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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva studiem kritické micelamni koncentrace (CMC) u péti povrchové aktivnich
latek, které se 1ze vyuzit pro vyrobu produktu pfirodni kosmetiky. Ze skupin neiontovych, aniontovych
a amfoternich tenzidu byly vybrany Polysorbat 20 a 80, decyl glukosid, sulfatovy ricinovy olej
a cocamidopropyl betain. Pro experimentalni ¢ast prace byly zvoleny ¢tyfi rozdilné metody, konkrétné
se jednalo o Du Noiiy krouzkovou tenziometrii, izotermalni titra¢ni kalorimetrii (ITC), ultrazvukovou
spektroskopii s vysokym rozliSenim (HR-US) a fluorescenéni spektroskopii. Bylo zjisténo, ze CMC
vSech vybranych tenzidu lze spolehlivé stanovit pomoci krouzkové tenziometric a fluorescencni
spektroskopie. Naopak z vysledku ultrazvukové spektroskopie nebylo ani v jednom pfipadé mozné
vypocitat hodnotu CMC. Prostfednictvim I'TC se povedlo stanovit kritickou micelarni koncentraci pouze
u sulfatového ricinového oleje. Celkove se ukazalo, ze vybrané tenzidy vykazuji unikatni a komplexni
chovani, které by mohlo byt podrobnéji prostudovano.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the study of critical micelle concentration (CMC) of five surfactants that
can be used to produce natural cosmetic products. Polysorbate 20 and 80, decyl glucoside, sulfonated
castor oil and cocamidopropyl betaine were selected from the groups of non-ionic, anionic,
and amphoteric surfactants. Four different methods were chosen for the experimental part of the work,
namely Du Noily ring tensiometry, isothermal titration calorimetry (ITC), high resolution ultrasonic
spectroscopy (HR-US) and fluorescence spectroscopy. It was found that the CMC of all selected
surfactants could be reliably determined by ring tensiometry and fluorescence spectroscopy. In contrast,
no CMC value could be calculated from the results of ultrasonic spectroscopy. Only the critical micelle
concentration of sulfonated castor oil could be determined by ITC. Overall, it became apparent that
the selected surfactants exhibit interesting and complex behaviour that could be studied in more detail.
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1 UVOD

Kosmetika je spojena s vyvojem civilizované spolecnosti, proto je jeji vyuzivani datovano nejméné
tricet tisic let do minulosti. Prvni zminky o pouzivani kosmetiky pochazi ze starovékého Egypta, kde se
na jeji vyrobu vyuzivaly, napf. med, mléko nebo véeli vosk. V pribéhu 13. az 16. stoleti dochazelo
k vyvoji a objevovani novych materiald, které se nasledné pouzivaly na vyrobu kosmetiky a parféma.
Zaroven se prohlubovaly znalosti v oblasti destilace, diky ¢emuz se zacal alkohol pouzivat v parfémech
a na vyrobu riznych tinktur. Zdokonalovani destilacni techniky v modemi dobé umoznilo pouzivani
esencialnich oleji, mydel, tukti a dalSich latek k vyrobé kosmetiky. Diky novym technologickym
postupim mezi lety 1980 az 1990 se v kosmetice zacaly objevovat enzymy, vitaminy a antioxidanty,
které se staly soucasti zejména produktii proti vraskam.

V posledni dobé se lidé zacali zajimat o slozeni kosmetickych vyrobka, ¢imz vzrostla poptavka po
produktech obsahujici predevsim prirodni latky. Definice pfirodni kosmetiky ov§em neni v soucasné
dob¢ jednotna vzhledem k tomu, Zze na evropské ani narodni Grovni neexistuje legislativa, ktera by
pravidla pro pfirodni kosmetiku jasné vymezila. Lze nalézt rizné certifikace prirodni kosmetiky,
naptiklad od zahrani¢nich asociaci NATRUE a COSMOS nebo od Ceské organizace KEZ o.p.s.
Chemikalie do experimentalni ¢asti této bakalarské prace byly vybrany podle kritérii, které stanovuje
prave tato ceska certifikace.

Vznik micel je podminén kritickou micelami koncentraci. Po prekroceni jeji hodnoty vznikaji
vroztoku z jednotlivych molekul tenzidu koloidni agregaty zvané micely. Kritickd micelami
koncentrace tenzidd, a tedy i tvorba micel je v kosmetice dulezita z nékolika divodu. Primarni funkci
povrchové aktivnich latek v kosmetickych pripraveich je odstrafiovani necistot. Micely napomahaji
k uéinnému a Setrnému Cisténi. Necistoty maji obecné hydrofobni povahu. Micely necistotu obklopi
a uzavrou ji do svého hydrofobniho jadra, coZ umozni nenaro¢né odstranéni necistoty pomoci vody.
Dalsi vlastnosti micel je schopnost stabilizace emulzi kosmetickych pfipravki, cehoz se vyuziva,
napf. v krémech. Pomoci micel lze vyrabét kosmetiku s pfidavkem vitamint, antioxidanti nebo
esencialnich oleju. Tyto latky je mozné uzavfit do jejich hydrofobniho jadra. Povrchové aktivni latky
také ovliviiuji texturu, viskozitu a senzorické vlastnosti kosmetickych produktii. Znalosti kritické
micelarni koncentrace je mozné ovlivnit pénivost produktu, jeho roztiratelnost nebo oplachovatelnost,
coz je zadouci zejména u vyrobka jako jsou krémy, gely ¢i pény.

Kritickou micelami koncentraci je mozné stanovit nékolika riiznymi metodami, pficemz kazda z nich
nabizi vyhody v zavislosti na charakteru studovan¢ho tenzidu. Mezi tyto metody patii kupfikladu méfeni
povrchového napéti, konduktometrie, fluorescencni spektroskopie, dynamicky rozptyl svétla,
izotermalni titracni kalorimetrie nebo potenciometricke titrace.

Cilem této bakalarské prace je seznamit se s technikami umoziujici stanoveni kritické micelarni
koncentrace a urcit jeji hodnotu u vybranych tenzidit pomoci zvolenych metod. Mezi studovanymi
latkami jsou zastupci neiontovych, iontovych a amfotemich povrchové aktivnich latek, které jsou
povoleny pro vyrobu pfirodni kosmetiky. Konkrétné je kriticka micelarni koncentrace stanovovana
u Polysorbatu 20 a 80, decyl glukosidu, sulfatového ricinového oleje a cocamidopropyl betainu.
Tyto latky jsou studovany pomoci Du Noily krouzkové tenziometrie, izotermalni titracni kalorimetrie,
ultrazvukové spektroskopie s vysokym rozliSenim a fluorescenéni spektroskopie.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Prirodni kosmetika

Produkty pfirodni kosmetiky musi spliiovat Standardy pro certifikaci kosmetickych pripravku
zpracované organizaci KEZ o.p.s. (Kontrola ekologického zeméd¢lstvi). Kosmetika s timto oznacenim
vyuziva vyluéng suroviny, kter¢ jsou Setrné k zivotnimu prostredi. Obsah téchto latek ve vyrobku musi
byt alespont 85 %. Vytvoreni téchto standarda bylo reakci na absenci legislativy urcujici kritéria pro
ptirodni kosmetiku. Certifikace ma poskytovat ovéfené informace o slozeni kosmetickych pfipravk.

Certifikovana prirodni kosmetika (CPK) musi spliiovat pravidla stanovena Standardy pro certifikaci
prirodni kosmetiky. Pfi vyrobé produkti CPK je nutno zajistit odd€leni jejich vyroby od vyroby
necertifikovanych produkti. Pouzity obalovy material by mél byt z recyklovanych zdroji nebo
z materiall, které 1ze opakované pouzit. Certifikovana prirodni kosmetika nesmi obsahovat synteticka
barviva, aromatické latky a nékteré¢ konzervanty, silikony, ropné produkty, polymery kyseliny akrylove,
latky, které prosly ionizujicim zafenim, chemické UV filtry, geneticky modifikované materialy a jejich
derivaty, a ethoxylované suroviny. [1]

2.2 Povrchové aktivni latky povolené pro vyrobu prirodni kosmetiky

Povrchové aktivni latky pouzité¢ pro vyrobu produkti pfirodni kosmetiky musi byt biodegradabilni
acrobnim biologickym rozkladem alespori ze 60 % a to do 28 dni. Povrchové aktivni latky 1ze pouzit
v pfipravcich, jejichz hlavnim ti¢elem je myti a ¢i§téni vlasi, pokozky nebo sliznic, a pfipravki uréenych
pro tvarovani nebo roz¢esavani vlasu. [1]

2.2.1 Neiontové tenzidy

Neiontové tenzidy obsahuji kovalentné vazany kyslik nesouci hydrofilni skupiny. Tento druh povrchové
aktivnich latek nema elektricky naboj. Neiontové tenzidy vykazuji lepsi vlastnosti v kosmetickych
produktech nez iontové povrchové aktivni latky. Neiontové povrchoveé aktivni latky jsou vyuzivany
v kosmetice pro rozpusténi olejii a vini, nebo mohou byt vyuzity pro vyrobu, napt. détskych Sampont.
N¢ekteré neiontové tenzidy nachazeji uplatnéni kromé kosmetického primyslu také ve farmaceutickém
¢i potravinovém, jelikoz vykazuji velmi nizkou toxicitu. [2]

Z neiontovych tenzidi mohou produkty pfirodni kosmetiky obsahovat alifatické kyseliny a alkoholy,
parcialni estery sorbitolu a mastnych kyselin, cyklické alkoholy, parcialni estery glycerolu s mastnymi
kyselinami, glycerinsorbitanestery mastnych kyselin a estery mastnych kyselin a sacharidia véetné
polyglyceridu. [1]

2.2.1.1 Sorbitan monolaurat

Estery sorbitanu jsou voskovité¢ pevné latky nebo viskdzni kapaliny, které se vyrabi reakci sorbitanu
s prislusnou mastnou kyselinou za zvysené teploty. VéEtSina ester sorbitanu se v pouziva v kosmetice
jako emulgatory. Polarni ¢ast molekuly tvoii struktura péticlenného cyklického sorbitanu, zatimco ta
nepolarni je tvofena fetézcem mastné kyseliny. [3]

Sorbitan monolaurat (obrdzek 1) znamy také pod nazvy Polysorbat 20 a Tween 20 je viskozni,
olejovita kapalina jantarové barvy [4]. V pevném stavu se jedna o kulicky, vlo¢ky nebo tvrdou voskovou
hmotu [3]. Struktura Polysorbatu 20 je tvofena hydrofilni molekulou sorbitanu, na kterou je esterovou
vazbou navazan zbytek kyseliny laurové, ktera tvori hydrofobni ¢ast molekuly [5].
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Obrazek 1: Struktura molekuly sorbitanu monolaurdtu (Polysorbdt 20).

