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Abstrakt

Pred samotnou charakterizaciou interakcii dextranu s tenzidom SDS boli skimané vlastnosti
roztoku dextranu vo vode a v chloride sodnom. Najprv boli merané denzitometricky, pricom
bola skimana ich hustota a ultrazvukova rychlost’ v zavislosti na koncentracii a teplote.
Ultrazvukova rychlost’ bola d’alej merana pomocou ultrazvukovej spektroskopie s vysokym
rozlisenim. Nasledne boli skiimané interakcie dextranu s povrchovo aktivnou latkou SDS, kde
cielom bolo zistit” kriticki agrega¢nu a micelarnu koncentraciu.

Abstract

Before the itself of characterization interactions of dextran with surfactant SDS, there were
investigated properties of dextran solution in water and in sodium chloride. At first it was
measured by densitometer, where their density and ultrasonic velocity was investigated,
depending on concentration and temperature. The ultrasonic velocity was further measured by
high resolution ultrasonic spectroscopy. Subsequently the interactions of dextran with
surfactant SDS was examined to determine the critical aggregation and critical micelle
concentration.
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1 UVvoD

Dextran je homopolysacharid, ktory vznika enzymatickym pdsobenim na sacharézu ako
produkt baktérii. Podl'a toho z akej baktérie vznikol sa d’alej odvija jeho Struktura a fyzikéalne
a chemické vlastnosti.

Okrem vyuzitia v potravinarstve a polnohospodarstve sa do popredia zaujmu dostava
i jeho pouzivanie V medicine. Vd’aka jeho biodegradabilite a biokompatibilite sa vyuziva
pri tazkych popaleninach alebo poraneniach a pri lie¢be Soku ako nahrada krvnej plazmy.
Na zéklade jeho vysokej molekulovej hmotnosti neprestupuje cievami a je tak schopny na seba
viazat’ vodu.

Dodecylsulfat sodny je typickym predstavitelom zaporne nabitych povrchovo
aktivnych latok. V désledku pritomnosti uhlovodikového konca a anidnovej hlavy ma
amfifilné vlastnosti, na zéklade ktorych je schopny tvorit’ vo vodnom roztoku micely. Vd’aka
svojim (Cistiacim schopnostiam sa najéastejSie vyuziva v domacnostiach ako Eistiaci
prostriedok.

Cielom tejto prace je preskiimanie interakcii medzi kladne nabitym polymérom
a opacne nabitym tenzidom pomocou ultrazvukovej spektroskopie s vysokym rozliSenim
Vv titracnom rezime. Bolo pozorované agregacné chovanie tenzidu SDS s dextranom
hydrochloridom vo vodnom a fyziologickom prostredi.

Dalej bola popisana zavislost’ hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu vo vodnom
a fyziologickom prostredi na roznej koncentracii ateplote denzitometrickym meranim.
Zavislost' ultrazvukovej rychlosti na koncentracii pri 25 °C bola pozorovand pomocou
ultrazvukovej spektroskopie s vysokym rozlisenim v kinetickom rezime. Kazdé meranie
prebiehalo opakovane najmenej dvakrat. Kvoli ziadnym podobnym doterajsim Stidiam
na pristroji HR-US, nie je moZné porovnat ziskané vysledky s inou pracou.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Dextran

Dextran je biela latka, ktora sa vyskytuje prevazne v praskovitej forme. Je vel'mi dobre
rozpustny vo vode, ale iV niektorych organickych rozpustadlach. Viskozita roztoku zavisi
od koncentracie, teploty a molekulovej hmotnosti. Jeho fyzikalne a chemické vlastnosti sa
menia v zavislosti na spésobe vyroby. Vyuzitie nachadza v potravinarskom, farmaceutickom
I kozmetickom priemysle. Najc¢astejsie vSak ako nahrada krvnej plazmy. [1]

2.1.1 Historia

Dextran bol po prvy krat objaveny v druhej polovici 19. storo¢ia v cukrovarnickom
priemysle. Kde ho povazovali za odpad upchavajici potrubia, ktorymi bol vedeny roztok
obsahujuci sachardézu. V roku 1861 Pasteur zistil, ze vznika posobenim baktérii. O storocie
neskdr sa uz pouzival v medicine na zlepSenie prietoku krvi v cievach ako nahrada krvnej
plazmy. Vyuzitie nasiel v obdobi prvej i druhej svetovej vojny a tiez pocas vojny v Koérei, kedy
I'udia trpeli akatnym nedostatkom krvi. Spociatku bol dextran povazovany za neziaduci.
Z dovodu rychleho vyluCovania mocom a pre rézne alergické reakcie, ktoré spdsobovali
koloidné pripravky. V roku 1954 vSak Svédski vedci potvrdili bezpecnost’ jeho pouzivania
0 urcitej molekulovej hmotnosti ako nédhrady krvnej plazmy. Na zéklade ¢oho sa zacal postupne
pouzivat’ pri lieCbe ranenych vojakov, pricom boli pozorované priaznivé vysledky. [2]

2.1.2 Chemické zloZenie

Dextran je polymér glukozy, produkovany najcastejSie baktériou Leuconostoc
mesenteroids alebo inymi baktériami, enzymatickym posobenim na sacharézu. Je to zmes
molekul pospajand s rozne dlhymi retazcami a vlastnost'ami, podl'a toho z akej baktérie bol
vyrobeny. Tvoreny je najma a(1—6) glykosidickou vazbou, ale méze dochadzat’ k vetveniu
na bo¢nych retazcoch a(1—3) glykosidickou vazbu. [2]

CHzC-H OH CH;

{

Q

Obrazok 1:Chemicka Struktira dextranu [1]



2.1.3 Toxicita a vyuzitie

Z netransformovanych dextranov, podrobenych purifikacii, kyslej hydrolyze
a naslednej frakciondcii rozlisujeme 3 typy. Podl'a molekulovej hmotnosti, ktoré maji klinické
vyuzitie sa delia na:
a) Nizka molekulova hmotnost’ (do 40 000 Da)
b) Stredna molekulova hmotnost’ (40 000 — 75 000 Da)
€) Vysoka molekulova hmotnost’ (75 000 — 150 000 Da)

Toxické G¢inky u dextranu s nizkou a strednou molekulovou hmotnost'ou neboli potvrdené.
Obmedzenie je vSak vo vel'kosti podavanej davky, aby sa predislo zvySenej tendencii krvacania.
Dextran s nizkou molekulovou hmotnost'ou prechadza semipermeabilnou membranou a je teda
z tela vel'mi rychlo vyliceny. Preto sa CastejSie pouziva dextran So strednou molekulovou
hmotnostou. Dextran s vysokou molekulovou hmotnostou sa zatial vyuziva len
experimentalne. [2]

2.2 Tenzidy

Tenzidy st organické povrchovo aktivne latky, ktoré su schopné sa hromadit
na fazovom rozhrani uz pri vel'mi nizkej koncentracii. Na zaklade toho znizuji medzifdzovi
energiu sustavy. Spojenim viacerych tenzidov vznika detergent, vyznacujici sa detergencnymi
vlastnost'ami. Pod pojmom detergencia rozumieme schopnost’ prevadzat’ necistotu z pevného
povrchu do objemovej fazy roztoku. [3]

2.2.1 Struktira a delenie

Povrchovo aktivne latky maji charakteristickt Struktiru pozostavajucu z polarnej Casti,
ktora sa oznacuje ako hydrofilna alebo lipofoébna. Nepolarna €ast’ sa nazyva hydrofobna alebo
lipofilna a je to vlastne uhl'ovodik s dlhym ret'azcom, ktory méze byt bud’ linearny, rozvetveny
alebo aromaticky. Tym Ze €ast molekuly ma afinitu k rozpu$tadlu, ¢im podporuje jeho
rozpustnost’ a druha ¢ast’” molekuly je sama o sebe nerozpustnd. Takéto molekuly st preto
oznacované ako amfipatické alebo amfifilné. Vysledkom toho je schopnost’ povrchovo aktivnej
latky sa rozpustit’ vo vode, adsorbovat’ sa na rozhrani alebo sa zaclenit’ do inej povrchovo
aktivnej latky ako sucast’ micely. Patria medzi najrozmanitejSie produkty chemického
priemyslu. VyuZitie nachddzaju naj€astejSie V. domécnostiach v podobe Eistiacich prostriedkov.
[4, 5]

2211 Anionické tenzidy

St najCastejSie  pouzivané, vdaka ich nizkym ndkladom na vyrobu.
Ich najvyznamnej$im a najstar§im predstavitelom je mydlo, alkalicka sol’ vy$§ich mastnych
kyselin. Disocidciou vznikd objemny organicky anion, ktory sa zodpoveda za povrchovu
aktivitu. Kation je zvyc€ajne nejaky alkalicky kov alebo amonny kation. [6, 7]



2212 Kationické tenzidy

Ako kation sa najCastejSie pouziva kvartérny dusikovy atom, preto do tejto skupiny
tenzidov patria najmi kvartérne amoniové soli. Oproti anionickym tenzidom maja horsiu
biologickl rozlozite'nost’. Nemdzu sa kombinovat’ s anionickymi tenzidmi, pretoze dochadza
kich vzajomnému zrazaniu za vzniku nerozpustného aglomeratu. Vyuzitie nachadzaju
v podobe avivazovych prostriedkov, vd’aka ich schopnosti zaistit’ antistaticka Gpravu po prani.

