice isobestickych bodl v absorpcnim spektru. Jakmile se koncentrace

tenzidd blizi k CMC, tyto agregaty se rozpadaji a molekuly barviva jsou

13



zabudovany do micel tenzidu. Na absorp¢nim spektru je pak zaznamenan jeden
isobesticky bod.

Rozlisuji se nespecifické agregaty a agregaty vysoce usporadané J- a H-
typu. O nespecifickych agregatech se mluvi v pfipadé, Ze posun absorpcéniho pasu
je nepatrny a tvorba agregdatu tedy neni ve spektru zietelna. Vysoce usporadané
agregaty maji specifické spektroskopické vlastnosti a tvofi se pti rdznych
koncentracich tenzidu. J- agregaty, které nékdy predchazi tvorbé H- agregat(, se
tvofi pfi dvojndsobné koncentraci tenzidu oproti koncentraci porphyrinového
barviva. Jejich vznik se vabsorpénim spektru projevi vytvofenim nového
absorpéniho pasu, uzsiho vici absorpénimu pasu samotného barviva a predevsim
bathochromné posunutého. DalSim zvySovanim koncentrace tenzidu dochazi
k destabilizaci téchto agregatll. KdyZz koncentrace tenzidu dosahne ¢tyrnasobku
koncentrace barviva, J- agregdty mizi a vznikd novy typ H- agregaty, jejichZ

absorpcni pas je charakterizovan hypsochromnim posunem. (7)
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikalie

PFi experimentalni prdaci bylo uZito téchto chemikalii:

» ultracista voda pfipravena reverzni osmdzou

* lihometanol

* hydroxid sodny, Lachema a. s., Neratovice, Mr= 40

» kyselina octova, Lachema a. s., Neratovice, Mr= 60

» kyselina fosfore¢nd, Lachema a. s., Neratovice, Mr= 98

» kyselina boritd, Lachema a. s., Neratovice, Mr= 62

* laurylsiran sodny (viz vzorec €. 1), Lachema a. s., Neratovice, uzita zkratka
SLS, Mr= 288,38

* neutralni ¢erverl (viz vzorec ¢. 2), Lachema n.p. Brno, uzitd zkratka NC,

Mr=252,3

Vzorec 1: Laurylsiran sodny
Vzorec 2: Neutralni ¢erven

N
I CH:z
H cl”
CH: =N N NH:
CH

3
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3.2 PouZité pristroje

K experimentim bylo uZito téchto pfistroja:
» digitalni analytické vahy — Sartorius
» spektrofotometr HP 8453 — Hewlet Packard
» spektrofluorimetr AMINCO- Bowman Series 2
» spektrofotometr Spekol — Carl Zeiss Jena
* mechanicka tfepacka LT - 2 — Kavalier Sazava

= pH-metr PerpHect 350 — ORION

3.3 Priprava zdasobnich roztokii

3.3.1 Sodium lauryl sulfate, SLS

Nejprve byl pripraven zdasobni roztok SLS o koncentraci 0,05 mol/l
navazenim 3,6051 g na analytickych vahach. Navdzka byla rozpusténa a
kvantitativné prevedena do odmérné banky, roztok byl posléze dopInén po rysku
na objem 250 ml.

Roztok o koncentraci 5.10° mol/I byl pfipraven odpipetovanim 2,5 ml ze

zasobniho roztoku a doplnénim po rysku na objem 25 ml v odmérné barice.

3.3.2 Pufr Brittonuv- Robinsonuv

Tento pufr se pfipravuje ze zasobniho roztoku smési tfi kyselin a to
kyseliny octové, fosforeéné a borité. VSechny kyseliny maji vtomto roztoku
koncentraci 0,04 M. Roztok byl pfipraven navazenim 7,8400 g HsPO,4 , 4,8000 g
CH3COOH, 4,9600 g H3BOs3, navazky byly rozpustény v destilované vodé a
v odmérné barce doplnény na 2000 ml.

Ke 100 ml této smési se tésné pred pouzitim pfidava adekvatni mnozstvi
hydroxidu sodného, dle tabulek (9) a tim se pH upravi na pozadovanou hodnotu.
Byly pouzivany pufry o hodnotach pH uvedenych v tabulce 1.