Polysorbat 20 lze nalézt v pletovych vodach, tekutych mydlech, vlasovych kondicionérech,
Samponech a ustnich vodach. Polysorbat 20 je povazovan za jemny (istici prostfedek nezpusobujici
podrazdéni, ktery zaroven promastuje a zklidiiuje pokozku. [4] Sorbitan monolaurat plni v kosmetice
funkci emulgatoru, stabilizatoru, zmékcovadla a zahustovadla [6].

2.2.1.2 Sorbitan monooleat

Sorbitan monooleat (obrdzek 2), jinymi nazvy také Polysorbat 80 nebo Tween 80 je zluta az jantarova
viskozni kapalina. V pevném stavu tvoii kulicky, vlocky nebo tvrdou voskovitou hmotu [3].
Polysorbat 80 se vyuziva pro jeho emulgacni a stabilizacni vlastnosti. Lze ho nalézt v mydlech,
detergentech, emulzich a smacedlech. [7] Kromé pouziti v kosmetickych produktech nachazi uplatnéni
také v textilnim a farmaceutickém primyslu nebo pfi zpracovani kovi [6].

H

Obrazek 2: Strukturni vzorec sorbitanu monooleatu (Polysorbat 80).

2.2.1.3 Decyl glukosid

Alkyl glukosidy se skladaji z alkylovych fetézeli navazanych na molekule D-glykopyranosidu
(obrazek 3). Délka alkylového fetézce se pohybuje v rozmezi 2 az 22 uhlika. D-glykopyranosidy mohou
obsahovat jednu, dvé nebo vice molekul glukdzy. Nejcastéji se jedna o viskozni kapaliny. V kosmetice
se alkyl glykosidy vyuZzivaji zejména jako povrchové aktivni latky. Nejpouzivangjsi latkou z této
skupiny je decyl glukosid, ktery je pouZzivan pro vyrobu détské kosmetiky. [8]

OH

-IIIIOH

OH
Obrazek 3: Struktura molekuly decyl glukosidu.

2.2.2 Iontové tenzidy

Iontové tenzidy se déli na aniontové a kationtové. Pouziti kationtovych tenzidi je v pfirodni kosmetice
zakazano. Ze skupiny aniontovych tenzidd je mozné vyuzivat mydla, krom¢ mydel s amonnou a hlinitou
skupinou, nebo tenzidy, které¢ maji zaklad cukerného charakteru. [1]



Hydrofilni ¢ast molekuly aniontového tenzidu nese zaporny naboj. Stupenl nenasycenosti vazané
mastn¢ kyseliny uréuje rozpustnost latky ve vodé. Zaporn¢€ nabité povrchové aktivni latky vykazuji vyssi
povrchovou aktivitu. Tyto latky se vyuzivaji v prostfedcich na odstranéni kozniho mazu a necistot.
Lze je také nalézt v mydlech, Samponech, vyrobcich na ¢isténi obliceje, zubnich pastach nebo
v prostiedcich na myti nadobi. [2]

Mydla jsou smési vyssich mastnych kyselin a alkalickych kovii. Ve vodném roztoku tyto latky
disociuji na povrchové aktivni anionty mastnych kyselin a neaktivni kationty alkalickych kovu.
K vyrobé mydel se vyuzivaji zejména nasycené mastné kyseliny s nerozvétvenym fetézcem a poctem
uhlikovych atomi v rozmezi 12 az 18. [9]

2.2.2.1 Sulfatovy ricinovy olej

Sulfatovy ricinovy olej (SCO z anglického nazvu sulfonated castor oil, obrdzek 4) taktéz znamy pod
nazvy Turecky ¢erveny olej nebo pouze Turecky olej je jednou z nejstarSich povrchové aktivnich latek,
ktera je vyuzivana dodnes [10]. Turecky olej je smés sulfonovanych a nezreagovanych glyceridu
produkci. Dal$imi vyhodami sulfatového ricinového oleje jsou dobré smaceci a emulgacni vlastnosti.
Sulfatovy ricinovy olej se vyrabi reakci ricinového oleje s koncentrovanou kyselinou sirovou.
Produktem reakce je zhruba 75% sulfatovany ricinovy olej. [11]
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Obrazek 4: Vzorec sulfatového ricinového oleje.

Sulfatovy ricinovy olej je ve vode rozpustny diky vysokému stupni sulfonace. V kosmetice nachazi
uplatnéni pfi vyrob¢ specialnich mycich prostiedku, jako jsou napiiklad koupelové oleje. [12]

2.2.3 Amfoterni tenzidy

Molekula amfoterniho tenzidu je navenek elektroneutralni, i kdyz ve své strukture obsahuje kladny
i zapormy naboj na hydrofilni skupiné. Takovato molekula se nazyva amfion nebo zwitterion. Zwitterion
neboli vnitini sl uréuje, zda jsou tenzidy amfoterni. Zaroven amfiony vznikaji pouze pfi jistych
hodnotach pH. Chovani amfotermnich tenzidi zavisi na povaze hydrofilnich skupin a pH prostiedi. [12]

Aniontem muze byt bud’ disociovana karboxylova kyselina, nebo sulfoskupina. Mono-, di-,
triamoniové skupiny nebo kvartérni amoniova skupina plni funkci kationtu. Tenzidy obsahujici
karboxylovou skupinou Ize rozd¢lit na aminokyseliny a betainy, které ve své struktute zahrnuji kvartérni
amoniovou skupinu. Tato skupina je disociovana v celém rozsahu pH. [12]

Zpocatku byly amfoterni tenzidy vyuzivany v Samponech, pozdé¢ji se zacaly vyuzivat pfi vyvoji
kosmetiky pro péci o plet” a vlasy. Amfoterni tenzidy vykazuji vynikajici pénici vlastnost, schopnost
tolerovat tvrdou vodu, a smaceci a Cistici kapacitu. Amfoterni povrchové aktivni latky nedrazdi kazi ani
o¢i a maji nizky potencial toxicity. [2] Této vlastnosti se vyuziva v pfipravcich pro déti, zejména
v détskych Samponech [13].

Z amfolytickych tenzidu lze pouzivat alkylbetainy, glycerofosfolipidy a sfingolipidy [1].
2.2.3.1 Cocamidopropyl betain

Alkylbetainy, mezi které patfi, napf. cocamidopropyl betain, vykazuji stabilitu v celém rozsahu pH,
na kterém je zavisla také jejich viskozita. Betainy vykazuji hydrotropni charakter. Betainové latky
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obsahujici 12 az 14 uhliki jsou dobfe rozpustné ve vodé. Molekuly s vice nez 14 uhlikovymi atomy
vykazuji mensi rozpustnost. Idealni pénivost maji latky s 12 uhliky. Cim delsi fetézec je, tim vice klesa
pénivost. Slouceniny s osmi uhliky dobfe smaceji povrchy. V porovnani s anionovymi tenzidy
nevykazuji tak dobré detergencni vlastnosti, které s délkou fetézce rostou. [12]

Cocamidopropyl betain (CAPB, obrdzek 5) obsahuje ve struktufe kvartérni amoniovy ion
a karboxylovou skupinu, naboj této molekuly je ve vysledku neutralni. CAPB je nejvice vyuZivany
betain ze skupiny amidopropyl betainu, zaroven je cocamidopropyl betain slozen ze smési nékolika
amidopropyl betainti s poctem uhlikil v rozmezi 6 az 20. CAPB vytvaii ¢ervovité micely, které se do
sebe vzajemné zaplétaji, coz vede k nenewtonovskému chovani roztoku. [14]
o)

Obrazek 5: Strukturni vzorec cocamidopropyl betainu.

Cocamidopropyl betain 1ze syntetizovat z ruznych obnovitelnych surovin, napt. kokosového oleje,
kokosového tuku nebo palmového jaderného oleje. Cocamidopropyl betain se pouziva ve vyrobcich
osobni hygieny, napt. v mydlech nebo Samponech. [14]

2.3 Povrchové aktivni latky

Povrchové aktivni latky, také nazyvané jako tenzidy jsou organické latky snizujici povrchové napéti.
Ke snizovani povrchového napéti dochazi diky hromadéni molekul téchto latek na mezifazovém
rozhrani, ¢imz se snizuje povrchova energie. [12]

Tenzidy vykazuji amfifilni charakter, v jejich strukture se souc¢asné nachazi hydrofilni i hydrofobni
¢ast. Struktura molekuly povrchové aktivni latky je zobrazena na obrazku 6. Hydrofilni ¢ast se slucuje
s vodou. Hydrofobni skupina naopak vodu odpuzuje a pfitahuje k sobé molekuly nepolarnich
rozpoustédel. Hydrofobni c¢asti tenzidi mohou byt tvofeny z linearmich nebo rozvétvenych
uhlovodikovych zbytkl, napf. alkyli nebo alkylaryli. Linearni alkyly jsou vyhodnéjsi z hlediska
ochrany zivotniho prostredi. [12]

Hydrofilni ¢ast

Hydrofobni ¢ast

Obrazek 6: Obecnd struktura molekuly tenzidu.

Na zakladé¢ polarity molekuly 1ze tenzidy rozdé€lit do n¢kolika typu: aniontove, kationtové, neutralni
a amfoterni. Obecné struktury jednotlivych druhti povrchové aktivnich latek ukazuje obrdazek 7.
Aniontov¢ tenzidy vykazuji vét§i smacivost a pénotvorné vlastnosti, oproti kationtovym tenzidam, které
vynikaji vybornymi antibakterialnimi a emulgac¢nimi vlastnostmi. [15]
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Obrazek 7: Struktury molekul tenzidii. A neiontové, B kationtové, C aniontové, D amfoterni [16].