[3]

2.2.1.3 Amfoterné tenzidy

Obsahuju bazicku i kysla funként skupinu, preto na zdklade pH prostredia mézu byt
nabité bud’ kladne alebo zdporne. Vd’aka comu sa mdzu kombinovat jak s kationickymi, tak
s anionickymi tenzidmi. Typickym predstavitel'om st aminokyseliny a bielkoviny. [3, 4]

2214 Neionické tenzidy

Nazyvaju sa tiez oxyethylenaty. Ich charakteristickou vlastnost'ou je, Ze nie st schopné
elektrolytickej disocidcie. NajcastejSie pozostavaju z dlhého uhlovodikového retazca
obohaten¢ho o polarne, neionické skupiny na jeho konci.

Na zaklade ¢oho vykazuji rozpustné vlastnosti i v tvrdej vode, pretoze netvoria soli.
Velkou vyhodou je schopnost’ regulacie ich hydrofilnosti pri syntéze, zmenou poctu atdmov
V hydrofébnom ret’azci a oxyethylenovych skupin. [3, 7]

2.2.2 Kriticka micelarna koncentracia

Je koncentracia pri ktorej dochadza agregaciou molektl rozpustenej latky k vzniku
micely. Udava najvysSiu moznu koncentraciu, kedy povrchovo aktivne latky vytvaraju este
pravy roztok. Nad touto hranicou sa zaéinaju tvorit' disperzné koloidné Castice — micely.
Vznikom micel dochadza k zmene fyzikalno — chemickych vlastnosti daného roztoku. Kriticka
micelarnu koncentraciu (CMC) ovplyviiuje rada faktorov. CMC Klesa s rastiicou dizkou
uhl'ovodikového retazca. Vplyv hydrofilnej skupiny na CMC je dany najmd nabojom.
Pri rovnakej dizke uhl'ovodikového retazca je CMC neionickych tenzidov nizgia ako ionickych
tenzidov. [5]

Priemerny poc¢et molekul povrchovo aktivnej latky v micele sa nazyva agregacné Cislo.
Nepolarne povrchovo aktivne latky sa spontdnne navzajom spdjaju v procese micelizécie.
V snahe vytvorit’ vyhodné usporiadanie, ktoré sa podoba svojimi geometrickymi vlastnostami
guli¢ke. V nepoldrnom prostredi hydrofobna €ast’ molekuly v micele smeruje dovnitra smerom
k stredu agregatu a hydrofilna ¢ast’ smeruje von. Naopak v polarnom prostredi hydrofilné Casti
molekuly smeruju dovnutra a hydrofobne ¢asti ju ohranicuju z vonka. [7]



hydrofilna &HH‘.
cast’ : I

hydrofabna cast’

micela s hydrofilnym jadrom  micela s hydrofobnym jadrom
v nepolarnom prostredi v polamom prostredi

Obrazok 2: Struktira a usporiadanie micely

2.3 Dodecylsulfat sodny (SDS)

Dodecylsulfat sodny patri medzi anidonové povrchovo aktivne organické latky,
znizujuce povrchové napitie vodnych roztokov. Je to biela aZ svetloZlta krystalicka latka
s miernym zapachom. Najcastejsie sa jednd o zmes sodnych alkylsulfatov, najmé laurylsulfatu.
Vyuzitie nachadza ako emulgator tukov, zmékcovadlo, detergent v kozmetike alebo
prostriedok na Cistenie zubov vo forme zubnej pasty. [8]

Kvoli schopnosti narusenia bunkovej Struktury a denaturacie sa tiez pouziva ako
denatura¢né cinidlo pri elektroforetickej separacii proteinov. Po naviazani na molekulu
proteinu, ktora maskuje svoj prirodzeny naboj jej udeli celkovy zaporny naboj. [9]
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Obrdzok 3: Chemickd Struktira dodecylsulfatu sodného [10]
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2.4 Polyelektrolyty

Polyelektrolyty st vo vode rozpustné polyméry, nestce bud’ pozitivne alebo negativne
nabité ionizovatelné skupiny. Elektrolytickou disocidciou v polarnych rozpustadlach vznikaja
makroaniony alebo makrokationy a Kk nim ekvivalentny pocet protiionov, ktoré nesu opacny
naboj. Pomocou kovalentnej vizby mozu byt viazané na makroidony rdzne aniony alebo
kationy. Protiidny potom vytvaraji s nabitymi skupinami makroionov i6noveé pary.
Polyelektrolyty, ktoré obsahuji v molekule sic¢asne anionoveé i1 kationové skupiny sa nazyvaju
amfoterné polyelektrolyty. To ako st nabité zavisi na hodnote pH. Pri vysokom pH su
disociované len kyslé skupiny a makromolekula ma zaporny naboj. Naopak pri nizkom pH
maju bazické skupiny kladny néboj. Pri uré¢itom pH st naboje vyrovnané a navonok pdsobia
ako neutralne molekuly. Tato odpovedajuca hodnota pH sa nazyva izoelektricky bod. [11]

2.4.1 Interakcie polyelektrolytov s povrchovo aktivnymi latkami

Nabité amfifilné molekuly ako su povrchovo aktivne latky tvoria s opac¢ne nabitymi

polyelektrolytmi stabilné komplexy. Tieto komplexy su velmi zaujimavé pre ich Siroku
variabilnost’ Struktury a vlastnosti. Vd’aka ¢omu vyvolali vel'ku pozornost’ v biomedicine
a farmaceutickom priemysle. [12]
Interakcie polyelektrolytov s opac¢ne nabitymi koloidnymi ¢asticami s dolezitou sucastou
biologickych systémov v podobe imobilizacie enzymov v polyelektrolytickych komplexoch.
Vlastnosti interakcii s povrchovo aktivnymi latkami zavisia na chemickom zlozeni a pouzitom
naboji polyelektrolytov. Co sa tyka interakcii medzi nimi, prevladajii najma elektrostatické sily.
Hydrofobne sily st pouzivané menej Casto. Pritomnost’ elektrolytov indikuje agregaciu opacne
nabitych tenzidov uz pri vel'mi nizkych koncentraciach. Postupnym zvySovanim koncentracie
az po dosiahnutie kritickej agregacnej koncentracie dochadza k tvorbe micel, ktoré su viazané
na $trukttru polyionov. [13]

2.5 Denzitometria

Denzitometria je metoda, ktord spociva v merani hustoty vzorku. Patri medzi nepriame
metddy, ktoré st zalozené na $tudiu vlastnosti alebo javov zavislé na hustote meraného
materialu. [14]

Termofyzikéalne vlastnosti ako s hustota a rychlost’ zvuku st vel'mi dolezité tdaje
V oblasti priemyselnych procesov a optimalizacie. Pristroj vyuZivany na stcasné a vel'mi
presné meranie hustoty a rychlosti zvuku sa nazyva DSA 5000 M. [15]

2.5.1 DSA 5000 M

DSA 5000 M je pristroj od spolo¢nosti Anton Paar, ktory je schopny st¢asne merat’ dve
nezavislé fyzikalne veli¢iny. Je vybaveny oscilatnou U-trubicou na meranie hustoty a celou
na sucasné meranie ultrazvukovej rychlosti. Teplota oboch ciel je temperovana pomocou
vstavaného peltier termostatu. [15]
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Obrazok 4: DSA 5000M [16]