Z navazky 8,0027 g pevného hydroxidu sodného byl pfipraven zasobni
roztok do 1000 ml odmérné bariky. Vysledna koncentrace 0,20125 mol/l byla
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posléze zjisténa pomoci titracniho stanoveni s kyselinou chlorovodikovou. Tento
roztok byl pak pouZivan v konecné fazi pripravy Brittonovych-Robinsonovych

pufrd (BR pufrd), viz vyse.

Tabulka 1: Priprava BR pufru

pH BR pufru | V zasobniho roztoku NaOH [ml]
5,02 35

9,37 72,5

10,88 82,5

3.3.3 Neutralni ¢erven

Navazenim 0,1577 g NC, naslednym rozpusténim v destilované vodé a
doplnénim v odmérné barice na objem 25 ml byl pfipraven zdsobni roztok
neutralni ¢ervené o koncentraci 0,025 mol/I.

Roztok NC o koncentraci 2.10™ mol/I byl pfipraven odpipetovanim 0,2 ml
ze zasobniho roztoku NC o koncentraci 0,025 mol/l do odmérné barky a

doplnénim na objem 25 ml.

3.4 Pracovni postup

3.4.1 Stanoveni kritické micelarni koncentrace u SLS

Kritickd micelarni koncentrace byla stanovena u roztokd SLS s pufrem
Brittona-Robinsona o tfech hodnotach pH. Vzorky byly ptipraveny dle
nasledujicich tabulek 2, 3, 4. Vysledny objem jednoho vzorku byl 50 ml, cozZ je
dostacujici objem pro méreni elektromotorického napéti (EMN).

Vzorky byly umistény do kadinek, ve kterych probihalo vlastni méreni.
Roztok byl neustdle michdan pomoci magnetického michadla. Méreni bylo
provadéno pomoci pH-metru ORION. Elektrodovy systém byl tvofen mérnou
membranovou elektrodou Orion 9342BN a srovndvaci elektrodou s dvojitym
mustkem Orion 900200. Po ustaleni elektromotorického napéti byla zapsana

namérena hodnota.
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Tabulka 2: Vzorky s pufrem o pH 5,02

\fz:)ku VSLS [mI] | V pufru BRo pH=5,02 [mI] |V vody[ml] | c SLS [mol/I]

1 12 30 8 1,2.107

2 11 30 9 1,1.10°

3 10 30 10 1.107

4 9 30 11 9.107

5 8 30 12 8.107

6 7 30 13 7.10°

7 6 30 14 6.107

8 5 30 15 5.107

9 4 30 16 4.107

10 3 30 17 3.10°
Tabulka 3: Vzorky s pufrem o pH 9,37

Cislo

— VSLS [mI] | V pufruBR o pH=9,37 [mI] | Vvody[ml] | c SLS [mol/I]

1 6 30 14 6.107

2 5 30 15 5.107

3 4 30 16 4.10°

4 3 30 17 3.107

5 2 30 18 2.10°

6 1 30 19 1.10°

7 0,5 30 19,5 5.10™

8 0,25 30 19,75 2,5.10™

9 0,125 30 19,875 1,25.10"

10 0,0625 30 19,9375 6,25. 107
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Tabulka 4: Vzorky s pufrem o pH 10,88

Cislo V SLS[mI] | V pufru BR o pH= 10,88 [ml] | V vody [mI] | c SLS[mol/I]
vzorku

1 5 30 15 5.107

2 4 30 16 4.107

3 3 30 17 3.10°

4 2 30 18 2.10°

5 1 30 19 1.107

6 0,5 30 19,5 5.10™

7 0,25 30 19,75 2,5.10™

8 0,125 30 19,875 1,25.10™
9 0,0625 30 19,9375 6,25. 107
10 0,03125 |30 19,96875 | 3,125.10°

3.4.2 Extrakcni spektrofotometrie

3.4.2.1Volba vhodné vinové délky

U vzorku pfipraveného z 0,02 ml NC o koncentraci 2,5.107 mol/I, 0,98 ml

vody, 1 ml SLS o koncentraci 0,5.10° mol/l a 3 ml BR pufru o pH 5,02 byla

zmérena absorbance pfi 5 vinovych délkach v rozsahu 520 - 560 nm.