Povrchové aktivni latky se vyuzivaji jako detergenty a emulgatory. Jejich vlastnosti umoziuji také
Tvorba emulzi je vyhodna pro kosmetické vyuZziti diky jednoduché aplikaci a nizké cen¢é. Emulze rovnéz
umoziuji soucasné pouziti latek rozpustnych ve vod¢ i v tucich. [17]

2.3.1 Micely

Amfifilni molekuly ve vodném prostiedi agreguji do koloidnich struktur, které se nazyvaji micely.
Ve vodném prostfedi jsou micely natoCeny polarni casti do roztoku, zatimco nepolarni cast je
orientovana do stfedu micely. Proces micelizace je fizen hydrofobnimi interakcemi molekul tenzidu.
Organizace micel je souhrou hydrofobnich a hydrofilnich interakei. Tvorba micel je charakteristicka pro
povrchové aktivni latky a agregace téchto koloidnich struktur je zavisla na jeji koncentraci v roztoku.
Micely se zacinaji tvorit pfi dosaZeni kritické micelarni koncentrace (CMC). [18]

Vyuziti tenzidi je ovlivnéno jejich schopnosti samoagregace v roztocich. Micely jsou obecné
kulovité struktury, ve kterych polarni hlavicky tvori hydrofilni obal pro nepolarni fetézce. Na zaklad¢
struktury a fyzikaln¢ chemickych podminek mohou mit valcovity, ¢ervovity ¢i diskovity tvar, pripadné
mohou tvofit valcovou dvojvrstvu. [19] Tvar micel ovliviiuje jejich koncentrace v roztoku, chemicka
struktura, pfipadné také koncentrace elektrolytu v roztoku [12]. Riizné tvary micel jsou zobrazeny na
obrazku 8.

S eSB )asir
SRS — S

A B C

Obrazek 8: Tvary micel ve vodném prostredi. A kulova micela, B valcova micela, C diskovd micela, D hexagondlné
usporadané valcové micely, E lameldrni micela [15].

Micely napomahaji vzajemnému rozpousténi polarnich a nepolarnich latek. Vyuzivaji se zejména pro
dispergaci a solubilizaci. Behem procesu myti funguji micely jako rozhrani mezi necistotou a roztokem,
kdy dochazi k uvolnéni necistoty, ktera je nasledn¢ zabudovana do micelarni struktury, diky ¢emuz je
usnadnéno umyti necistoty. [20]
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2.3.2 Kriticka micelarni koncentrace

Kriticka micelarni koncentrace (CMC z anglického critical micelle concentration) vyjadtuje, jaka
minimalni koncentrace povrchové aktivnich latek nejvice snizuje povrchové napéti vody [17]. Jinymi
slovy se jedna o koncentraci, pfi které dochazi k samovolné tvorbé micel [21]. Méfeni CMC se vyuziva
pro uréeni efektivity tenzidu [17]. Hodnoty CMC ovliviiuje mnoho faktorti, napf. typ tenzidu, druh
rozpoustédla nebo teplota. Kritickd micelarni koncentrace je dana pomérem interakci voda-voda,
tenzid-voda a tenzid-tenzid. Hydrofilni ¢ast molekuly tenzidu je pfitahovana vodou, hydrofobni ¢ast
tenzidu je naopak vodou odpuzovana. Nabité hydrofilni skupiny tenzidu se ve vodé odpuzuji. Tendence
k tvorbé micel klesa se stoupajicim nabojem. Hydrofobni tseky tenzidi se ve vodé pritahuji. Delsi
hydrofobni fetézce jsou vzajemné vice pfitahovany. [12]

V pripad¢é nizké koncentrace tenzidu ve vodé jsou interakce tenzid-tenzid slabsi neZ interakce
voda-tenzid. Za predpokladu vyssi koncentrace tenzidu s hydrofobnim fetézcem krat§im, nez osm
uhliktu ve vodném roztoku molekuly micely netvori, protoze odpudiva sila hydrofilnich ¢asti je vétsi nez
pfitazliva sila hydrofobnich fetézcii. Micely vznikaji ve vodném roztoku tenzidu, jejichz fetézec
obsahuje 8 az 20 uhlikovych atomu. Tenzidy obsahujici fetézec s 8 az 20 uhlikovymi atomy tvofi micely
ve vodném prostiedi jiz pfi nizkych koncentracich. Pokud fetézec tenzidu obsahuje vice nez 20 uhliku,
jsou pritazlivé sily mezi hydrofobnimi ¢astmi molekul natolik velké, Ze se tenzid je vod¢ prakticky
nemuze rozpustit. [ 12]

Kritickou micelarni koncentraci ovlivituje struktura molekuly tenzidu, kterou lze obecné popsat
jako CH;-(CH,),-X. Pokud se zvySuje hodnota n, molekula je vice hydrofobni, a dochazi ke snizovani
hodnoty CMC. Dalsim zptsobem, jak snizit kritickou micelarni koncentraci je pridavek vyssich
mastnych alkoholu a kyselin do roztoku. Ke snizeni CMC v tomto pfipadé dochazi v dusledku tvorby
smésnych micel. Hydrofilni povrchové aktivni latky maji vyss$i hodnoty kritické micelarni koncentrace
oproti hydrofobnim tenzidiim. Naopak ke zvysSeni kritické micelami koncentrace dochazi po pridavku
organickych rozpoustédel, napf. methanolu ¢i ethanolu. [12] Hodnota CMC se mize liSit také
v zavislosti na teploté. S rostouci teplotou muze kriticka micelarni koncentrace nardstat (iontové
povrchové aktivni latky) nebo se snizovat (neiontove tenzidy). [22]

Iontové tenzidy maji vysoké hodnoty CMC, u aniontovych a amfoternich tenzidu se hodnoty pohybuji
v rozmezi 1 az 10 mmol/L, v pfipadé kationtovych tenzidii 10 az 50 mmol/L. Nejnizsi hodnoty CMC
maji neiontove tenzidy, kdy se hodnoty pohybuji v rozmezi 0,01 az 0,1 mmol/L. [12]

DulezZitou vlastnosti iontovych povrchové aktivnich latek je minimalni teplota pouZiti nazyvana
Krafftova teplota nebo také Krafftav bod. Krafftiiv bod udava nejnizsi moznou teplotu, pii které dochazi
v roztoku tenzidu k tvorbé micel. V pfipad¢ nizsi teploty dochazi k vysrazeni povrchové aktivni latky
z roztoku a ztrat¢ schopnosti detergence. Rozpustnost latky s rostouci teplotou pomalu stoupa, po
dosazeni Krafftova bodu rozpustnost rychle roste a tvofi se micely. Koncentrace nutna k vytvoreni micel
pii Krafftové teploté je kriticka micelarni koncentrace. Znalost Krafftovy teploty je nezbytna zejména
pro spravné pouziti povrchové aktivni latky. [23]

2.3.3 Povrchové napéti

Povrchové napéti je urCeno energii potfebnou na zvétSeni povrchu kapaliny. Kapaliny s vysS§im
povrchovym napétim pfitahuji molekuly prostredi silnéji nez kapaliny s nizkym povrchovym napétim.
Pocet molekul na povrchu kapaliny zavisi na koncentraci povrchové aktivni latky v roztoku. Graf
zavislosti povrchového napéti na koncentraci tenzidu je znazomén na obrdzku 9. Pfi nizkych
koncentracich se molekuly tenzidu drzi na povrchu. S postupnym zvySovanim koncentrace povrchove
aktivni latky v roztoku dochazi ke snizovani povrchového napéti. Pfi zaplnéni povrchu kapaliny
molekulami tenzidu se pfi dalsim pfidavani povrchové aktivni latky zacinaji tvofit micely. Po dosazeni
kritické micelarni koncentrace se povrchové napéti s dal§imi pfidavky tenzidu neméni. [16]
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Obrazek 9: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci povrchové aktivni latky v roztoku. Cervené
prerusované Cdry predstavuji linedrni regrese, jejichZ priisecik oznacuje kritickou miceldrni koncentraci.

2.4 Metody stanoveni kritické micelarni koncentrace

Kritickou micelarni koncentraci 1ze stanovit pomoci nékolika metod — konduktometricky [19] nebo
pomoci densitometrie [24]. Dal§imi metodami jsou izotermalni titra¢ni kalorimetrie (ITC) [25],
ultrazvukova spektroskopie s vysokym rozliSenim (HR-US) [24], tenziometrie [16] a fluorescenéni
spektroskopie [24], kter¢ jsou podrobnéji popsany v této praci.

2.4.1 Krouzkova tenziometrie

Rozhrani plyn-kapalina a kapalina-kapalina jsou typem mobilniho rozhrani. Jejich rozhrani je
homogenni, protoze nehomogenni oblast rozhrani velmi rychle zanika. Povrchové napéti je zavislé na
koncentraci tenzidu v mezifazové oblasti, pokud tato koncentrace klesne, povrchové napéti naopak
stoupne. Po urcité dob¢ se ustali nova rovnovaha. Na zaklad¢ ¢asového intervalu lze metody méteni
povrchového napéti rozdg€lit na staticke, semistatické a dynamické. Na méreni povrchového napéti se
pouziva tenziometr. [12]

Krouzkova metoda patii mezi semistatické metody. K provedeni krouzkové metody se vyuziva
krouzkovy tenziometr, ktery mé&fi silu nutnou k odtrzeni platinového krouzku od povrchu kapaliny.
Princip krouzkové tenziometrie je ilustrovan na obrdzku 10. Platinovy krouzek je tenziometrem zvedan
nahoru, ve chvili odtrzeni od povrchu kapaliny je sila maximalni. Pro duvéryhodnost metody je
nezbytné, aby byl krouzek dokonale smacen a byl dokonale Cisty, ¢ehoz lze dosahnout vyzihanim
v plamenu pfed méfenim. [12]
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Obrazek 10: Princip krouzkové tenziometrie [26].

2.4.2 Izotermalni titrac¢ni kalorimetrie

Izotermalni titra¢ni kalorimetriec (ITC z anglického isothermal titration calorimetry) je zalozena na
meéfeni prijatétho nebo odevzdan¢ho tepla béhem zmén, kterymi systém prochazi pfi titraci [27].
Kalorimetrické techniky umoznily studium mechanismi regulace biologickych struktur a procesii na
molekulami Grovni. [zotermalni titracni kalorimetrie sleduje energii biochemickych nebo molekularnich
reakci, napf. interakce enzym-substrat [28].