2.5.2 Princip merania

Princip merania spociva v merani hustoty pomocou Anton Paar oscilacnej trubice
Z borosilikatového skla, ktora je elektronicky rozkmitand na svoju charakteristicku frekvenciu.
Vzniknuté vibrécie je mozné povazovat’ za jednoduchtt harmonicku oscilaciu, o nam umozni
vyjadrit’ hustotu. Jej vysoka tuhost’ vedie k vd¢Sej citlivosti pristroja. Zaroven je uréena
rychlost’ zvuku tak, ze vzorok je vlozeny medzi dva piezoelektrické prevodniky. Kde jeden
vysiela zvukové viny o ur€itej periode skrz analyzovany vzorok a druhy ich prijima. Rychlost’
je ziskana zo vzdialenosti, ktora vznikne medzi nimi. [16]

cela. kde sa mena hustota

Pt-100 termostat

) a X
cela. kde sa mena 3
ultrazvukova -~ \ .
rvchlost | . vystup pre vzorok
3 T '
~t ‘ o . \‘ :

\vstup pre vzorok

Obrazok 5:Schéma vnutorného usporiadania denzitometru DSA 5000M [16]
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253 VyuZitie

Sucasné meranie hustoty a ultrazvukovej rychlosti je mozné pouzit’ pre stanovenie
koncentracie binarnych zmesi. Vd’aka tomu, Ze hustota v binarnych zmesiach je funkciou
ich zloZenia. Dalsie vyuZitie je stanovenie koncentracie ternarnych zmesi, kyseliny sirovej
aolea. Koncentracia je automaticky odvodena z hodnot hustoty a ultrazvukovej rychlosti
nameranych pomocou pristroja. [15]

Pouzitie denzitometrie bolo tiez v pripade merania hustoty a ultrazvukovej rychlosti
roztoku hyaluronanu vo vode pomocou teplotného skenu. Pozorovany bol linearny narast
hustoty so zvySujiicou koncentraciou a pokles so zvySujucou teplotou. Toto meranie umoznilo
vypocitat’ stlacitenost’ a jej zavislost’ na koncentracii a teplote. Bolo zistené, Ze stlacitelnost’
klesa so zvySujucou koncentraciou i teplotou. Pridavkom chloridu sodného doslo len k zmene
Ciselnych hodndt hustoty a ultrazvukovej rychlosti. Charakter zavislosti od koncentracie
a teploty sa nemenil. Molekulova hmotnost’ skimanej latky ma zanedbatel'ny G¢inok. [18]

2.6 Ultrazvukova spektroskopia s vysokym rozliSenim

Na rozdiel od vi&siny klasickych spektroskopov ako su UV-VIS, IC alebo NMR, ktoré
si zalozené na interakciach elektromagnetického ziarenia s analyzovanym vzorkom.
Ultrazvukova spektroskopia s vysokym rozliSenim vyuZiva pocas analyzy vzorku
vysokofrekvenéné zvukové viny. Meria dve charakteristiky a to rychlost’ ultrazvuku a jeho
zoslabenie. [19]

Vdaka tomu, ze zvukové viny su syntetizované elektronicky, nemusia byt dalej
spektralne predistované ako v pripade elektromagnetickych vin, ktoré pochadzaju
zo svetelného zdroja. To umoziuje Sirenie akymkol'vek materidlom a moznost’ analyzovat
Siroku §kalu vinovych dizok pri viacerych frekvenciach. [20]

2.6.1 Ultrazvukova rychlost’

Rychlost’ $irenia ultrazvuku je urcend pruznostou a hustotou prostredia, ktorym
je sirena. DolezitejSia je pruznost, ktora je velmi citliva na usporiadaniec molekul
a medzimolekularne interakcie. Rychlost’ preto charakterizuje vlastnosti meranej latky. Tuhé
latky maju najsilnejsie interakcie medzi molekulami, tym padom maja i vy$si modul pruznosti
Vv porovnani s kvapalinami a plynmi. Z tohto dévodu sa zvuk §iri rychlejsie tuhymi latkami ako
kvapalinou alebo plynom. [21]
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Obrdzok 6: Sirenie zvukovych vin jednotlivymi prostrediami [21]

2.6.2 Ultrazvukové zoslabenie

Priechodom cez skiimany material dochadza k urditej strate energie ultrazvukovych vin.
Hovorime preto 0 merani zoslabenia. V homogénnom prostredi prebieha oscilacia rovnovazne.
Naopak Vv heterogénnom prostredi dochadza k strate energie kvoli rozptylenému vineniu
na Casticiach, o spdsobi znizenie zoslabenia a rozptylenie ultrazvukovej rychlosti. Na zaklade
¢oho nasledne ziskame informaciu o velkosti a distribucii ¢astic. [22]

2.6.3 HR-US

Ultrazvukovy spektroskop s vysokym rozlisenim (HR-US — z anglického high
resolution — ultrasonic spectroscopy) je nedestruktivna metéda navrhnutd spolo¢nostou
Ultrasonic Scientific. Bola upravena tak, aby umoznila dosiahnut' ultrazvukové meranie
s rekordnym rozliSenim. Vd’aka comu sa vyrieSil problém obmedzenia v podobe nizkeho
rozligenia, ¢o bolo v minulosti najva¢sim minusom. Dizka drahy ultrazvukovych vin
predstavuje vel'kost' vzorku. Vel'kou vyhodou je tieZ, Ze na analyzu postaci malé mnozstvo
vzorku (0,03 az 1 ml). Po¢as merania vyuZziva ultrazvukové viny, ktoré sa od akustickych vin
lisia len vySSou frekvenciou Vrozmedzi 2740 — 14815 Hz. Kompresiu a dekompresiu
ultrazvukovych vin spdsobuje oscilaciu molekularneho usporiadania vo vzorku, ktoré reaguje
bud’ intermolekularnou pritazlivostou alebo odpudivostou. Zoslabenie deformacii
ultrazvukovych vin je extrémne malé, vd’aka ¢omu ide o nedestruktivnu analyzu. [23, 24]

2.6.4 Princip merania HR-US

Meranie je zalozené na interakciach ultrazvukovych vin so vzorkom. Na zaklade &oho
je mozné nasledne analyzovat’ jeho fyzikalne a chemické vlastnosti. Piezoelektricky prevodnik
na jednej strane transformuje elektricky signal na ultrazvukové viny, ktoré prechadzaju
vzorkom. Piezoelektricky prevodnik na druhej strane nasledne prevedie prijata ultrazvukova
vlnu spat’ na elektricky signal, aby mohlo dojst’ k vyhodnoteniu. Touto cestou dochadza k strate
energie (zmenSeniu zoslabenia) ak zmene rychlosti, ¢o nadm podd informaciu
0 charakteristickych vlastnostiach materidlu. Celé meranie je riadené pomocou pocitaca,
v ktorom sa daju nastavit rdozne programy. Je mozné merat v kinetickom, titraénom
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a teplotnom rezime. Vysledky su po ukonfeni merania generované graficky v digitdlnom
programe, kompatibilnom s programom Microsoft Excel. [24, 25]

Generator

signalu

4>
vibracie
vzorok

Obrazok 7: Princip merania [25]

2.6.5 Vyuzitie

Ultrazvukovy spektroskop s vysokym rozliSenim nachadza uplatnenie pri detekcii
chemickych reakeii, priebehu micelizacie a Struktirnej analyzy.

V mliekarenstve bol pouzity napriklad v stadiu koagulacie mlieka v kyslom prostredi
pocas zahrievania. Ultrazvukova rychlost’ a zoslabenie su riadené zmenami v micelarnej
Strukture kazeinu, pretoze kyselina vznikajuca baktériami mlieCneho kvasenia rozpusta
fosforecnan vépenaty z kazeinovych micel. Postupnym zvySovanim pH, doslo k zvySeniu
ultrazvukovej rychlosti a zoslabenia. Bol sledovany rozdiel medzi odstredenym mliekom
obohatenym o vépnik, ktory zniZoval stabilitu micel a koagulaénu teplotu kazeinu oproti
odstredenému mlieku bez obsahu vapnika. Meranim velkosti ¢astic pomocou ultrazvukove;j
spektroskopie s vysokym rozlisenim bola pozorovand pomald agregacia pri vysSich
hodnotéach pH, ako st hodnoty, pri ktorych dochadza k iplnému Zelatinovaniu kazeinovych
micel. Umoznuje tiez stanovit’ hydrataciu a stlacite'nost’ ¢astic v priebehu reakcie. Zvysenim
teploty sa znacne zvySi pevnost vytvoreného gélu kyseliny ako vysledok denaturacie
proteinov. [26]

Uplatnenie nachadza aj pri gélovani srvatky. Denaturdciou proteinov a naslednou
agregaciou vznika gél. Kvoli tomu, Ze gély st nepriehl'adné, nie je mozné ich analyzovat’
optickymi spektroskopickymi metédami. Vyhodné je preto pouzit’ ultrazvukovl spektroskopiu
s vysokym rozliSenim, ktorou je mozné pozorovat’ vytvorenim gélu zvysSenie ultrazvukovej
rychlosti a zoslabenia. Na zaklade toho, ze vytvoreny gél je tuhsi a tym padom aj mene;j
pruznejsi. Naopak rozpadom gélovej siete bol zaznamenany pokles ultrazvukovej rychlosti
I zoslabenia. [27]