3.4.2.2 ExtrakEni spektrofotometrie

Bylo pfipraveno devét vzorkd do zkumavek o vysledném objemu 10 ml.

Do kazdé zkumavky byl napipetovan 1 ml neutralni ¢ervené o koncentraci 2.10™

mol/I, dale 3 ml pufru dle Brittona-Robinsona o pH 5,02, 1 ml SLS o rdznych

koncentracich dle tabulky ¢. 5 a nakonec bylo pfidano 5 ml chloroformu.

Koncentrace NC v 5 ml je tedy 4.10” mol/I.

Poté byly zkumavky se vzorky ponechany 20 minut tfepat na tfepacce a

po 10 minutovém stani byla zmérena absorbance. Trepani bylo opakovano jesté

3x po 20ti minutach a vidy byla zmérena absorbance. Absorbance byla mérena

pfi vinové délce 530 nm. Absorbance byla méfena proti slepému vzorku, ktery
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byl zhotoven z1 ml NC o koncentraci 2.10" mol/l, 3 ml pufru dle Brittona-

Robinsona o pH 5,02, 1 ml destilované vody a 5 ml chloroformu.

Tabulka 5: Koncentracni fada SLS

Cislo V vody

V SLS [ml] ¢ SLS [mol/I]
vzorku [ml]
1 0,5 0,5 5.107
2 0,4 0,6 4.10°
3 0,3 0,7 3.10°
4 0,2 0,8 2.107
5 0,1 0,9 1.10°
6 0,08 0,92 0,8.10°
7 0,06 0,94 0,6.10°
8 0,04 0,96 0,4.10°
9 0,02 0,98 0,2.10°

3.4.3 UV-VIS spektrofotometrie

Do kazdé z 9 kadinek byl napipetovdan 1 ml neutrdlni cervené o
koncentraci 2.10” mol/l, dale 3 ml pufru dle Brittona-Robinsona o pH 5,02 a 1 ml
SLS o rGznych koncentracich dle tabulky 5. Celkovy objem vzorku tudiz byl 5 ml
a koncentrace NC v ném byla 4.10®° mol/I. Slepy vzorek byl zhotoven stejnym
zpUsobem, pficemz SLS byl nahrazen 1 ml vody. U vzork( byla zméfena absorp¢ni

spektra proti slepému vzorku.

3.4.4 Spektrofluorimetrie

Pro spektrofluorimetricka méreni bylo uzito stejnych vzork( jako pro UV-

VIS spektrofotometrii. Emisni spektra byla ziskdna zmérenim vzork( €. 1 -9.
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4 VYSLEDKY

4.1 Vysledky stanoveni kritické micelarni koncentrace

V tabulkdach 6, 7, 8 jsou naméfend elektromotoricka napéti, ziskana
mérenim v roztocich vzork( pripravenych dle kap. 3.4.1. V oblasti kritické
micelarni koncentrace se méni fyzikdlné-chemické vlastnosti tenzidu, proto
v grafu zavislosti napéti na koncentraci SLS se nachazi ohyb, v jehoZ oblasti se
predpoklada CMC. Ta se poté zjistuje metodou dvou primek, kdy prvni ¢asti bod
o urcitém sklonu se vede prvni ptimka, v druhé casti kde se sklon méni, se vede
druhd primka. Misto, kde se primky protinaji, udava kritickou micelarni
koncentraci. Ta se mUze odedist pfimo z osy x. Pfesnéjsi metodou je vsak vypocet
pomoci regresnich rovnic pfimky. Grafickd znazornéni namérenych hodnot

s prislusSnymi regresnimi rovnicemi pfimek se nalézaji na obrazcich 1, 2, 3.