Izotermalni titra¢ni kalorimetrie méfi tepelné efekty spojené s reakcemi za stalé teploty [28]. Béhem
titrace je méfeno uvolnéné nebo dodané teplo ziskavané pomoci energie, ktera je nezbytna k udrzeni
stejné teploty v méfici i referenéni cele. K uvolnéni tepla dochazi pii exotermické reakci, v opacném
pripad¢ se jedna o reakci endotermickou. [29] Teplo, které je spojené s prubéhem reakce 1ze pfimo
pozorovat ve form¢ zmény entalpie (AH). Maly objem vzorku je titrovan do cely, ktera obsahuje roztok
potfebny k reakci. Po kazdém pridavku vzorku dochazi k méfeni prijatého nebo odevzdaného tepla. [28]

ITC je hojné vyuzivano pro stanoveni kritické micelarni koncentrace a micelizacni entalpie
v zavislosti na tvaru ziskané titracni kfivky [30]. Izotermalni titra¢ni kalorimetrie umoznuje stanoveni
kritické micelarni koncentrace bez nutnosti vyuziti povrchového napéti. Béhem titrace je do cely
s vodou pridavano malé mnozstvi koncentrovaného roztoku povrchové aktivni latky. V prubéhu titrace
dochazi k demicelizaci az do bodu, kdy je dosazeno hodnoty CMC. V tomto bod¢ se vyrazné¢ zméni
termodynamické interakce, které 1ze pfimo pozorovat v podobé kalorimetrickych dat. [25] Ziskanou
titraéni kfivkou je ve vétSiné pripadu sigmoida, jejiz inflexni bod je hodnota kritické micelarni
koncentrace [30].

Z namg¢fenych dat 1ze urcit vazebnou entalpii AH, disocia¢ni konstantu Kp a mnozstvi vazebnych mist
nebo vazebnou stechiometrii N (obrazek 11). Z téchto hodnot 1ze vypocitat volnou Gibbsovu energii AG
podle vztahu (1)

AG = RTInKp, )
kde R predstavuje univerzalni plynovou konstantu (8,314 J-K™"-mol™) a T teplotu v kelvinech [29].
Z rovnice (2) l1ze nasledné dopocitat entropicky prispévek (-TAS) [29]

AG = AH — TAS. 2)
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Obrazek 11: Termodynamické parametry kalorimetrické kiivky ziskané pomoci ITC. AH oznacuje zménu entalpie,
N pocet vaznych mist, 1/Kp udava smérnici krivky v inflexnim bodeé [31].

Teplo spojené se vznikem nebo naopak zanikem ¢i deformaci chemickych vazeb je charakterizovano
vazebnou entalpii. Tato veliina vétSinou popisuje, jak se zménil pocet a typ vodikovych mustki.
Jestlize je hodnota entalpie zaporna, znamena to, ze doslo ke zvySeni poc¢tu nebo zesileni vodikovych
vazeb. Pokud je naopak hodnota AH kladna, vodikové mustky zanikaji nebo se zeslabuje jejich ucinek.
Zmeéna entropie (AS) udava zménu usporadanosti systému. Kladna hodnota zmény entropie znaci
uvolnéni molekul vody z vazebného mista do volného roztoku, ¢imz dojde ke zvySeni neusporadanosti
celého systému. Dochazi-li v systému ke zménam, diky kterym jsou omezovany konformacni stavy
molekul, entropie nabyva zapornych hodnot. [32]

2.4.3 Ultrazvukova spektroskopie s vysokym rozliSenim

Tradi¢ni spektroskopické metody vyuzivaji ke studiu vlastnosti latek elektromagnetické viny.
Ultrazvukové viny jsou akustické viny s frekvenci vyssi nez 100 kHz. Tyto vlny umoziiuji zkoumani
spise elasticity latek, nez elektrickych nebo magnetickych vlastnosti. Pfi prostupu ultrazvukové viny
vzorkem dochazi k pribliZzeni a oddaleni molekul, které jsou k sob¢ pritahovany nebo naopak od sebe
odpuzovany. Moznost zkoumani mezimolekularnich sil umoziuje zkoumani latek na molekularni
urovni. [33]

Ultrazvukova spektroskopie s vysokym rozlisenim (HR-US z anglického high resolution ultrasonic
spectroscopy) predstavuje nedestruktivni analytickou metodu, ktera umoziuje pozorovat slozeni
systémi, jejich mikrostruktury a mezimolekularni interakce [34]. Principem metody je méfeni
ultrazvukového zeslabeni a ultrazvukové rychlosti béhem prichodu akustickych vin s vysokou
frekvenci skrze analyzovany vzorek (obrdazek 12). HR-US muze byt vyuzita pro studium,
napt. konformacénich prfemén polymera, vazeb ligandd, agregace molekul, krystalizace, procesu
gelovaténi nebo sledovani pribéhu chemickych a biochemickych reakci. Ultrazvukova spektroskopie
s vysokym rozliSenim nachazi uplatnéni v biotechnologickém, farmaceutickém, potravinovém
a petrochemickém pramyslu pfi kontrole kvality. [35]
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Obrazek 12: Princip ultrazvukové spektroskopie s vysokym rozlisenim [35].

Me¢érteni pomoci ultrazvukové spektroskopie 1ze provést s malym objemem vzorku a v ramci velkého
teplotniho rozptylu [35]. Vyhodou metody je moznost analyzy koncentrovanych i neprahlednych
vzorka. Ultrazvukova spektroskopie poskytuje presné vysledky diky méfeni parametra
vysokofrekvenénich  zvukovych vln, které prostupuji analyzovanym vzorkem. Frekvence
ultrazvukového vInéni se pohybuji v fadech MHz. Pristroj méii dveé veliCiny, ultrazvukovou rychlost
a zeslabeni, které jsou fyzikaln¢ nezavislé, coz umoziuje hlubsi prozkoumani struktury latek. [34]

Ultrazvukova rychlost je spojena s chemickymi reakcemi a zménami v chemické strukture latek.
Souvisi nejen se stlacitelnosti média a jeho elasticitou [34], ale i s jeho hustotou [36]. Rychlost zvuku
zavisi namolekularni struktufe. Zmény ultrazvukové rychlosti jsou nejcastéji spojené se zmeénou objemu
a adiabatickou stlacitelnosti dispergované castice nebo zménami hydratacniho stavu koloida. Tento
parametr je velmi citlivy na teplotni rozdily a zmény v chemické struktute vzorku. [36] Jakakoliv
diskontinuita ve vzorku, vcetné kritické micelarni koncentrace zpusobuje zvySeni ultrazvukového
zeslabeni. [24] Ultrazvukové zeslabeni oznacuje exponencialni pokles amplitudy ultrazvukové viny.
Zeslabeni ultrazvukové viny charakterizuje disperzni prostredi [36].

Ultrazvukova rychlost se zvySuje spolu se stoupajicim poétem molekul tenzidu [37]. Hydrata¢ni obal
téchto molekul je tvofen hydrataéni vodou, ktera je méné stlacitelna nez Cista voda [38] a zaroveri ma
vyS$Si hustotu oproti bézné vodé [39]. Narust ultrazvukové rychlosti je linearni, po dosazeni kritické
micelarni koncentrace dochazi ke zlomu kiivky. Po docileni CMC se zacinaji tvofit micely, kter¢ maji
elastické jadro. Zaroven se pii tvorbé micel uvoliuje hydrata¢ni voda a formuje se novy hydrata¢ni obal
okolo micel [37], ktery obsahuje méné hydratacni vody nez obaly jednotlivych molekul dohromady.
Pfi koncentraci tenzidu v roztoku, ktera je niz§i, neZ hodnota CMC dochazi k lincarnimu narustu
relativni ultrazvukové rychlosti. Tento linearni nartst je zavisly ¢isté na koncentraci povrchové aktivni
latky v roztoku. Nad hodnotou kritické micelarni koncentrace je narust relativni rychlosti pomale;jsi,
protoZze je systém vice stlacitelny. Vyssi stladitelnost je dusledkem ztraty vody, ktera se uvolni béhem
miceliza¢niho procesu. [24] Dale je vyssi stlacitelnost zplisobena elasticitou hydrofobniho jadra
micel [40].

Ultrazvukovou spektroskopii s vysokym rozliSenim lze vyuzit ve spojeni s titraci, kterd umoziuje
michani vzorku v méfici cele béhem pridavani urcitého mnozstvi vzorku [33]. Pristroj se sklada ze dvou
cel, pricemz jedna slouzi jako méfici cela, druha plni funkci cely referencni [37]. Obé cely jsou umistény
ve vodni lazni, ktera je temperovana termostatem na potfebnou teplotu [40].

2.4.4 Fluorescencni spektroskopie
Béhem fluorescencni spektroskopie se méfi svétlo vyzarované analytem. K emisi svétla dochazi vlivem
navratu elektront z vys$§i excitované hladiny zpét na zakladni energetickou hladinu. Vzorek je nejdfive

aktivovan absorpci svétla v oblasti UV nebo viditelného svétla. Absorpce a emise svétla probiha béhem
meéfeni soucasné. VIinova délka excitace i emise je pro kazdou latku specificka. [41] Fluorescenéni
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spektroskopie umoziiuje vysokou sensitivitu detekce a kvantifikace analytu oproti jinym metodam [42].
Lze ji vyuzit pro studium interakei rozpusténych molekul s fluorescencnimi sondami, konformacnich
zm¢én nebo vazebnych interakci [43].

Zakladni casti fluorescencniho spektroskopu jsou zdroj zareni, monochromator a detektor. Zdroj
svétla musi nepretrzité vyzafovat stabilni paprsek svétla. Jako zdroj zafeni se pro oblast viditelného
svétla nejcastéji vyuziva zarovka s wolframovym vlaknem, pro méfeni v UV oblasti se pouziva
deuteriova vybojka. [41]

Monochromator slouzi k izolaci specifické spojité¢ skupiny vinovych délek. Svétlo vychazejici
z monochromatoru by mélo obsahovat pouze vybranou vinovou délku. Ve skutecnosti je vSak svétlo
vychazejici z monochromatoru tvoreno tzkym spojitym pasmem vinovych délek. Monochromator se
sklada ze vstupni a vystupni §té¢rbiny, konkavniho zrcadla a disperzniho prvku. [41]

Detektor generuje elektricky signal ve chvili, kdy na n¢j dopadnou fotony. Fotonovy detektor je
u fluorescenéniho spektroskopu umistén kolmo na osu excitacniho paprsku. Kolmé umisténi detektoru
umoziuje minimalizovat ruseni signalu, ke kterému muiZze dojit vlivem pfenosu zdrojového zareni nebo
rozptylenim zafeni ve vzorku. [41]

2.4.4.1 Fluorescence

Luminiscence predstavuje svételnou emisi, ktera vznika zexcitovanych stavi. Podle druhu
excitovan¢ho stavu se luminiscence rozdéluje na fluorescenci a fosforescenci. Po excitaci se elektron
v excitované vrstvé paruje s elektronem s opaénym spinem, ktery se nachazi v zakladnim stavu.
Nasledn¢ dochazi k navratu excitovaného elektronu zpét na zakladni hladinu, coz vede k rychlé emisi
fotonu. Fluorescence je charakteristickou vlastnosti pro latky obsahujici aromatické molekuly.
Typickymi latkami, které jsou schopny fluorescence jsou fluorescein nebo rhodamin B. [43] Latky
schopné fluorescence dokazou absorbovat zareni jedné vinové délky a poté jej vyzarit ve formé zareni
0 jiné vinové délce. [44]

2.4.4.2 Perrin-Jablonského diagram

Perrin-Jablonského diagram je schéma predstavujici energetické stavy uvnitf molekuly a prechody mezi
témito stavy. Diagram, znazomény na obrdzku 13 je tvofen zakladnim singletovym stavem (So)
a excitovanymi energetickymi hladinami (S, S»). Kazdy energeticky stav obsahuje fadu vibracnich
arotacnich energetickych hladin. Silné cary v diagramu predstavuji nejniz§i energetickou hladinu
dan¢ho stavu, zatimco slabé cary ilustruji vibraéni hladiny (rotac¢ni hladiny v diagramu nejsou
zobrazeny). [44]
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Obrazek 13: Perrin-Jablonského diagram [43].