Vdaka vysokej citlivosti bol vyuzity iV pripade S$tadii interakcii hyaluronanu
0 molekulovej hmotnosti 10 — 1750 kDa s kladne nabitymi povrchovymi latkami CTAB
aTTAB vo vodnom a fyziologickom prostredi. Cielom bolo urcit’ kriticki micelarnu
koncentraciu pomocou ultrazvuku s vysokym rozliSenim v titraénom reZzime pri 25 °C.
Meranim relativnej rychlosti a zoslabenia bolo zistené, ze vytvaranim micel v roztoku dochadza
K znizeniu rychlosti §iriacich zvukovych vin na zaklade elasticite ich jadra. Bolo
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identifikovanych az Sest’ roznych oblasti kde vznikali komplexy hyaluronan — tenzid, ¢o je

mozné vidiet’ na Obrdzku 8. [28]

1.4
o roztok hyaluronanu

¢ voda

v [m/s]

TTAB koncenctracia [mmol/1]

Obrazok 8:Titracna krivka systéemu hyaluronan — tenzid rozdelend do Siestich oblasti [28]8

16



3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzité chemikalie

Dextran hydrochlorid: Sigma Aldrich (Ceska republika), CAS: 9064-91-9.

Dodecylsulfat sodny: Sigma Aldrich (Ceska republika), CAS: 151-21-3, &istota > 99,0 %.
Chlorid sodny: Lach-ner (Cesk4 republika), CAS: 7647-14-5, &istota 95,5 %.

3.2 Priprava zasobnych roztokov

3.2.1 Priprava zasobného roztoku chloridu sodného

Zasobny roztok chloridu sodného o koncentracii 0,15 M bol pripraveny rozpustenim
navazky 8,766 g pevného chloridu sodného v 1000 cm?® ultradistej deionizovanej vode
z pristroja PURELAB. Nasledne bol roztok ponechany 24 hodin na magnetickej mieSacke
pri laboratérnych podmienkach, aby doslo k uplnému rozpusteniu.

3.2.2 Priprava zasobného roztoku dodecylsulfatu sodného vo vode

Zasobny roztok dodecylsulfatu sodného o koncentracii 400 mM bol pripraveny
rozpustenim navazky 11,5352 g pevného dodecylsulfatu sodného v 100 cm?® ultradistej
deionizovanej vode z pristroja PURELAB. Takto pripraveny roztok bol ponechany 24 hodin
na magnetickej miesacke pri laboratornych podmienkach, aby doslo k uplnému rozpusteniu.

3.2.3 Priprava zasobného roztoku dodecylsulfatu sodného v chloride sodnom

Zasobny roztok dodecylsulfatu sodného o koncentracii 400 mM v chloride sodnom bol
pripraveny rovnakym spdsobom ako zasobny roztok dodecylsulfatu sodného Vv ultracistej
deionizovanej vode. Takto pripraveny roztok bol d’alej nariedeny na 200 mM.

3.3 Priprava vzorkov

331 Priprava roztoku dextranu v ultra ¢istej deionizovanej vode

Roztok dextranu v ultracistej deionizovanej vode, ktory bol pouzivany pocas celého
merania bol pripraveny rozpustenim navazky dextranu v ultracistej deionizovanej vode
z pristroja PURELAB. Takto bola pripravena koncentra¢na rada v rozmedzi 0,025 — 20 g/l viz
Tabulka X1 (v Prilohe), ponechana pred samotnym meranim 24 hodin na magnetickej miesacke
kvoli rovnomernému zastipeniu dextranu v celom roztoku.

3.3.2 Priprava roztoku dextranu v chloride sodnom

Roztok dextranu v chloride sodnom bol pripraveny rovnakym spdsobom ako dextran
Vv ultracistej deionizovanej vode. Bola pouzitd tiez rovnaka koncentra¢nd rada v rozmedzi
0,025 — 20 gll.

17



3.4 Vlastné meranie hustoty a ultrazvukovej rychlosti denzitometricky

Pripravené roztoky dextranu V ultracistej deionizovanej vode a v chloride sodnom boli
zmerané pomocou denzitometru DSA 5000 M od firmy Anton Paar. Tento pristroj
zaznamenava hustotu vzorku o roznej koncentracii S presnostou 0,000005 g/cm® a sudasne
meria jeho ultrazvukovi rychlost’ s presnostou 0,5 m/s. Vzorky boli merané pomocou
teplotného skenu v rozmedzi 20 — 50 °C s krokom 5 °C. Postupnym zvySovanim teploty bolo
nameranych 7 hodnét pre hustotu a ultrazvukovu rychlost’ pre kazda koncentraciu. Teplota
bola regulovana pomocou vstavaného peltier termostatu. Pristroj je vybaveny referenénym
oscilatorom, ktory je vyrobeny z borosilikatového skla a zaistuje stabilitu celého systému.
Dolezita je tiez korekcia viskozity, pretoze modze mat tlmiaci uc¢inok na Cas oscilacie.
Dosledkom ¢oho je chyba v stanoveni hustoty. Pred samotnym meranim bola najprv vykonana
kontrola na vzduch a vodu. Po odplyneni vzorku uréeného na analyzu bol pomocou injek¢ne;j
strickac¢ky s hrotom Luer nadavkovany do meranej cely. Bolo potrebné preplachnut’ celu
meranym vzorkom asi 1 ml a nasledne bola nastreknutd d’alsia davka na meranie priblizne
2 — 3 ml. Déraz bol kladeny na to, aby v cele nevznikli Ziadne bubliny, ¢o bolo kontrolované
vizualne pomocou U-View kamery. Vlastné meranie prebiehalo priblizne 45 mintt. Pocas
merania koncentracnej rady dextranu vo vode nebolo potrebné pristroj vymyvat. Medzi
jednotlivymi meraniami bola len vzdy znizena teplota pristroja spéat’ na 20 °C. Meranim d’alsej
koncentraénej rady dextranu v chloride sodnom bolo uz nevyhnutné pristroj precistit’ vodou
a opat’ nakalibrovat’.

3.5 Vlastné meranie rychlosti zvuku ultrazvukom s vysokym rozliSenim

Pripravené vzorky boli d’alej zmerané na pristroji HR-US od firmy Ultrasonic Scientific.
Merana bola ultrazvukova rychlost roztokov dextranu Vv ultraistej deionizovanej vode
a v chloride sodnom o vybranych koncentraciach 0,1;0,5; 1; 3; 5; 10; 15; 20 g/1. Pred samotnym
spustenim merania je potrebné zvolit' vhodné frekvencie pre obidve cely. PretoZze meranie
prebieha v referen¢nej i mernej cele zaroven. Dolezité je zabranit’ vzniku bublin v oboch celach
a to odplynenim vzorku po dobu 5 mintit pomocou centrifugacie pri 3000 ot/min. Po odplyneni
je kladeny doraz na opatrné davkovanie vzorku do mernej cely a ultra Cistej deionizovanej vody
do referencnej cely, tak aby v nich nevznikla Ziadna bublina. Vzorky boli merané pri Siestich
frekvenciach v rozsahu 2740 — 14 815 kHz. Pricom tieto frekvencie boli charakterizované
gislom piku. Cislo piku je stanovené ako rozdiel frekvencii dvoch susednych pikov, ktoré su
podelené frekvenciou meraného piku. Vlastné meranie prebiehalo pri ¢islach pikov 22,4; 42,5;
65,3; 94,3; 98 a 120,1; ktoré odpovedaju frekvenciam: 2800, 5283, 7805, 11700, 12300 a 14800
Hz. Dolezité je aby Cisla pikov referencného prostredia a analyzovaného vzorku boli rovnaké.
Po nastaveni jednotlivych pikov tak, Ze pre kazdé ¢islo bola n4jdena odpovedajtica frekvencia
bolo spustené vlastné meranie. Toto meranie prebiehalo v Kinetickom rezime za konstantnej
teploty 25 °C, po dobu 30 mintat. Vysledky merania boli generované graficky, obsahovali
hodnoty ultrazvukovej rychlosti a zoslabenia. Nasledne boli vyhodnotené vSak len hodnoty
ultrazvukovej rychlosti pre vybrané koncentracie, pretoze v pripade zoslabenia nebol
pozorovany Ziadny trend.
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351 Vlastné meranie interakcii dextranu s tenzidom SDS