Tabulka 6: Zavislost EMN na koncentraci tenzidu pH 5,02

cSLS EMN Obrazek 1: Graf k uréeni CMC SLS za pouZiti pufru BR o pH 5,02
mol/I mV ;. .y s
[ ]2 [mV] Zavislost elektromotorického
1,2. 10 -57,8 vaos .
napéti na koncentraci SLS za
1,1.10% |-58,6 vess
. 80 -
1.10 - 55,5
9.10° -52,6 70 y = -9200x - 1,&/
—60 R2=1 N
8.10° -51,4 2z /
7 1073 2505 =°0 =-2160,7x- 34,121
R2=0,9829
6.10° 471 40
5.10° - 44,4 30 T+
4_ 10_3 - 38,6 -20 T T T T T 1
- 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014
3.10 -29,4 ¢ SLS [mol/1]

Pro vzorky s BR pufrem o pH 5,02 byla pomoci regresnich rovnic pfimek

zjisténa kriticka micelarni koncentrace CMC = 0,0046 mol/I.
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Tabulka 7: Zavislost EMN na koncentraci tenzidu pro pH 9,37

c SLS EMN Obrazek 2: Graf k uréeni CMC SLS za poutziti pufru o pH 9,37
[mol/I] [mV] , . 4

: Zavislost elektromotorického
6. 10 -418 napéti na koncentraci SLS za

'3 el rd
5.10 -44,1 poutziti pufru BR o pH 9,37

150

4,107 -40,2

_ *
3.10° -32,7 100 y = -88475x + 99,004
2.10° 17,0 > \ roos%se

. -17, £ 50 ‘\
1.10° 19,1 g, | | | |
id
5.10™ 39,7
7 =0 6100x- 10,76
" y=- X- ’
2,5.10 68,6 \ R 07668
Z -100
1,25. 10" | 89,7
0 0,002 0,004 0,006 0,008

6,25.10° | 106,5 ¢ SLS [mol/I]

Pro vzorky s pufrem BR o pH 9,37 byla pomoci regresnich rovnic pfimek

zjisténa kriticka micelarni koncentrace CMC = 0,00133 mol/I.

Tabulka 8: Zavislost EMN na koncentraci tenzidu pro pH 10,88

cSLS EMN Obrazek 3: Graf k uréeni CMC SLS za pouZiti pufru o pH 10,88
[mol/I] [mV] . L,
=103 17 Zavislost elektromotorického
BT 1 napéti na koncentraci SLS za
. : .o Ppouiiti pufru BR o pH 10,88
3.10 - 35,9
3

2.10 - 24,7 100 W ——154318x+ 109,08
5.10" 38,4 E -\

g 0 \| T T T T 1
2,5.10% | 60,6 R .

HZISO \ - v
1,25.10" | 80,7 \ y = -2900x - 26,967

R2=0,9809
6,25.10° | 98,8 -100
. 0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

3,125.10” | 117,4 ¢ SLS [mol/I]
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Pro vzorky s pufrem BR o pH 10,88 byla pomoci regresnich rovnic pfimek

zjisténa kriticka micelarni koncentrace CMC = 0,00089mol/I.

4.1.1 Vliv iontové sily Brittova- Robinsonova pufru na CMC SLS

Zjisténé hodnoty CMC SLS pfi rGznych hodnotach pH, uvedené v tabulce

9, byly vneseny do grafu na obrazku 4 v zavislosti na iontové sile daného vzorku.

Hodnoty iontovych sil vzork( byly ziskany z méfeni provedeného v diplomové

praci Opravilové (10).

Tabulka 9: lontova sila roztoku vzorku pfi daném pH a pfislusna zjisténa CMC

pH I (mol/l) | CMC (mol/I)
0 0,008

5,02 | 0,039 0,0046

9,37 | 0,076 0,0013

10,88 | 0,083 0,0009

Obrazek 4: Vliv iontové sily roztoku na CMC

CMC (mol/l)

Zavislost CMC SLS na iontové sile
Brittonova-Robinsonova pufru

0,01

y = -0,0866x+ 0,008

0,008 c\
0,006 \\ R2:0,9993

0,004

—~

0,002

\

0,02

0,04

0,06 0,08
I (mol/1)

0,1

4.1.2 Vliv pH Brittova-Robinsonova pufru na iontovou silu vzorkii

Hodnoty iontové sily vzorkd s pufrem Brittona-Robinsona o rdznych pH

uvedené vtabulce 9, byly vneseny do grafu na obrdzku 5 v zavislosti na

prislusném pH.
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Obrazek 5: Vliv pH na iontovou silu roztoku

Zavislost iontové sily Brittonova-
Robinsonova pufru na pH

0,09

0,08 //’
0,07

0.06 . /, = 0,0081x - 0,0003

I (mol/l)

/ R?=0,9903

0,05
0.04 /

0,03 T T T T T

11

4.2 Vysledky extrakcni spektrofotometrie

4.2.1 Vysledky volby vhodné vinové délky

Stanoveni bylo provadéno se vzorkem ptipravenym dle kap. 3.4.2.1, kde

byla koncentrace neutralni ¢ervené 0,5.10 mol/l a BR pufr o pH 5,02. Vysledky

jsou uvedeny v tabulce 10 a zpracovany do grafu na obrdazku 6.