Molekuly se pii pokojové teploté nachazeji v zakladnim singletovém energetickém stavu a zarovein
nanejnizsi vibracni hlading. Absorpci fotonu dochazi k excitaci elektronu na vyssi energetickou hladinu.
Piechod na excitovanou hladinu se odehraje v iadu femtosekund (107'°s). Excitované molekuly
nasledné rychle ztraceji vibra¢ni nebo rotacni energii srazkami s okolim nebo vnitfnimi vibracemi. Jedna
se o nezarivé prechody z hladiny S, na prvni excitovanou hladinu S, pfi kterych se energie uvolituje ve
form¢ tepla. [44] Tato ztrata energie se nazyva vibracni relaxace nebo také vnitini konverze. Vnitini
konverze se vzdy vyskytuje u molekul, které byly na pocatku excitovany na vyssi energeticky stav S».
Oproti excitaci se vnitini konverze odehrava v fadu pikosekund (1072 s). Navrat elektronu z excitované
hladiny S; zpét na zakladni energetickou hladinu Sy vede k fluorescenci. [45]

Molekuly mohou podléhat spinové konverzi, pii které dochazi k prechodu z excitované hladiny S; na
prvni tripletovou hladinu Ti. Konverze z S; na Ti se nazyva mezisystémovy prechod. Prechod ze
singletové hladiny na tripletovou hladinu je spinové zakazany, proto je navrat elektronu na zakladni
hladinu pomalejsi nez u fluorescence. Emise z tripletového stavu T: na Sp je oznaCovana jako
fosforescence. [43]

2.4.4.3 Stokesity posun

Stokesuv posun pfedstavuje rozdil mezi absorbovanou a emitovanou vinovou délkou (obrdazek 14).
Fluorofory absorbuji svétlo urcité vinové délky. Energie absorbovaného svétla zplsobi excitaci
elektronu na vyssi energetickou hladinu. Béhem navratu elektronu z excitovan¢ho stavu na zakladni
energetickou hladinu dochazi k emisi svétla. Veskera energie pfijata absorpci neni vyzafena, ¢ast
energie se ztrati béhem procesu ve formé tepla. Z tohoto duvodu je vlnova délka emitovaného svétla
delsi nez vlnova délka absorbovaného svétla. [46]
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Obrazek 14: Stokesiiv posun [43].

2.4.4.4 Pyren

Velmi hojné¢ vyuzivanou fluorescencni sondou je pyren (obrdzek 15). Fluorescencniho maxima dosahuje
pyren pii 373 (I1) a 383 (Is) nm. Tato maxima jsou zavisla na prostredi, ve kterém se pyren nachazi. Ze
zavislosti pom¢ru intenzity I;/I3 na koncentraci tenzidu lze urcit kritickou micelarni koncentraci

povrchové aktivni latky. [47]

Obrazek 15: Strukturni vzorec pyrenu.

Pii nizkych koncentracich tenzidu se pyren nachazi v polarnim prostfedi vody. Z tohoto divodu
nabyva pom¢r intenzit I;/I3 vysokych hodnot. Po prekroceni kritické micelarni koncentrace se vytvari
micely, které¢ do své struktury pyren zabudovavaji. V jadru micel je nepolarni prostiedi, coz zpusobi
pokles intenzity fluorescence. Vynesenim poméru Ii/I; jako funkce koncentrace tenzidu v roztoku
vznika sigmoidni kfivka s klesajicim charakterem. [42]

Pyren je schopny diky své koplanamni konformaci tvofit v agregacni oblasti excimer [48]. Pojem
excimer oznacuje dimer pyrenu v excitovaném stavu [43]. Excimer se sklada ze dvou molekul pyrenu,
z nichZ se jedna nachazi v excitovaném stavu, zatimco druha je v zakladnim energetickém stavu [49].
Prostorova struktura excimeru zavisi na okolnim prostfedi [50]. Pfi tvorbé excimeru dochazi ke
samozhaseni fluorescence [49].

Pridani pyrenu do roztoku povrchové aktivni latky umoziuje citlivou detekci vzniku micel pomoci
zmény fluorescence. V nizkych koncentracich vykazuje pyren dobfe definované emisni spektrum

v rozmezi 370 az 430 nm. Excimer, ktery vznika pfi vysSich koncentracich pyrenu ma emisni spektrum
kolem 480 nm. Fluorescence pyrenovych monomert je siln¢ zavisla na polarité roztoku. [48]
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2.4.4.5 Boltzmannuv model

Ke stanoveni kritické micelarni koncentrace fluorescencni spektroskopii 1ze naméfena data prolozit
Boltzmannovou sigmoidni funkci, kterou popisuje rovnice (3)
_ A1—Az
y= 1+e(x—xg)/Ax + Az’ 3)
kde y odpovida emisnimu (EmPI) nebo excitaénimu (ExPI) polaritnimu indexu, x je nezavisla proménna
oznacujici koncentraci povrchové aktivni latky, horni a spodni limity sigmoidy jsou oznaéeny jako

Ay a Ay, xo znadi stied sigmoidni kiivky a Ax udava strmost klesani kfivky [51].

EmPI (ExPI)

Koncentrace tenzidu
Obrazek 16: Popis Boltzmannovy sigmoidni funkce [52].

Obrdazek 16 zobrazuje vybrané parametry Boltzmannovy kfivky. Z téchto parametru vyplyva, ze zlom
v bod¢€ A1 odpovida pocatku agregace, naopak bod A, odpovidajici druhému zlomu sigmoidy uréuje
konec agregace. Body xi a x» oznacuji pocatek a konec agregacniho intervalu na ose koncentrace.
Kritickou micelarni koncentraci l1ze odecist ze souradnice inflexniho bodu xo na ose koncentrace.
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Perinelli a kol. [24] zabyval stanovenim kritické micelarni koncentrace riznymi metodami. Studie
navrhla pouziti druhé derivace dat jako univerzalniho zpusobu ziskani hodnoty CMC z vysledka, které
byly naméfeny riznymi metodami. Vyuzitymi metodami byly konduktometrie, tenziometrie
a densitometrie, dale ultrazvukova a fluorescenéni spektroskopie. Studovanymi latkami byly aniontové
aneciontové povrchové aktivni latky. Z aniontovych tenzidi byla urdovana kriticka micelarni
koncentrace u dodecylsiranu sodného (SDS), sodné¢ soli kyseliny deoxycholové (NaDC)
a N-lauroylsarcosinu sodného (SDDS). Ze skupiny neiontovych povrchové aktivnich latek byly zvoleny
dva estery polyethylen glykolu a kyseliny stearové (PEGS8-S), respektive kyseliny laurové (PEGS8-L).

Vsechna méreni byla provedena pri teploté 25 °C. Vysledna data ze vSech metod byla vzdy ziskana
jako prumér ze tii nezavislych a po sob¢ jdoucich méreni. Namétena data z fluorescenéniho méfeni byla
prolozena nelinearni Boltzmannovou regresi. Hodnota kritické micelarni koncentrace v tomto piipadé
odpovidala stfedu ziskané sigmoidni kfivky. Pro ziskani CMC z ostatnich metod byla data vyhodnocena
pomoci druhé derivace.

Pro tenziometrické méfeni bylo pfipraveno nckolik riznych koncentraci tenzidii v ultra Cisté vod¢.
Mg¢ieni probihalo pomoci Du Noiiy krouzkové metody. Kfivka povrchového napéti pro SDS vykazovala
typicky tvar skladajici se ze dvou linearnich useku a klesajici ¢asti. Pfi nizkych koncentracich byly
hodnoty povrchového napéti roztoku tenzidu blizké hodnotam povrchového napéti vody, tedy 72 mN/m,
protoze nizké koncentrace tenzidu neovliviiuji povrchové napéti. Tyto hodnoty vytvofily prvni linearni
cast kiivky. Nasledoval pokles hodnot, dokud nebylo dosazeno kritické micelarni koncentrace. Po CMC
byly hodnoty povrchového napéti konstantni a vytvofily druhy linearni usek kiivky. Povrchové napéti
NaDC nevytvorilo jednoznacny linearni iisek v koncentraénim rozmezi CMC, které pro tuto latku bylo
uvedeno vyrobcem. Divodem byla pravdépodobné postupna agregace molekul NaDC. M¢éfteni
povrchového napéti SDDS vykazovalo netypicky charakter. Povrchové napéti klesalo k minimu
a nasledné zacalo opét stoupat. Toto chovani bylo zpusobeno necistotami v latce. Hodnoty kritické
micelarni koncentrace neiontovych PEG povrchové aktivnich latek byly niz§i nez CMC aniontovych
tenzidua. Zjisténa hodnota CMC PEGS-L byla rovna 0,1 mM. Hodnota kritické micelarni koncentrace
PEGS-S nebyla stanovena presné. Druha derivace dat indikovala dvé maxima odpovidajicim hodnotam
0,04 mM, respektive 0,2 mM.