Vybrané vzorky dextranu Vv ultradistej deionizovanej vode av chloride sodnom
0 koncentracii 1; 5; 10; 20 a 40 g/1 boli d’alej zmerané na pristroji HR- US v titraénom rezime
pri 25 °C. Pricom bola merana ultrazvukova rychlost’ a zoslabenie dextranu v ultradistej
deionizovanej vode a v chloride sodnom, ku ktorému bol pridavany titracny roztok SDS.
Pred samotnym meranim bolo potrebné nastavit’ okrem frekvencii aj objem a Casovy interval
pridavaného roztoku. Vlastné meranie prebiechalo rovnako ako v predoSlom pripade. Boli
pouzité aj rovnake Cisla pikov, len im odpovedali vyssie frekvencie. Vd’aka titraCnému rezimu
bolo mozné sledovat’ interakcie dextranu 0 rdéznych koncentraciach spolu s tenzidom SDS,
ktory bol do meranej cely prikvapkavany za sa¢asného miesania.
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3.6 Vysledky a diskusie
3.6.1 Dextran

36.1.1 Meranie hustoty a ultrazvukovej rychlosti denzitometricky

Pomocou denzitometru DSA 5000 M bola sucasne merana hustota a ultrazvukova
rychlost’ dextranu Vv ultraCistej deionizovanej vode a v chloride sodnom. Po nastreknuti vzorku
do meranej cely doslo k elektrickému rozkmitaniu sklenenej U trubice na charakteristicku
frekvenciu v zavislosti na vlastnostiach analyzovaného vzorku. Vdaka ¢omu nasledne
vyhodnotil hustotu a ultrazvukovi rychlost vzorku. Pristroj bol regulovany pomocou
vstavaného peltier termostatu a presnost’” bola dand automatickou korekciou na viskozitu.
Meranie prebiehalo pomocou teplotného skenu v rozsahu 20 — 50 °C s krokom 5 °C.

Dextran v ultradistej deionizovanej vode

Namerané hodnoty hustoty a rychlosti zvuku koncentra¢nej rady 0,025 — 20 g/l dextranu
v ultracistej deionizovanej vode boli vyhodnotené graficky. Priemerné hodnoty hustoty
a ultrazvukovej rychlosti dextranu vo vode pre teplotu 20 °C st uvedené v Tabulke X2
a pre teplotu 50 °C v Tabulke X3 (Vv Prilohe).

1,005 1560
X
X
X
1,000 | X 1 1540
X w
& X —_
S £
L e X =
= 0,995 o 1 1520 T
A X X
X
0,990 r % 1500
Xp5g/l Xp10g/l Xp20g/l
vb5g/l Av10g/l v20g/l
01985 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1480
19 22 25 28 31 34 37 40 43 46 49
t[°C]

Obrdzok 9: Zavvislost hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu (5, 10, 20 g/l) na teplote
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Obrazok 9 znazornuje zavislost hustoty a ultrazvukovej rychlosti vybranych
koncentracii 5; 10 a 15 g/l dextranu v ultracistej deionizovanej vode pri teplote 20 — 50 °C
s krokom 5 °C. Je viditel'né, Ze hustota so zvysujicou teplotou klesa, ale naopak ultrazvukova
rychlost’ linearne rastie. Moze to byt spdsobené tym, ze so zvysujicou teplotou dochadza
k vac¢Siemu pohybu molekul vo vzorku. Molekuly sa tym padom od seba postupne vzdal'ujq,
vd’aka ¢omu dochadza k lepSiemu Sireniu zvuku skrz merany vzorok.

1550
1,011
1535
1,002 g % % X
— ok K x X150 w
E 0,993 w X x X E
> Lo( X X >
Q
0,984 | 3 1505
0’975 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1490
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
c [o/]

Xp 25°C % p35°C Xp45°C Av25°C Av35°C  v45°C

Obrazok 10: Zavislost hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu na koncentracii pri teplote 25,
35a45 °C

Obrazok 10 znazoriuje porovnanie hustoty a ultrazvukovej rychlosti Vv zavislosti
na koncentracii pri vybranych teplotach 25, 35 a 45 °C. Z Obrdzku 10 je vidiet, ze hustota
aj ultrazvukova rychlost’ rasti so zvySujicou koncentraciou linearne. Rozostupy medzi
jednotlivymi teplotami nie su vSak uplne rovnaké, ale s rasticou teplotou dochadza k ich
zvacseniu. V rozmedzi teplot 20 — 25 °C je rozdiel najmensi, ale naopak pri teplotach
45 — 50 °C je tento rozdiel pri rovnakej koncentracii najvacsi. Tento jav je vyraznejSie viditeIny
pri merani ultrazvukovej rychlosti ako pri hustote.
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Dextran v chloride sodnom

Meranie dextranu v chloride sodnom prebiehalo za rovnakych podmienok ako v pripade
merania dextranu v ultracistej deionizovanej vode. Namerané hodnoty hustoty a ultrazvukovej
rychlosti koncentra¢nej rady 0,025 — 20 g/l boli tiez vyhodnotené graficky.
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Obrdzok 11: Zavislost hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu (5, 10, 20 g/l) na teplote

Dextran v chloride sodnom vykazuje minimalne zmeny oproti dextranu v ultracistej
deionizovanej vode. V Obrdazku 11 su znazornené namerané hodnoty hustoty a ultrazvukovej
rychlosti vybranych koncentracii 5; 10 a 20 g/l. Meranie prebiehalo pomocou teplotného skenu
v rozmedzi 20 — 50 °C s krokom 5 °C. Je viditel'né, ze i v pripade prostredia chloridu sodné¢ho
dochadza k linearnemu nérastu ultrazvukovej rychlosti so zvySujiicou teplotou. Naopak hustota
postupnym zvySovanim teploty vykazuje trend opacny.
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Obrazok 12: Zavislost hustoty a ultrazvukovej rychlosti ddextranu na koncentrdcii pri teplote 25,
35a45°C

Priebeh zavislosti hustoty a ultrazvukovej rychlosti na koncentracii pri vybranych
teplotach 25, 35 a45 °C je znazorneny v Obrdzku 12. Je viditené, ze tiez dochadza
K linearnemu narastu hustoty aj ultrazvukovej rychlosti so zvysSujticou sa koncentraciou. Kvoli
vys$Sej hustote chloridu sodného oproti ultracistej deionizovanej vode, st hodnoty hustoty
a ultrazvukovej rychlosti vSak posunuté do vysSich hodnot. Rovnako ako v pripade vodného
prostredia aj tu st nepravidelné rozostupy medzi jednotlivymi teplotami.
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3.6.1.2 Meranie ultrazvukovej rychlosti ultrazvukom s vysokym rozli§enim

Pomocou ultrazvuku s vysokym rozliSenim bola merana ultrazvukova rychlost’
a zoslabenie vybranych koncentracii dextranu V ultracistej deionizovanej vode a Vv chloride
sodnom V kinetickom rezime pri konstantnej teplote 25 °C. Meranie spocivalo Vv prevedeni
elektrického signalu prechadzajuceho vzorkom pomocou piezoelektrického prevodnika
naultrazvukové viny. Nasledne bola prijatd ultrazvukova vlna transformovana
piezoelektrickym prevodnikom na druhej strane spét’ na elektricky signal, aby mohlo dojst’
k jej vyhodnoteniu.

Dextran v ultradistej deionizovanej vode

Namerané hodnoty ultrazvukovej rychlosti dextranu V ultracistej deionizovanej vode
0 vybranych koncentraciach 0,1; 0,5; 1; 3; 5; 10; 15 a 20 g/l boli vyhodnotené graficky. Tym,
ze zévislost’ ultrazvukovej rychlosti na koncentracii je pri vSetkych Siestich frekvenciach
rovnakd, na grafické vyhodnotenie boli vybrané hodnoty len pri frekvencii 12 075 Hz. Téato
frekvencia je charakteristickd pre ¢islo piku 98.
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Obrazok 13: Zavislost ultrazvukovej rychlosti na koncentracii dextranu pri frekvencii 12 075 Hz

Obrdzok 13 znazorfuje linedrnu zavislost’ ultrazvukovej rychlosti na koncentracii
pri stalej teplote 25 °C. Priemerné hodnoty nameranej ultrazvukovej rychlosti su znazornené
V Tabulke X4 (v Prilohe).
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Dextran v chloride sodnom
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Obrazok 14: Zavislost ultrazvukovej rychlosti na koncentracii dextranu v chloride sodnom
pri frekvencii 12 075 Hz