Dle vysledku byla pro nasledujici méreni zvolena vinova délka 530 nm.

Tabulka 10: Absorbance vzorku pfi dané vinové délce

Alnm] | A Obrazek 6: Graf k tabulce 10
520 0,96 s .

Zavislost absorbance vzorku
530 1,22 , ,

na vinové délce

540 1,1 13
550 | 0,88 . o
560 | 0,55 S \

A 0,9 \
0,7

N

0,5 T T T T T

A(nm)

510 520 530 540 550 560 570
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4.2.2 Vysledky vlivu doby trepani na extrahovatelnost iontovych

paru

V tabulce 11 jsou shrnuty zmény absorbance chloroformové vrstvy ve

dvacetiminutovych intervalech, kdy bylo provddéno trepani, a tudiz se cast

absorbujiciho barviva ve formé iontového pdru s aniontem tenzidu presouvala

z vodné faze vzorku do faze chloroformové. Grafické zndzornéni se pak naléza na

obrazku 7.

Tabulka 11: Vliv doby tfepani na extrahovatelnost iontovych part

cSLS A(vcase0) | Po20 min | Po40 min | Po 60 min | Po 80 min
[mol/I]

5.10° 0,265 0,295 0,375 0,450 0,530
4.10° 0,225 0,250 0,325 0,405 0,470
3.10° 0,250 0,285 0,350 0,420 0,483
2.10° 0,280 0,370 0,420 0,510 0,565
1.10° 0,255 0,270 0,380 0,545 0,695
0,8. 107 0,190 0,187 0,255 0,425 0,525
0,6. 107 0,195 0,190 0,275 0,380 0,480
0,4.10° 0,210 0,222 0,320 0,420 0,540
0,2. 10° 0,510 0,510 0,640 0,720 0,730

Obrazek 7: Graf extrahovatelnosti iontovych para

Vliv doby tfepani na extrahovatelnost

iontovych parti

0,8

0,7  { N

VAR W N

0’5 - &WJ \""“‘-——-—————0—""’_‘#‘ ——20
<04 N\ S min

03 [ ", ——140

o\ ~—, — i

0,1

0 | | | | | |
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006
¢ SLS (mol/l1)
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4.3 Vysledky UV-VIS spektrofotometrie

Maxima absorpcnich spekter vzorkd pripravenych dle kap. 3.4.3, ktera

byla zmérena proti slepému vzorku, jsou zaznamenana v tabulce 12 a pfevedena

do grafické podoby na obrazku 8. Vzorové absorpéni spektrum s maximem pfi

vinové délce 541 nm se naléza na obrazku 9.

Tabulka 12: Maxima absorpénich spekter vzorka

¢ SLS [mol/I] | Amax [nm]
0,0002 533
0,0004 523
0,0006 516
0,0008 513
0,001 510
0,002 518
0,003 539
0,004 541
0,005 541

Obrazek 8: Graf k tabulce 11

Zavislost vinovych délek absorpcnich
maxim roztoku NC a SLS na koncentraci

SLs .

540 —* ;
535 /

530 |3 /

25 |\ /

E
£
‘é 520 \ /

515 \ /
510 \/

0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005
¢ SLS (mol/l1)

0,006
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Obrazek 9: Vzorové absorpéni spektrum roztoku SLS a N€

Absorpéni spektrum roztoku SLS a NC
0,8
0,7 N
0,6 / \
0c / \
A 04 / \
0’3 / \
0’2 / \
01 e \
0 = / : \ :
300 400 500 600 700
A(nm)

4.4 Vysledky spektrofluorimetrie

VIinové délky zmérenych maxim emisnich spekter vzork( pfipravenych dle

kap. 3.4.4, jsou zaznamendany v tabulce 13. PfisluSny graf se nalézd na obrazku

10. Déle na obréazku 11 je zobrazeno vzorové emisni spektrum roztoku SLS a NC

pfi emisni vinové délce 609 nm.