Vzorky pro fluorescenéni spektroskopii byly pfipraveny smichanim 3 pL roztoku pyrenu v methanolu
s vodnymi roztoky povrchové aktivnich latek. Pyrenové spektrum bylo méfeno v rozmezi
200 az 700 nm. Pomér prvniho a tfetiho peaku intenzity emisniho spektra pyrenu byl v grafu vynesen
proti koncentraci povrchové aktivni latky. Vysledkem méfeni SDS, SDDS a PEGS8-L byla sigmoida,
ktera odpovidala literatuie. Kfivky pro PEG8-S a NaDC vykazovaly dva nebo vice inflexnich bodu.
Zejména u NaDC byly tyto body evidentni a byly zptusobeny postupnou agregaci molekul této latky.

Pro méfeni ultrazvukové rychlosti byl pouzit piistroj HR-US 102T od firmy Ultrasonic Scientific Ltd.
Ultrazvukova spektroskopie byla méfena po dobu 300 s pro kazdou koncentraci tenzidi. Referenéni cela
obsahovala vodu, méfici cela byla naplnéna vodnymi roztoky tenzidi o riznych koncentracich. Rozdily
mezi studovanymi povrchové aktivnimi latkami nastaly zejména po dosazeni kritické micelami
koncentrace. V pripadé SDDS se relativni rychlost po prekroceni CMC zvySovala, oproti tomu u SDS
se relativni rychlost snizovala. Vysledkem méfeni NaDC byla kfivka sigmoidniho tvaru, kde nebyl
zietelny zlom. Zména relativni rychlosti u roztokli aniontovych tenzidli byla nizs§i nez 0,05 m/s,
coz neumoznilo spolehlivy vypocet kritické micelarni koncentrace PEGS-S a PEGS-L.

Vysledky ziskané pomoci druhé derivace naméfenych dat se shodovaly s hodnotami, které byly
ziskany Castecnou linearni regresi. Tato shoda potvrdila moznost vyuziti druhé derivace pro spolehlivé
urceni kritické micelarni koncentrace. Metoda tenziometrie a fluorescenéni spektroskopie umoznila
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spocitat hodnotu CMC u aniontovy i neiontovych tenzidi. Ostatni metody byly schopné urcit CMC
pouze u aniontovych povrchové aktivnich latek. U ultrazvukové spektroskopie byla zjisténa limitace pii
meéfteni kritické micelarni koncentrace tenzidd, jejichz koncentrace v roztoku byla mensi nez 1 mM.
Pro takto nizké koncentrace nebyly naméfené hodnoty ultrazvukové rychlosti a zeslabeni dostatecné
presné pro spolehlivé uréeni kritické micelarni koncentrace. Hodnoty CMC ziskané ruiznymi metodami
byly porovnatelné a bez vyraznéjsich rozdili. Nejnizsi hodnoty CMC byly zjistény z tenziometrického
m¢éfeni. Naopak nejvyssi hodnoty CMC byly zjistény pomoci fluorescencni spektroskopie.

Smith a kol. [25] studoval vyuziti izotermalni titracni kalorimetrie (ITC) jako zpusob urceni kritické
micelarni koncentrace u péti neiontovych tenzida. Konkrétn€ byly vybrany macrogol 15 hydroxystearat
(Crodasol HS HP), polyoxyethylen 20 sorbitan monolaurat (Tween 20, Polysorbat 20),
polyoxyethylen 20 sorbitan monooleat (Tween 80, Polysorbat 80), polyoxyl 35 (Etocas 35)
a polyoxyl 40 hydrogenovany ricinovy olej (Croduret 40). V piipadé obou polysorbati byly
analyzovany tfi rizné Cistoty latky, standardni, vysoka a super rafinovana Cistota.

Roztoky studovanych latek byly pfipraveny v ultra Cisté vod¢. Pfipravené roztoky byly nasledné
nadavkovany do vstiikovaciho systému kalorimetru a vstfikovany podle programu. Prvni pridavek ¢inil
4 uL, béhem zbylych 15 pridavki bylo vstfikovano vzdy 16 uL v pribéhu 1200 s. Méfici cela
obsahovala na zacatku méfeni 1,4 mL ultra ¢isté vody. Titrace probihala pii teploté 31 °C a roztok byl
michan s intenzitou 307 ota¢ek/min.

Ziskan¢ vysledky byly analyzovany za vyuziti softwaru Origin. Vznikla sigmoidni kfivka byla
rozdé¢lena do tfi sekei — premicelarni, prechodova a postmicelarni. Kriticka micelari koncentrace byla
vypoctena pomoci prvni derivace z inflexniho bodu v pfechodové oblasti sigmoidy. Hodnoty CMC
zjisténé pomoci I'TC byly pro oba polysorbaty vyssi nez hodnoty uvedené v literatufe. Hodnoty CMC
pro Polysorbat 20 v literatufe se pohybuji v rozmezi od 1,7-10° M [53] az 2,0-10™* M [54], hodnota
ziskana v této studii ¢inila 2,4-10° M. Vypoétena hodnota CMC Polysorbatu 80 byla rovna 2,5-107 M,
rozmezi uvedené v literatuie je 1,1-10° M [55] az 1,3-10™* M [54]. Studie potvrdila, Ze izotermalni
titracni kalorimetrie je vhodnou metodou pro uréeni kritické micelamni koncentrace tenzidi.

Scholz a kol. [21] se rozhodl porovnat metody stanoveni kritické micelarni koncentrace u neutralnich
aiontovych tenzidi. Mezi pouzitymi metodami byla Wilhelmyho destickova tenziometrie,
konduktometrie a fluorimetrie sriznymi fluorescenénimi sondami a rozdilnymi parametry
detekovaného signalu. Hodnota CMC byla zjistovana u cetyltrimethylamonium bromidu (CTAB),
dodecylsiranu sodného (SDS) a Tritonu X-100.

Fluorescencni spektroskopie byla provedena se tfemi raznymi fluorescenénimi sondami. Konkrétné
se jednalo o pyren, 1,6-difenyl-1,3,5-hexatrien (DPH) a Nile Red. Vodny roztok jednotlivych
fluorescencnich sond byl pfipraven smichanim 1 pL sondy v THF s 5 mL vody. Vzorky povrchové
aktivnich latek o raznych koncentracich byly s fluorescenénimi barvivy tfepany po dobu 30 minut.
Mefteni vzorku probihalo v polystyrenovych kyvetach. Fluorescenéni detektor byl umistén kolmo na
excitacni paprsek, jehoz vinova délka ¢inila 335 nm. Fluorescencni pyrenova spektra byla méfena pii
373 a 384 nm. Ziskana data byla vynesena do grafu jako pomér I1/I5 proti koncentraci tenzidu. Vznikla
sigmoida byla prolozena Boltzmannovou zavislosti. Kriticka micelami koncentrace byla zjisténa
z inflexniho bodu sigmoidy.

Vypoctena hodnota CMC pro SDS se rovnala 7,9 mM. Tato hodnota se shoduje shodnotou
v literature [56]. Kriticka micelarni koncentrace CTAB ziskana v této studii ¢inila 0,7 mM. V literature
se uvadi 0,9 mM [57] jako hodnota CMC pro CTAB. Pro Triton-X 100 byla zji§téna hodnota
CMC 0,37 mM, zatimco literatute 1ze nalézt hodnotu 0,2 mM [52].

Fluorescencni metody jsou universalnéjsi a nevyzadujici specifické naroky na méfené povrchoveé
aktivni latky. Dulezitym pfedpokladem pfesnosti méfeni je vybér vhodné fluorescencni sondy.
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Fluorimetrické metody jsou vhodné pro stanoveni kritické micelarni koncentrace tenzida, jejichz CMC
je nizsi nez 0,1 mM. Vyhodou fluorimetrie je rychlé méfeni oproti zdlouhavé pripraveé vzorki.

Andreatta a kol. [58] se zajimali o stanoveni kritické nanoagregacni koncentrace asfaltena a kritickée
micelarni koncentrace béznych iontovych i neiontovych tenzidi. Pro provedeni studie byly zvoleny
dodecylsiran sodny (SDS), hexadecyltrimethylamonium bromid (CisTAB) a polyoxyethylen sorbitan
monooleat (Tween 80, Polysorbat 80). Hodnota CMC byla stanovovana metodou densitometrie
a ultrazvukovou spektroskopii s vysokym rozliSenim.

Roztoky pro meéfeni ultrazvukové rychlosti byly pfipraveny v destilované vod¢. Ultrazvukova
spektroskopie byla provedena pomoci pristroje HR-US 102T (Ultrasonic Scientific, Ltd.) v rozmezi
2 az 20 MHz. Referenéni i méfici cela byly temperovany pomoci termostatu na 25 °C.

Hodnoty ultrazvukové rychlosti vSech latek byly vyneseny do grafu jako funkce jejich koncentrace.
Kriticka micelarni koncentrace byla zjisténa z priseciku dvou primek. Latky SDS i Ci¢TAB vykazovaly
zménu v ultrazvukové rychlosti po dosazeni kritické micelami koncentrace. Hodnota CMC SDS zjisténa
v ramci této studiu byla rovna 2,573 g/L, coZ je hodnota blizka CMC v literatufe [59]. Hodnota kritické
micelarni koncentrace CisTAB byla stanovena na hodnotu 0,335 g/L, tato hodnota také odpovida
literature [59]. Pfi méfeni ultrazvukové rychlosti doslo u Polysorbatu 80 k jeji zméné pfi velmi nizké
koncentraci 0,008 g/L.. Kriticka micelarni koncentrace nalezena v literatufe [60] odpovida
hodnot¢ 0,013 g/L.