Z Obrazku 14 je vidiet', Ze dextran v chloride sodnom vykazuje rovnaky linearny narast
ultrazvukovej rychlosti v zavislosti na zvysujlicej sa koncentracii ako v pripade dextranu
Vv ultracistej deionizovanej vode zobrazen¢ho v Obrdzku 13. Ultrazvukova rychlost’ je tu vSak
posunuta K vy$§im hodnotam vplyvom chloridu sodného, ktory mé vyssiu hustotu 2,160 g/cm?®
ako ultragistd deionizovana voda, ktorej hustota je len 0,997 g/cm®. Priemerné hodnoty
nameranej ultrazvukovej rychlosti stt zndzornené v Tabulke X7 (v Prilohe).
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3.6.2 Interakcie dextranu s SDS

3.6.2.1 Meranie interakcii dextranu s SDS pomocou ultrazvuku s vysokym rozliSenim

Vybrané koncentracie 1; 5; 10; 20 a 40 g/l dextranu v ultracistej deionizovanej vode
a Vv chloride sodnom boli d’alej zmerané pomocou ultrazvuku s vysokym rozliSenim v titracnom
rezime pri konStantnej teplote 25 °C. Sledované boli interakcie kladne nabitého polyméru
S0 zaporne nabitou povrchovo aktivnou latkou. Kvoli opaénym nabojom polyelektrolytu
a tenzidu dochadza medzi nimi k elektrostatickym interakciam. Zmenu molekularnej Struktary
je mozné detegovat’ prave pomocou zmeny Vv relativnej rychlosti. Vytvorenie micel spdsobi
kvoli elasticite jej jadra pokles relativnej rychlosti. Bola preto skiimana kriticka agrega¢na
a micelarna koncentracia na zédklade zmeny relativnej rychlosti.

Titracie SDS do ultradistej deionizovanej vody a dextranu vo vode

Namerané hodnoty relativnej rychlosti a zoslabenia ultraCistej deionizovanej vody
a dextranu v ultracistej deionizovanej vode o0 koncentraciach 1; 5; 10; 20 a40 g/l boli
spracované pomocou softwaru analyza titrdcie a vyhodnotené graficky. Titra¢nd krivka
dextranu s SDS bola rozdelena pre lepsie popisanie do niekolkych &asti. Cislovanie
jednotlivych casti je rovnaké ako v ¢lanku [28], kde bol popisany systém hyaluronan-TTAB
a hyaluronan-CTAB. Kazdy tenzid mal titraéni krivku trochu odli$na, preto i ¢islovanie
v grafoch neobsahuje vsetky ¢isla od I do VI.
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Obrazok 15: Titracna krivka relativnej rychlosti na koncentrdacii SDS v ultracistej deionizovanej
vode a titracnd krivka dextranu (1 g/) v ultracistej deionizovanej vode [28]
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Najprv boli zmerané interakcie ultracistej deionizovanej vody z pristroja PURELAB
s povrchovo aktivnou latkou SDS. Z Obrdzku 15 je viditeI'né, Ze po pociato€nom linedrnom
naraste v oblasti | a V sa stava relativna rychlost’ v oblasti VI konstantna. To znamena,
ze postupnym zvySovanim koncentracie titracného roztoku SDS dochadza postupnou
agregaciou molekul rozpustenej latky K tvorbe vol'nych micel. Tato hodnota koncentracie, kedy
dojde k tvorbe volnych micel odpoveda hodnote kritickej micelarnej koncentracii a bola
stanovena na 9,4 mmol/l. A. Khan aS. Shah v ¢lanku o stanoveni kritickej micelarnej
koncentracii SDS stanovili CMC ¢&istej vody na 9,5 mmol/l. [29] Dalej A. Cifuentes,
Jose L. Bernal a Jose C. Diez — Masa publikovali v ¢lanku o uréeni CMC pouzitim kapilarne;j
elektroforézy stanovenie CMC SDS v ¢istej vode na 8,3 mmol/l. [30]

Nasledne boli postupne interakcie dextranu (1, 5, 10, 20, 40 g/l) v ultradistej
deionizovanej vode spolu s SDS, pri¢om bol pozorovany vznik agregatov. Agregacny proces
vznikal postupnym pridavanim tenzidu k roztoku dextranu. Po nasyteni roztoku, ked’ uz nebolo
mozné naviazania Ziadnych micel na dextranovy retazec, doslo k tvorbe vol'nych micel.

Titra¢na krivka SDS do dextranu v ultracistej deionizovanej vode 0 koncentracii 1 g/1 je
oproti titratnej krivke SDS do vody trochu odlisna. Relativna rychlost’ spociatku v oblasti
| mierne klesa, postupne dochadza v oblasti V Kk jej vyraznému narastu. V oblasti VI je
vidiet’ druhy zlom, kde je relativna rychlost’ konstantna. Je to spésobené tym, ze v prvom zlome
dochadza k prvotnej zmene usporiadania molekul a vznikaju tenzidové agregaty, ktorych jadro
eSte nie je Uplne sformované a je pristupné vodnému prostrediu. Tieto agregaty su podobné
micelam, ich rozdiel vSak spociva pritomnosti polyméru, preto sa jedna o tzv. dextranom
indukované micely. Koncentracia, pri ktorej su tvorené tieto agregaty sa nazyva Kriticka
agregacnd koncentracia.

Obrazok 16: Oktometrické meranie interakcii dextranu v ultracistej deionizovanej vode (1 g/l) s SDS
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Vdaka okometrickému meraniu interakcii, ktoré¢ bolo uskutocnené mimo pristroja
v skiimavke s hornym i dolnym mieSanim roztoku je z Obrdzku 16 vidiet, ze uz v tejto oblasti
| tvorbou agregatov dochadza k zakaleniu roztoku, ale az v druhom zlome v oblasti V dojde
K Gplnému vycireniu vzorku, tvorbe voI'nych micel. Koncentracia, pri ktorej vznikaji odpoveda
kritickej micelarnej koncentracii. Jej hodnota je 0 jeden rad vyssia ako V pripade kritickej
agregacnej koncentracie.

Dalsou zmeranou koncentraciou bol 5 g/l dextran v ultraistej deionizovanej vode spolu
s SDS. Obrdzok 17 znazornuje opat’ 0 nieCo odliSny tvar titracnej krivky ako v pripade 1 g/
na Obrdzku 15. Medzi oblastou Il a IV je viditeI'ny vyraznejsi pokles relativnej rychlosti ako
ul g/l. Na zaklade elektrostatickych interakcii medzi kladne nabitym dextranom a opacne
nabitym SDS dochddza medzi oblastou Il a IV ku prechodu tenzidu z monomerného
do agregovaného stavu. Kriticka micelarna koncentracia je pozorovana az v oblasti V, kde sa
po prudkom linearnom naraste stava relativna rychlost’ konstantnou z dovodu vytvorenia micel.
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Obrdzok 17: Titracnd krivka relativnej rychlosti na koncentracii dextranu (5 g/l) v ultracistej
deionizovanej vode s SDS [28]

Vd'aka rozdeleniu titracnej krivky na jednotlivé oblasti je mozné lepSie interpretovat’
namerané vysledky a urcit’ krajné hodnoty koncentracii dextranu 1; 5; 10; 20 a 40 g/I, SDS a ich
vzajomny pomer, ktoré st zhrnuté v Tabulke 1. Hodnota CAC dextranu o koncentracii 1 g/l je
zobrazena V Casti |ahodnota CMC v ¢asti V. Ostatné koncentracie (5, 10, 20 a 40 g/l)
nadobudaju CAC v oblasti IV a CMC v oblasti V. Ich porovnanim je vidiet, ze v pripade
koncentracie 1 g/l je CAC oproti CMC o jeden rad posunuta nizsie. Naopak pri vyssich
koncentraciach (5, 10, 20 a 40 g/l) nie je tento rozdiel az taky vel’ky, ale len dvojnasobne vyssi.
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Tabulka 1: Krajné body interakcii dextranu V ultracistej deionizovanej vode s SDS

C C dextran | C SDS
[9/1] cast’ [mmol/l] [mmol/l] dextran / SDS
| 1,89 2,38 1,26
! V 1,51 10,94 7,82
1 9,74 7,07 0,73
5 IV 9,57 13,90 1,45
V 9,14 31,00 3,39
I 19,14 13,90 073
10 IV 18,60 24,77 1,33
V 17,32 50,35 2,01
I 36,99 26,87 0,73
20 IV 35,59 40,93 1,15
V 31,46 82,54 2,62
I 70,80 42,86 0,61
40 IV 67,89 57,53 0,85
V 60,07 96,97 1,61