Tabulka 13: VInové délky emisnich spekter vzorki

c SLS [mol/I] | Aem [NM]
0,0002 631
0,0004 629
0,0006 627
0,0008 628
0,001 625
0,002 611
0,003 611
0,004 609
0,005 609
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Obrazek 10: Graf porovnani emisnich vinovych délek vzorku a slepého vzorku

Zavislost emisni vinové délky zareni

vzorku na koncentraci SLS
635

~ \.«\
625 \
620

\\
610 —_—

605 T T T T T 1
0 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

¢ SLS (mol/l1)

Obrazek 11: Vzorové emisni spektrum roztoku SLS a NC

Emisni spektrum roztoku SLS a NC

~\
/N

o PN W Ry N
\.‘.

500 550 600 650 700 750
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5 DISKUZE

Tato bakaldrska prace pfimo navazuje na diplomovou praci Otradovské (1),
ktera usuzuje na tvorbu vysoce usporadanych agregatl v roztocich, které
obsahuji SLS v koncentraci 2.10° mol/l a NC v koncentracich fadu 10™* a7 10°
mol/I. Tento zavér je ucinén zejména na zakladé vysledkli méreni absorpcnich
UV-VIS spekter a fluorescencnich spekter vyse zminénych roztok(l. S odkazem na
drive publikované vysledky (11) se Otradovskda domniva, Ze by bylo vhodné
prozkoumat oba typy spekter v roztocich NC a SLS pfi koncentracich, které se
blizi CMC, nebot teprve za téchto koncentraci lze zvazovat vliv hydrofobnich ¢asti
molekul SLS na polaritu prostfedi, coz mUZe ovliviiovat spektrdlni vlastnosti
agregatd tvorenych NC a SLS.

Prvnim krokem mé bakalarské prace bylo méreni CMC SLS v pufrovanych
roztocich. Pfi spektrdlnich mérenich v roztocich obsahujicich barviva a tenzidy je
nutné mérit za konstantni hodnoty pH, tedy za pfitomnosti pufru. V mé préci byl
pouzivan univerzdlni pufr BrittonUv-Robinson(lv, ktery zasadné ovliviiuje
iontovou silu roztokd a nasledné hodnotu CMC tenzidu (SLS). Otradovska (1)
zminuje ve své prdaci pouziti Brittonova-Robinsonova pufru o pH 5,02; 9,37;
10,88, proto byla stanovena CMC SLS pravé pfi téchto hodnotach pH. Podle
ocekavani CMC SLS se stoupajici hodnotou pH pufru klesa (viz obrazek 4), nebot
se zvySuje iontova sila roztoku. S vyuzitim dfive zjiSténych dat o iontové sile
roztokd s Brittonovym-Robinsonovym pufrem (10) byla vyhodnocena rovnéz
zavislost iontové sily pufru na pH (obrdzek 5). Obé zavislosti jsou linedrni,
hodnoty koeficientu determinace jsou vice nez uspokojivé. K méfeni hodnot CMC
byla pouzita potenciometrickd metoda siontové selektivni elektrodou pro
tenzidy. Tato metoda je diky své selektivité vhodnou metodou pro méfeni
hodnot CMC tenzidl v roztocich, které obsahuji i dalsi latky.