Bylo prokazano, ze ultrazvukova spektroskopie je vhodnou metodou pro stanoveni kritické micelarni
koncentrace iontovych i neiontovych povrchové aktivnich latek, protoze ziskané hodnoty CMC
odpovidaly literatufe. Zaroven je mozn¢ ultrazvukovou spektroskopii pouzit pro zjisténi hodnoty
kritické micelarni koncentrace v Sirokém intervalu koncentraci.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1 Chemikalie

Sorbitan monolaurat (Polysorbat 20) Ekokoza s.r.o.
Sarze: 330
Zem¢ puvodu: Velka Britanie
CAS: 9005-64-5
Sorbitan monooleat (Polysorbat 80) Ekokoza s.r.o0.
Sarze: 1407
Zem¢ puvodu: Velka Britanie
CAS: 9005-65-6
Decyl glukosid Ekokoza s.r.o.
Sarze: 4502903
Zem¢ puvodu: Velka Britanie
CAS: 68515-73-1
Sulfatovy ricinovy olej Ekokoza s.r.o0.
Sarze: 58991
Zem¢ puvodu: Francie
CAS: 68187-76-8
Cocamidopropyl betain Ekokoza s.r.o.
Sarze: 4506106
Zem¢ puvodu: Velka Britanie

CAS: 61789-40-0

TWEEN 20" (Polysorbat 20) Sigma-Aldrich
CAS: 9005-64-5

Dodecylsiran sodny (SDS) Sigma-Aldrich
CAS: 151-21-3

Chemikalie byly zakoupeny na e-shopu s pfipravky pro vyrobu pfirodni kosmetiky. VSechny pouzité
latky byly dodany v kapalné form¢. Termogravimetrickou analyzou (TGA) byl uréen pfesny obsah vody
v chemikaliich, nebot™ tento parametr byl v bezpecnostnich listech zakoupenych latek dan relativné
Sirokym intervalem. Nejnizsi obsah vody mél Polysorbat 80 (2,1 %) a Polysorbat 20 (2,3 %). Tteti ze
skupiny neiontovych povrchové aktivnich latek decyl glukosid obsahoval 43,8 % vody. Mnozstvi vody
obsazené v sulfatovém ricinovém oleji ¢inilo 13,5 %. Nejvice vody obsahoval cocamidopropyl betain,
konkrétné 64,0 %. Podrobnéjsi vysledky z TGA vsech latek v grafickém podani jsou pfilozeny
v prilohach (obrdzek P1— obrazek P5). Ackoliv byla u studovanych latek provedena
termogravimetricka analyza, pfi vypoctech koncentraci méfenych roztokli nebyl obsah vody bran
v uvahu. Referen¢ni hodnoty CMC, kter¢ byly nalezeny ve ¢lancich, byly ziskany méfenim latek, které
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obsahovaly podobné¢ mnozstvi vody, jako latky vybrané pro tuto praci. Z tohoto diivodu nebyl obsah
vody do vypocta koncentraci zahrnut.

Referenéni hodnota kritické micelarni koncentrace sulfatového ricinového oleje byla v literatute
uvedena v hmotnostnich procentech. Aby bylo mozné vysledky ziskané v ramci této prace porovnat
s hodnotou nalezenou v literature, byla u sulfatového ricinového oleje stanovena jeho hustota pomoci
hustoméru DSA 5000M (Anton Paar, GmbH, Rakousko). Hustota této latky byla zméfena ctyftikrat pri
teplot¢ 25 °C. Vysledna hodnota, ktera byla ziskana jako prumér z provedenych méfeni odpovidala
hodnoté 1,0523 + 0,0003 g/cm®. Referenéni hodnota kritické micelarni koncentrace sulfatového
ricinového oleje byla po prepoctu rovna hodnoté 1,49 mM.

Pomoci HR-US byl krom¢ Polysorbatu 20 uréeného pro prirodni kosmetiku studovan také chemicky
Cisty Polysorbat 20 od firmy Sigma-Aldrich. Stejné jako ostatni povrchové aktivni latky byl i tento
tenzid dodan v kapalném stavu. Pro ovéfeni funkénosti ultrazvukové spektroskopie byla méfena
ultrazvukova rychlost u dodecylsiranu sodného, ktery byl jedinym tenzidem v pevném stavu.

Tabulka 1: Rozdéleni studovanych tenzidii, jejich cely nazev a zkratky, které jsou pouzivany v této praci.

Druh Nazev Zkratka
Polysorbat 20 PS 20
Neiontové Polysorbat 80 PS 80
Decyl glukosid DG
Aniontové Sulfatovy ricinovy olej SCO
Amfoterni Cocamidopropyl betain CAPB

4.2 Pristroje

e KSV Sigma 701, KSV Instruments Ltd. (Finsko)

e MicroCal PEAQ-ITC, Malvern Panalytical Ltd. (USA)

e HR-US 102T s titra¢nim systémem, Ultrasonic Scientific (Irsko)

e Fluorolog, HORIBA Jobin Yvon Inc. (Japonsko)

e Systém pro upravu vody PURELAB OPTION R7/15, ELGA (Velka Britanie)
4.3 Metody a vyhodnoceni

4.3.1 Du Noiiy krouzkova tenziometrie

4.3.1.1 Priprava vzorki

Vsechny roztoky povrchové aktivnich latek byly pfipraveny v ultradisté vodé (PURELAB
OPTION R7/15, ELGA, Velka Britanie). V pripadé latky PS 20 byla vytvorena koncentracni rada
skladajici se z deviti ¢lenu. Koncentrace roztoku PS 20 byly 0,7; 2; 7; 20; 60; 70; 200; 600 a 700 uM.
Koncentracni fada PS 80 byla tvorena 11 ¢leny, jejichz koncentrace byly 0,22; 0,8; 2,2; 8; 12; 22; 80;
120; 220; 240 a 320 uM. Koncentracni fada pro latku CAPB obsahovala také devét clent
o koncentracich 0,005; 0,01; 0,05; 0,09; 0,1; 0,5; 0,9; 1 a 1,5 mM. Tenziometrie SCO byla méfena se
13 vzorky, jejichz koncentrace ¢inily 0,024; 0,074; 0,24; 0,74; 1,4; 2,4; 7,4; 14; 24; 30; 60;
120 a 360 mM. Koncentra¢ni fada pro stanoveni CMC DG byla tvorena deseti roztoky s koncentracemi
0,02; 0,2; 0,6; 2; 6; 10; 20; 60; 100 a 200 mM.
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Roztoky o vysSich koncentracich byly pfipraveny navazenim potfebného mnozstvi kapalné latky do
odmémych ban¢k o objemu 100 mL, které byly nasledné doplnény po rysku ultracistou vodou. Zbyl¢
roztoky byly nachystany fedénim pfipravenych roztokd.

4.3.1.2 Prabéh méreni a vyhodnoceni dat

Povrchové napéti bylo méfeno metodou Du Noity krouzkové tenziometrie pomoci pfistroje
KSV Sigma 701 (KSV Instruments Ltd., Finsko) pfi laboratomi teploté. Pfed samotnym métenim byl
krouzek vyzihan v plamenu. Vzorek o objemu alespont 20 mL byl ve vialce jemné promichan tak, aby
nedoslo k vytvofeni bublinek a nalit do suché sniZzené¢ kadinky. Pro kazdy vzorek bylo naméfeno
minimaln¢ 10 hodnot povrchového napéti. Vysledna hodnota povrchového napéti daného roztoku
koncentracni fady byla ziskana jako primér naméfenych hodnot. Mezi kazdym méfenim vzorka byl
krouzek oplachnut v destilované vodé a opét vyzihan v plamenu. M¢étfeni povrchového napéti bylo pro
kazdou latku zopakovano trikrat s nové namichanou koncentra¢ni fadou. Vysledna kiivka zavislosti
povrchového napéti na koncentraci tenzidu byla ziskana zprimérovanim vSech tii méfeni.

K vyhodnoceni dat byl vyuzit software MS Excel. Pro lepsi zobrazeni naméfenych dat byla osa
koncentrace prevedena do logaritmického méfitka. Hodnota kritické micelarni koncentrace byla ziskana
jako prusecik dvou linearnich regresi.

4.3.2 Izotermalni titracni kalorimetrie

Kalorimetr (MicroCal PEAQ-ITC, Malvern Panalytical Ltd., USA) se sklada ze strikacky
o objemu 40 uL, ktera obsahuje titrovany roztok a métici cely s objemem 200 uL [30]. Pfed zacatkem
experimentu dojde k naplnéni méfici cely prisluSnym roztokem. Vstrikovaci systém je poté naplnén
titrovanym vzorkem. Pfed méfenim je nutné, aby se teplota v kalorimetru ustalila na pozadované
hodnot¢ [28]. Jako kontrola spravnosti méfeni byla provedena titrace vody do vody.

Pfed méfenim byly vzorky tenzidi odplynény pomoci centrifugy na 3 500 otacek/min po dobu
5 minut. M¢fici i referencni cela byla naplnéna odplynénou ultradistou vodou. Roztok povrchové aktivni
latky byl nadavkovan do vstfikovaciho syst¢ému. Méfeni probihalo podle titracniho programu, ktery
titroval vzorek do vody béhem 19 pridavku. Prvni pfidavek ¢inil 0,4 uL., béhem zbylych 18 pridavku
byla povrchové aktivni latka pfidavana po 2 pul.. VSechna méfeni probihala po ustaleni teploty
v kalorimetru pfi teploté 25 °C. Mezi jednotlivymi méfenimi byl kalorimetr ditkkladn¢ vymyt pomoci
pfislusného programu. Pro kazdy tenzid byla titrace zopakovana tfikrat. Koncentrace roztoka
jednotlivych latek jsou uvedeny v tabulce 2. Pomoci téchto koncentraci mélo byt dosazeno kriticke
micelarni koncentrace priblizné v ptilce titrace.

Tabulka 2: Koncentrace vychozich roztokii tenzidil, které byly titrovany do vody pri 25 °C.

Latka  Koncentrace titrovanych roztokia (mM)

PS 20 0,44
PS 80 0,12

DG 5,24
SCO 5,93
CAPB 1,51

K vyhodnoceni kalorimetrickych dat byl pouzit program MicroCal PEAQ-ITC Analysis Software
(Malvern Panalytical Ltd.). Naméfena data byla v softwaru prolozena modelem jednoho typu vazného
mista (one set of sites). Ze¢ vzniklé kiivky byly pomoci stejného programu ziskany hodnoty zmény
entalpie, disociani konstanty, Gibbsovy energic a entropického pfispévku. Kritickd micelami
koncentrace byla zjisténa pomoci softwaru Origin 2019b prolozenim vzniklé sigmoidy Boltzmannovou
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funkeci, kde hodnota CMC odpovida inflexnimu bodu xp na ose koncentrace. Popis Boltzmannovy funkce
je podrobngji uveden v sekci 2.4.4.5.

4.3.3 Ultrazvukova spektroskopie s vysokym rozliSenim

Studium kritické micelarmni koncentrace ultrazvukovou spektroskopii s vysokym rozliSenim bylo
provedeno pomoci pfistroje HR-US 102T od firmy Ultrasonic Scientific (Irsko). Pfistroj se sklada ze
dvou cel, pricemz jedna slouzi jako méfici cela, druha plni funkci cely referenéni [37]. Ob¢ cely jsou
umistény ve vodni lazni, ktera je temperovana termostatem na 25 °C [40]. M¢feni probihalo pfi péti
frekvencich v rozsahu od 2 745 do 12 206 kHz. Referencni i méfici cela byla naplnéna 1 mL odplynéné
ultradist¢ vody. Spravna kalibrace pfistroje byla prfed kazdym méfenim ovéfena kontrolou
harmonickych &isel jednotlivych pikii. Namétena harmonicka cisla byla 22.4; 42,5; 64,8; 93,9 a 99,2.
Pripraveny vzorek povrchové aktivni latky byl odplynén pomoci centrifugy (3 500 ota¢ek/min, 5 minut).