Meranim vysSich koncentracii (10, 20 a 40 g/l) dextranu v ultradistej deionizovanej
vode spolu s SDS dochadzalo k procesu agregacie a naslednej micelizacie az po viacnasobnom
pridavku titraného roztoku SDS oproti niz§im koncentraciam dextranu (1 a 5 g/l). To nasledne
viedlo k posunu Kku vys$$im hodnotam relativnej rychlosti. V Obrdazku 17 su porovnané
koncentracie 10; 20 a 40 g/1. Je vidiet, Ze tvar ich titraénych kriviek je vel'mi podobny a rozdiel
spociva len v odlisSnych hodnotach, kedy doslo k prechodu do agregovaného stavu a nasledne;j
tvorbe micel.
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Obrazok 18:Titracna krivka relativnej rychlosti dextranu (10, 20 a 30 g/l) v ultracistej deionizovanej
vode s SDS

Oktometrické meranie ich interakcii v Obrazku 19 anasledne v Obrazku X1
a Obrdzku X3 (v Prilohe) ukézalo, Ze dalsim pridanim tenzidu po prekro¢eni CMC je
pozorované na retazci postupné zvySovanie micel, ktoré sa viazu na retazec dextranu. Oproti
1 g/l na Obrdzku 16 a5 g/l na Obrdazku X1 (v Prilohe) je u koncentracie 20 a 40 g/l namiesto
len pociato¢ného zakalenia vidiet’ uz v agregacnom procese vznik drobnych micel.

Obrdzok 19: Oktometrické meranie interakcii dextranu v ultracistej deionizovanej vode (40 g/l) s SDS
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Titracie chloridu sodného 0,15 M s dextranu v chloride sodnom

Meranie interakcii dextranu Vv chloride sodnom s tenzidom SDS prebiehalo rovnako ako
Vv pripade dextranu V ultraCistej deionizovanej vode. Avsak tvar titraénych kriviek bol mierne
odlisny. Rozdiel spoc¢ival Vv menej vyraznom zlome relativnej rychlosti. Vdaka
oktometrickému meraniu na Obrdzku X2 a Obrazku X4 (v Prilohe), ktoré prebiechalo mimo
pristroj v skimavke bol tiez pozorovany skorsi proces agregéacie a naslednej micelizacie ako
tomu bolo v pripade dextranu V ultra¢istej deionizovanej vode. To znamena, ze bol potrebny
mensi pridavok SDS k vytvoreniu tenzidového agregatu a vol'nych micel, ale hodnota relativnej
rychlosti bola posunuta k vy$s§im hodnotam. Vd’aka okometrickému meraniu bolo v roztoku
pozorované po prekroceni kritickej micelarnej koncentracii vacSie mnozstvo naviazanych
volnych micel. To mdze byt’ spdsobené zaclenenim chloridovych id6nov v procese micelizacie
do ich Struktary.

Ako prvé boli opdt’ merané interakcie pouzitého prostredia. V tomto pripade 0,15 M
chloridu sodného spolu s tenzidom SDS. Hodnota CMC bola stanovena na 1,6 mmol/l.
E. Dutkiewitcz a A. Jakubowska v ¢lanku o vplyvu roznych elektorolytov na hodnotu kritickej
micelarnej koncentracie SDS stanovili CMC 0,15 M NaCl na 1,4 mmol/I. [31]
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Obrdzok 20: Titracnd krivka relativnej rychlosti na koncentracii SDS v roztoku NaCl a titracna Krivka
dextranu (1 g/l) v NaCl

Z Obrazku 20 je viditelny podobny tvar titracnej krivky SDS do roztoku chloridu
sodného ako Vv pripade titraénej krivky SDS do ultradistej deionizovanej vody na Obrdzku 15.
Po pociatocnom linedrnom naraste vytvorenim volnych micel po prekroceni kritickej
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micelarnej koncentracie sa stala relativna rychlost’ konsStantnou. Rozdiel spociva len vo vysSich
hodnotach relativnej rychlosti a taktiez nizSej spotrebe koncentracie SDS, kedy dochadza
k vzniku vol'nych micel. To je pravdepodobne sposobené pritomnost'ou chloridovych ionov.

Naopak tvar titraénej krivky SDS do roztoku dextranu v chloride sodnom o koncentracii
1 g/l sa od titra¢nej krivky SDS do roztoku dextranu vo vodnom prostredi 0 koncentracii 1 g/1
podstatne 1isi. Ma naopak podobny tvar ako vysSie koncentracie dextranu (5, 10 a 20 g/l)
Vv Obrazku 21.
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Obrdzok 21: Titracnd krivka relativnej rychlosti dextranu (5, 10, 20 g/l) v NaCl s SDS

Obrazok 21 znazornuje porovnanie vysSich koncentracii (5; 10 a 20 g/l) dextranu
v chloride sodnom s tenzidom SDS. Je vidiet, ze vSetky tri maju rovnaky tvar titraénych kriviek
tak ako tomu bolo aj v pripade titracnych kriviek dextranu Vv ultracistej deionizovanej vode
na Obrazku 18. Rozdiel spociva len v odlisnych hodnotach koncentracie SDS, kedy doslo
k procesu tvorby agregovanych tenzidov a Kk vytvoreniu volnych micel. Dalej sa lisia
Vv posunuti relativnej rychlosti k vy$§im hodnotam.

Porovnanim koncentracii 5, 10 a 20 g/l dextranu vo vodnom a fyziologickom prostredi
(0,15 M NacCl) je znacné, ze pritomnost’ soli ma vyrazny vplyv na hodnotu CMC. Na zaklade
krajnych hodnot v Tabulke 1 a Tabulke X8 (v Prilohe), je mozné si vSimnat' vyrazne nizSie
hodnoty CMC v pritomnosti chloridu sodného oproti vodnému prostrediu. To znamena, ze
K vytvoreniu micel dojde po pridani nizSej koncentracie titracného roztoku SDS. Silné
elektrostatické interakcie, ktoré vznikaji kvoli opaénym nabojom dextranu a tenzidu SDS su
v oblasti CMC v pritomnosti soli potlacené vplyvom i6novej sily.
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4 ZAVER

Cielom tejto bakalarskej prace bolo zoznamit sa s metdédami merania hustoty
a ultrazvukovej rychlosti pomocou denzitometrie a ultrazvukovej spektroskopie s vysokym
rozliSenim. Po preStudovani odbornych materidlov bola navrhnutd vhodnd metodika
pre meranie tychto parametrov roztokov dextranu o rdznej koncentracii vo vodnom
a fyziologickom prostredi (0,15 M NaCl).

Ako prvé prebichalo sucasné meranie hustoty a ultrazvukovej rychlosti s teplotnym
skenom Vv rozmedzi 20 — 50 °C s krokom 5 °C. Zmeranim trinastich koncentra¢nych rad
vo vodnom prostredi bol pozorovany linearny narast oboch veli¢in so zvySujicou sa
koncentraciou. V zavislosti na zvySujucej teplote bol sledovany tiez linearny narast
ultrazvukovej rychlosti, ale v pripade hustoty bol trend opacny. Pretoze zvySenim teploty
sa pohybuju Castice rychlejsie a tym padom sa od seba i viac vzd’al'uju, dochadza k poklesu
hustoty. Naopak ultrazvukova rychlost’ sa takymto prostredim Siri jednoduchSie a preto
I rychlejsie.

V pripade dextranu v prostredi 0,15 M chloridu sodného bol vykazovany rovnaky
linedrny ndrast hustoty i ultrazvukovej rychlosti so zvySujicou sa koncentraciou. Zavislost’
na teplote bola tiez rovnaka ako v pripade dextranu vo vodnom prostredi. So zvySujicou sa
teplotou bol pozorovany linedrny nérast ultrazvukovej rychlosti, ale naopak pokles v pripade
hustoty. Jedinym rozdielom od vodného prostredia je posunutie k vy$sim hodnotam hustoty
a ultrazvukovej rychlosti kvoli vyssej hustote chloridu sodného oproti ultracistej deionizovane;
vode.

Ako druhé bolo meranie ultrazvukovej rychlosti 6smych vybranych koncentracii
dextranu vo vodnom i fyziologickom prostredi (0,15 M NaCl) pomocou ultrazvukovej
spektroskopie s vysokym rozliSenim. Toto meranie prebiehalo v Kinetickom rezime
za konStantne;j teploty 25 °C. V oboch pripadoch bol pozorovany linedrny narast ultrazvukovej
rychlosti. V pripade prostredia 0,15 M chloridu sodného doSlo opit’ k posunu relativne rychlosti
Kk vys$sim hodnotam, kvéli jeho vyssej hustote.