Otradovskd (1) pouzivala ve své diplomové praci metodiku, kdy pfi
konstantni koncentraci tenzidu ménila v roztocich koncentraci barviva a méfila
spektra (UV-VIS a fluorescencni), ptipadné hodnoty absorbanci (v pfipadé

extrakéni spektrofotometrie). Jak ukazaly predbéiné pokusy, tuto metodiku
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nebylo mozZno aplikovat za vyssich koncentraci barviva, nebot hodnoty
absorbanci koncentrovanych roztokG NC presahovaly fotometricky rozsah
pouzivanych pfistroji. Proto byl zvolen pfistup opacny, kdy byla v roztocich
zachovana konstantni koncentrace NC a méné&na koncentrace SLS. S takto
pfipravenymi roztoky byla provedena méfeni stejnymi tfemi metodami, jaké
pouzila Otradovskd (1): extrakéni spektrofotometrii, UV-VIS absorpcni
spektrofotometrii a fluorimetrii. VSechna méreni byla provadéna pfi pH = 5,02,
pfi némzZ dosahla Otradovskd (1) nejlepsich vysledkld. To je ziejmé zplsobeno
tim, Ze pii tomto pH je NC zcela disociovdna a je proto nachylna k tvorbé
iontovych parl se SLS. Hodnota CMC SLS ve sledovanych roztocich byla 0,0046
mol/I.

Pribéh zdvislosti namérenych extrakéni spektrofotometrii (obrazek 7) neni
nikterak neobvykly, analogické zavislosti byly jiz namérfeny a diskutovany
v pripadé podobnych roztokl (8). Méreni bylo provadéno pfi 530 nm. VSechny
kfivky na obrazku 7 vykazuji dvé minima a jedno maximum. Zajimava je zména
polohy maxima pfi pokracujicim vytfepdvani. Maximum se posouva smérem
k nizSim koncentracim SLS, coZz by mohlo indikovat jistou zménu slozZeni
extrahovanych ¢dstic. Vzhledem k nizké hodnoté pH nelze predpokladat extrakci
samotného barviva, které je zcela disociovano. Proto lze predpokladat, Ze
v pribéhu extrakce se méni sloZeni agregatl, které prechazeji do nepoldrni
(chloroformové) faze. K posunu maxima dochazi v rozmezi koncentraci SLS 0,001
— 0,002 mol/I.

Vysledky ziskané metodou UV-VIS absorpéni spektrofotometrie jsou
patrné z grafu na obrazku 8. Vinové délky absorpénich maxim NC prochazeji
v zavislosti na koncentraci SLS minimem, které se nachazi pfi hodnoté 0,001
mol/I. Tento pribéh uvedené zavislosti Ize interpretovat jako vliv zmény polarity
prostfedi na absorpéni spektrum NC. P¥i zvy3ujici se koncentraci SLS dochazi ke
snizeni polarity prostfedi, co? vede ke zméné absorpéniho maxima NC. To vie za
predpokladu interakce NC a nositele nepolarnich oblasti vroztoku — SLS.
Zpocatku mira interakce mezi nepoldrnimi ¢astmi NC a SLS stoupa a vinova délka

maximalni absorpce postupné klesa. Nejvyssi pravdépodobnost takovychto
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(hydrofobnich) interakci je pti koncentraci 0,001 mol/I. Dalsi vzestup koncentrace
SLS jiz vede k preferenci hydrofobnich interakci mezi nepolarnimi konci ¢astic SLS
a k vytlagovani kationtd NC do polarnich oblasti roztoku, co? zp(isobuje op&tovny
vzestup vinové délky absorpéniho maxima. Po dosazeni CMC jiz je Amax
konstantni.

Na zakladé uvah v predchozim odstavci by se mohlo zdat, Zze UV-VIS
absorpéni spektrofotometrie by bylo moZno pouzZit ke zjistovani CMC tenzid(.
Pak by se ovsem neshodovala CMC zjisténd potenciometricky s hodnotou
zjisténou spektrofotometricky. Spektrofotometrickd metoda pouZzivajici
organickd barviva, ktera funguji jako acidobazické indikatory, byla kdysi
vyuzivdna ke stanoveni CMC. OvSem hodnoty CMC takto stanovené vétSinou
vybocovaly z rozmezi hodnot CMC stanovenych jinymi metodami. Nespravnost
hodnot CMC ziskanych uvedenym postupem vysvétlil ve své praci Mukerjee (12)
a dnes je tato metoda jiz zavrzena.

V grafu na obrdzku 10, ktery uvadi zdavislost vinové délky emisniho
maxima na koncentraci SLS, Ize vypozorovat lokalni maximum pFi koncentraci SLS
0,0008 mol/I a nasledny strmy pokles hodnoty A, aZ k hodnoté koncentrace SLS
0,002 mol/I. Nad touto koncentraci je jiz vinova délka emisniho maxima pfriblizné
této zavislosti kvalitativné odpovidd pribéhu obdobné zavislosti v prfipadé
absorpcnich spekter. Jisté odchylky (poloha maxima zavislosti je pfi ponékud nizsi
koncentraci, nez je poloha minima u absorpéniho méfeni; dvé hodnoty pfi

evvs

kationtu barviva pfi excitaci.
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6 ZAVER

Na zdkladé vysledk(l ziskanych tfemi metodami lze ucinit tyto zavéry.

1. Panuje kvalitativni shoda mezi vysledky vsech tfi metod. Z téchto vysledk(
mGZeme usuzovat, Ze k vyraznym hydrofobnim interakcim mezi NC a SLS dochazi
v oblasti kolem koncentrace SLS 0,001 mol/I.

2. Hydrofobni interakce obou latek pfi uvedené koncentraci jsou umoznény
vyraznou zménou polarity prostfedi pfed dosazenim CMC SLS. Tento zavér
potvrzuje domnénku dfive uvedenou v praci Otradovské (1).

3. Zmény polarity prostiedi pred dosaienim CMC se vyrazné projevuji
v absorpénim i emisnim spektru barviva. To umoziuje studium interakcnich jeva
v roztocich a zdroven diskvalifikuje v této praci pouzité spektralni metody pro
stanoveni CMC. Tento jiz dfive zndmy fakt je z vysledkl této bakalarské prace

velmi dobre patrny.

32



7 LITERATURA

(1) Otradovska Z.: Interakce tenzidl a organickych barviv v roztocich I, diplomova
prace, Katedra biofyziky a fyzikdlni chemie, UK v Praze, FaF v Hradci Kralové,

2007.
(2) Blazej A. a kol.: Tenzidy, Alfa, Bratislava (1977), str. 15-20.
(3) Vojuckij S. S.: Kurs koloidni chemie, SNTL, Praha (1984), str. 320-324.

(4) Buwalda R. T., Jonker J.M., Engberts J.B.F.N.: Aggregation of Azo Dyes with
Cationic Amphiphiles at Low Concentrations in Aqueous Solution, Langmuir

15 (1999), 1083-1089.

(5) Dutta R. K., Bhat S. N.: Interaction of Phenazinium Dyes and Methyl Orange
with Micelles of Various Charge Types, Colloids and Surfaces A:

Physicochemical and Engineering Aspects 106 (1996), 127-134.

(6) Casero 1., Sicilia D., Rubio S., Pérez-Bendito D.: Study of the Formation of Dye-
Induced Premicellar Aggregates and Its Application to the Determination of

Quaternary Ammonium Surfactants, Talanta 45 (1997), 167-180.

(7) Maiti C. Nakul, Mazumdar S., Periasamy N.: J- and H-Aggregates of Porphyrin-
Surfactant Complexes: Time-Resolved Fluorescence and Other Spectroscopic

Studies, Journal of Physical Chemistry B 102 (1998), 1528-1538.

(8) Kubicek V., Némcova K.: Study of the Interaction Phenomena of Cetyl-
trimethyl-ammonium Bromide, Cetylpyridinium Chloride and Benzethonium
Chloride with C. | Acid Orange 52 and Picric Acid by Two Spectral Methods,
Dyes and Pigments 68 (2006), 183-189.

(9) Cihalik J., Dvorak J., Suk V.: P¥iru¢ka méFeni pH, SNTL, Praha (1975), str. 230-
231.

33



(10) Opravilova J.: Kritické micelarni koncentrace v roztocich kationickych
surfaktantl, diplomova prdce, Katedra biofyziky a fyzikdlni chemie, UK

v Praze, FaF v Hradci Kralové, 2002.

(11) Moulik S. P., Paul B. K. Mukherjee D. C.: Acid —Base Behavior of Neutral Red
in Compartmentalized Liquids (Micelles and Microemulsions). Journal of

Colloid and Interface Science 161 (1993), 72-82.

(12) Mukerjee P., Mysels K. J.: Re-evaluation of the Spectral Method of
Determining Critical Micelle Concentration. J. Am. Chem. Soc. 77 (1955),
2937-2943.

34