Nakoniec boli skiimané interakcie polykationov dextranu hydrochloridu spolu
s anidnovym tenzidom SDS vo vodnom a fyziologickom prostredi. (0,15 M NaCl). Ich stadium
prebiehalo pomocou ultrazvukovej spektroskopie s vysokym rozliSenim v titratnom reZzime
za konStantnej teploty 25 °C. Sledované boli elektrostatické interakcie, ktoré vznikli na zaklade
ich opacnych ndbojov. Ddsledkom €oho bol agregacny proces, ktory bol sprevadzany vznikom
tenzidovych agregatov. Ich distribtcia nie je rovnaka ako v pripade volnych micel, ktoré
vznikaju az po prekroceni CMC, ale vo forme agregatov.

Zmeranim piatich koncentracii dextranu Vv ultracistej deionizovanej vode bolo zistené, ze
relativna rychlost’ spociatku postupne klesa az do bodu, ktory odpoved4 hodnote CAC, kedy
vznikajl v roztoku zmenou molekulového usporiadania tenzidové agregaty. Za hodnotou CAC
dochadza k jej linearnemu nérastu az do bodu, ktory odpoveda hodnote CMC, kde sa stava
konstantnou vytvorenim vol'nych micel.

Pritomnost’ soli vykazuje podobny priebeh ako vodné prostredie. Rozdiel spociva
vo vysSich hodnotach relativnej rychlosti, ale naopak nizSej spotrebe koncentracie SDS.
Hodnota CMC preto v pritomnosti soli niz§ia ako v pripade vodného prostredia. Pomocou
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okometrického pozorovania je pozorované naviazanie vacSicho mnozstva micel na ret'azec.
Co moze byt spésobené zaclenenim chloridovych iénov do ich §truktur.

V bakalarskej praci bolo dosiahnuté vsetkych predom stanovenych cielov. Vysledkom
je charakterizacia dextranu, meranim hustoty a ultrazvukovej rychlosti v dvoch réznych
prostrediach pomocou dvoch réznych metdd. Cielom d’alSej prace by mohlo byt meranie
interakcii medzi dextranom a tenzidom SDS pomocou denzitometra DSA 5000 M, kde by bola
merana hustota. Na zaklade ktorej by sa mohla d’alej vypoéitat’ stlagitenost’. Dalsim ndvrhom
by mohlo byt’ pouzitie iného polyelektrolyt alebo tenzidu. V d’alsej praci by bolo mozné skusit’
meranie aj pri vyssich teplotach ako len pri 25 °C.
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ZOZNAM POUZITYCH SYMBOLOV A SKRATIEK

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych iénov
dalton, jednotka molekulovej hmotnosti

kriticka micelarna koncentracia

kriticka agrega¢na koncentracia

dodecylsulfat sodny

ultrazvukova spektroskopia s vysokym rozlisenim (high resolution — ultrasonic
spectroscopy)

ultrafialovo — viditeI'na spektroskopia
infraervena spektrometria

spektroskopia nuklearnej magnetickej rezonancie
otacky za minutu, vedl'ajsia jednotka frekvencie
molarny

milimolarny

gram na liter, jednotka hmotnostnej koncentracie
gram na centimeter kubicky, jednotka hustoty
meter za sekundu, jednotka rychlosti

stupen Celzia, vedl'ajSia jednotka teploty

kilo hertz, jednotka frekvencie

koncentrécia

objem

hmotnost’

hustota

ultrazvukova rychlost’
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7 PRILOHY

Tabulka X1: Koncentracnda rada dextranu v ultracistej deionizovanej vode a v chloride sodnom 0,15 M

¢ [9/] V [cm?] m [9]
1. {0,025 40 0,001
2. |01 40 0,004
3. 1025 40 0,010
4. 105 40 0,020
5. |1 40 0,040
6. 30 0,060
7. 13 30 0,090
8. |5 30 0,150
9. |7 30 0,210
10. | 10 30 0,300
11. | 12 30 0,360
12. | 15 30 0,450
13. [ 20 30 0,600

Tabulka X2: Namerané hodnoty hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu v ultracistej deionizovanej
vode pri 20 °C pomocou DSA 5000 M

¢ [g/1] p [g/cm?®] v [m/s]
1. ]0,025 0,998222 1482,70
2. |01 0,998235 1482,63
3. 10,25 0,998277 1482,69
4. |05 0,998346 1482,81
5 |1 0,998499 1483,29
6. 0,998804 1483,46
7. |3 0,999096 1483,80
8. |5 0,999692 1485,14
9. |7 1,000318 1485,39
10. | 10 1,001182 1486,33
11. | 12 1,001796 1487,51
12. | 15 1,002720 1488,75
13. | 20 1,004105 1490,63
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Tabu/ka X3: Namerané hodnoty hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu v ultracistej deionizovanej

vode pri 50 °C pomocou DSA 5000 M

¢ [g/1] p [g/cm?®] v [m/s]
1. 10,025 0,988064 1542,85
2. 0,1 0,988077 1542,68
3. 10,25 0,988122 1542,73
4, |05 0,988189 1542,71
5. 1 0,988339 1543,17
6. |2 0,988641 1543,32
7. |3 0,988927 1543,53
8. 5 0,989511 1544,60
9. |7 0,990123 1544,88
10. | 10 0,990971 1545,66
11. |12 0,991573 1546,73
12. | 15 0,992477 1547,75
13. | 20 0,993836 1549,38

Tabulka X4: Namerané hodnoty ultrazvukovej rychlosti dextranu v ultracistej deionizovanej vode

pri 25 °C pomocou ultrazvuku s vysokym rozlisenim pri frekvencii 12 075 Hz

c [o/l] v [m/s]
1. |01 0,08
2. |05 0,21
3. |1 0,40
4. |3 1,17
5 |5 1,93
6. |10 3,80
7. |15 5,69
8. |20 7,38
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Tabul/ka X5: Namerané hodnoty hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu v NaCl pri 20 °C pomocou

DSA 5000 M
¢ [g/1] p [g/cm?3] v [m/s]
1. |0,025 1,004498 1492,51
2. (01 1,004536 1492,41
3. 10,25 1,004581 149291
4. 105 1,004666 1492,94
5 |1 1,004811 1493,12
6. |2 1,005131 1493,51
7. |3 1,005432 1493,94
8. |5 1,005988 1494,75
9. |7 1,006570 1495,41
10. | 10 1,007495 1496,23
11. | 12 1,008036 1497,31
12. | 15 1,008960 1498,67
13. | 20 1,010417 1500,54

Tabu/ka X6: Namerané hodnoty hustoty a ultrazvukovej rychlosti dextranu v NaCl pri 50 °C pomocou

DSA 5000 M
¢ [o/l] p [g/cm?3] v [m/s]
1. ]0,025 0,994045 1550,82
2. (01 0,994084 1550,77
3. (0,25 0,994129 1551,25
4. |05 0,994209 1551,24
5 |1 0,994352 1551,53
6. |2 0,994663 1551,69
7. |3 0,994962 1552,07
8. |5 0,995507 1552,76
9. |7 0,996079 1553,26
10. | 10 0,996984 1554,01
11. | 12 0,997514 1554,77
12. | 15 0,998416 1555,98
13. | 20 0,999838 1557,45
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Tabul/ka X7: Namerané hodnoty ultrazvukovej rychlosti dextranu v NaCl pri 25 °C pomocou ultrazvuku

S vysokym rozlisenim pri frekvencii 12 075 Hz

c [o/1] v [m/s]
1. |01 10,01
2. 105 10,016
3. |1 10,14
4, |3 10,99
5. |5 11,62
6. |10 13,61
7. |15 15,25
8. |20 17,29

Tabulka X8: Krajné body interakcii dextranu v NaCl s SDS

C . C dextran | C SDS
1 1,97 0,79 0,40
1 AV 1,94 2,34 1,21
Y, 1,90 4,21 2,22
| 9,64 5,45 0,56
5 \V/ 9,49 8,43 0,89
Vv 9,28 12,73 1,37
1 18,56 12,73 0,69
10 AV 18,15 16,85 0,93
V 17,76 20,79 1,17
1 32,76 34,71 1,06
20 AV 31,72 40,00 1,26
Vv 30,98 4375 1,41
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Obrazok X2: Oktometrické meranie interakcii dextranu v NaCl (5 g/l) s SDS

Obradzok X3: Oktometrické meranie interakcii dextranu vo vode (20 g/l) s SDS
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Obrdzok X4: Oktometrické meranie interakcii dextranu v NaCl (20 g/l) s SDS
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Obradzok X5: Titracna krivka relativnej rychlosti na koncentrdcii SDS V ultracistej deionizovanej vode
a titracna Krivka dextranu (1, 5,10 g/l)
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