Pro uréeni kritick¢ micelarni koncentrace byl vyuzit titrator (HR-US titration system, Ultrasonic
Scientific, Irsko), ktery je vybaven kapilarou a michadlem. Kapilara i michadlo jsou zabudovany ve
vicku pro mérici celu. Soucasti pfistroje je také Hamiltonova stiikacka o objemu 50 uL, ktera zajistuje
presné davkovani vzorku do méfici cely [61]. Odplynény roztok povrchové aktivni latky byl odméfen
do vialky, ktera byla pfipojena k titracnimu systému ultrazvukového spektroskopu. Kapilara titracniho
systému byla pfed spusténim titrace dobfe promyta nejprve odplynénou ultradistou vodou, nasledné
prisluSnym roztokem tenzidu. Poté byl roztok povrchové aktivni latky titrovan do meéfici cely podle
nastaven¢ho programu po dobu 6 hodin. Celkovy titrovany objem tenzidu ¢inil béhem zvolen¢ho
programu 240 uL.. Mezi méfenim jednotlivych vzorka byly ob¢ cely dikladné vymyty. V tabulce 3 jsou
uvedeny koncentrace vychozich roztoki jednotlivych tenzidu, které byly voleny tak, aby bylo dosaZeno
CMC zhruba v pilce titrace.

Tabulka 3: Koncentrace roztokii povrchové aktivnich ldtek, které byly titrovany do vody pri 25 °C po dobu 6 hodin.

Latka Koncentrace titrovanych roztoku (mM)

PS 20 0,73
PS 80 3,20

DG 8,18
SCO 4,30
CAPB 5,91

K analyze dat ultrazvukové rychlosti a ultrazvukového zeslabeni byl vyuZit software Titration
Analyzer (Ultrasonic Scientific, Irsko). Vysledky méfeni vSech studovanych tenzidu byly frekvenéné
nezavislé, proto jsou v praci uvedeny pouze vysledky, které¢ odpovidaji méfeni s frekvenci
okolo 11 589 kHz.

4.3.4 Fluorescencni spektroskopie

4.3.4.1 Priprava vzorki

Kriticka micelarni koncentrace byla stanovovana také pomoci fluorescenéni spektroskopie. K tomuto
meéteni byl vyuzit pfistroj Fluorolog (HORIBA Jobin Yvon Inc., Japonsko). Pro vSechny latky byly
pripraveny koncentraéni fady, které obsahovaly vzdy 10 vzorkd. Roztoky studovanych latek byly
pripraveny v ultracist¢ vodé. Koncentrace jednotlivych roztoka vybranych tenzida, které byly studovany
fluorescencni spektroskopii jsou uvedeny v tabulce 4. Roztoky s nejvyssimi koncentracemi byly
pfipraveny navazenim potfebného mnozstvi povrchové aktivni latky do 100mL odmémé baiky, ktera
byla nasledné doplnéna po rysku deionizovanou vodou. Zbyl¢€ roztoky byly prichystany metodou fedéni.
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Tabulka 4: Koncentrace jednotlivych roztokii vybranych tenzidit pro méreni pomoci fluorescencni spektroskopie.

Cislo vzorku PS20(mM) PS80 (mM) DG mM) SCO (mM) CAPB(mM)
1 0,001 0,001 0,03 0,0025 0,05
2 0,005 0,003 0,075 0,01 0,1
3 0,013 0,005 0,15 0,025 0,125
4 0,025 0,01 0,3 0,05 0,25
5 0,15 0,02 0,375 0,1 0.4
6 0,08 0,025 0,6 0,125 0,5
7 0,1 0,04 0,75 0,25 1
8 0,2 0,05 1,5 0,5 2
9 0.4 0,1 3 1 4

10 0.8 0,2 6 2 5

Jako fluorescencni sonda byl zvolen pyren. Roztoky tenzidi v ultradist¢ vod¢ byly smichany se
zasobnim roztokem pyrenu v acetonu (107 M). Pomé&ry obou roztoki byly zvoleny tak, aby vysledna
koncentrace pyrenu ve vzorcich &inila 107 M. Zasobni roztok pyrenu byl rozpipetovan do &istych
vialek, ze kterych se aceton nechal odpafit v digestofi. Poté byl pyren prelit namichanymi roztoky
povrchové aktivnich latek o vhodnych koncentracich. Takto pfipravené vzorky byly tfepany po dobu
minimaln¢ 24 hodin, aby doslo k rovnovaznému rozlozeni pyrenu v roztoku.

4.3.4.2 Prabéh méreni a vyhodnoceni

Vzorky byly méfeny v kfemenné kyveté. Velikost excitani a emisni §térbiny byla upravenana?2 a 1 nm.
VInova délka excitacniho paprsku byla nastavena na 336 nm. Emisni spektra byla méfena v rozsahu
360 az 520 nm. Mé&feni kazdé latky byly zopakovano trikrat s nové namichanou koncentracni fadou.

Z naméfenych dat emisnich spekter byly vybrany hodnoty intenzity odpovidajici maximum
prvniho (1) a tfetiho (I3) piku. Maximum prvniho, respektive tietiho piku bylo rozdilné v zavislosti na
méfené latce. Maximum prvniho piku bylo naméfeno pfi 371 nebo 372 nm, maximum tfetiho piku
odpovidalo vlnové délce 382 nebo 383 nm. Z poméru intenzit Ii/Is byl vypocitan emisni polaritni
index (EmPI). Pomér excimeru k monomeru (Ex/Mo) byl ziskan z poméru intenzity pfi 470 nm, ktera
odpovida maximalni fluorescenci excimeru, a maxima tfetiho piku. Hodnoty EmPI byly vyneseny do
grafu proti koncentraci roztoku. Na vedlejsi svislou osu byly vyneseny hodnoty Ex/Mo. Po prevedeni
m¢éritka osy koncentrace do logaritmického méfitka body na hlavni ose vytvorily sigmoidu. V programu
Origin 2019b byla kfivka prolozena Boltzmannovou sigmoidni funkci. Inflexni bod této kiivky
odpovidal hodnot¢ kritické micelarni koncentrace.
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5 VYSLEDKY
5.1 Méreni povrchového napéti

Jednou z metod stanoveni kritické micelami koncentrace byla tenziometrie, pfi které byl sledovan
pokles povrchového napéti s narustajici koncentraci tenzidu v roztoku. Ze zavislosti povrchového napéti
na koncentraci tenzidu lze urcit hodnotu CMC. Pro lepsi prehlednost byly u vSech grafii osy koncentrace
prevedeny do logaritmického méfitka. Jednotlivé body byly ziskany jako pramér ze tfi méfeni tii sad
vzorku. Z tohoto divodu jsou v grafu vyneseny také chybové usecky. Kfivky byly barevné rozdéleny
na dv¢ casti, kdy kazda z nich byla nasledné proloZena linearni regresi. Jednu linearni regresi tvorily
body s klesajici tendenci, zbylé body byly proloZeny druhou linearni regresi (viz obrdzek 9). Z. pruseciku
téchto dvou regresi byla urcena hodnota kritické micelarni koncentrace. Rovnice obou linearnich regresi
pro vSechny studované latky jsou uvedeny v tabulce P2 v prilohach.

Graf na obrdzku 17 zobrazuje zavislost povrchového napéti na koncentraci PS 20 v roztoku. Z grafu
vyplyva, Ze se stoupajici koncentraci PS 20 dochazelo ke snizovani povrchového napéti, dokud nebyl
povrch kapaliny nasycen molekulami tenzidu. Po dosazeni CMC se hodnoty povrchového napéti ustalily
na tém¢r konstantnich hodnotach, které odpovidaly priblizné¢ 37 mN/m.
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Obrazek 17: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci PS 20 v roztoku.

Z grafu na obrazku P6, ktery je uveden v prilohach, je zjevné, Ze stejn€ jako u PS 20 se povrchové
napéti snizovalo se stoupajici koncentraci PS 80 vroztoku. Oproti PS 20 se povrchové napéti
u Polysorbatu 80 snizovalo pozvolnéji. Po nasyceni povrchu kapaliny molekulami tenzidu se povrchové
nap¢ti roztoku ustalilo na relativné konstantni hodnoté 40 mN/m.

Zavislost povrchového napéti na koncentraci DG je znazornéna na obrdzku P7 (viz prilohy).
Povrchové napéti se u roztoku, které¢ obsahovaly DG sniZovalo strméji, nez tomu bylo u roztokti obou
polysorbatu. Po dosazeni CMC se hodnoty povrchového napéti ustalily na zhruba 29 mN/m.

Graf na obrdzku 18 predstavuje kiivku povrchového napéti pro SCO. Z grafu plyne, Ze k nasyceni
povrchu kapaliny touto latkou dochazi velmi pozvolna. Bylo pfedpokladano, ze se povrchové napéti
s rostouci koncentraci tenzidu bude snizovat do doby, nez se ustali na konstantnich hodnotach.
V ptipadé SCO se zpocatku povrchové napéti s rostouci koncentraci tenzidu snizovalo, nasledn¢ doslo
ke zpomaleni tohoto poklesu a az poté se hodnoty povrchového napéti ustalily. Prostiedni cast kiivky
(v grafu oznaCena cervenymi body), tedy usek, kde doslo ke zpomaleni poklesu se vymyka
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predpokladanému trendu. Z tohoto duvody byly tyto body pfi vypoctu kritické micelarni koncentrace
vynechany. Povrchové napéti se ustalilo na hodnoté 33 mN/m.

60 T
% X Linregrese 1 Linregrese 2 X Vynechané body

W
W
!

W
(e}
!

IS
(e
X

Povrchové napéti (mN/m)
L N
(9] ()]
=

(98]
(e}
I

Il Il 1 ]
T

0,1 1,0 10,0 100,0 1 000,0
Koncentrace SCO (mM)

[\

W
=
[«

Obrazek 18: Zavislost povrchového napéti na koncentraci SCO.

Vysledky tenziometrického méfeni roztoki, které obsahovaly CAPB predstavuje graf na obrdazku P8
(viz prilohy). Kfivka povrchového napéti méla u této latky predpokladany priabéh, charakterizovany
poklesem hodnot povrchového napéti, dokud nebyl nasycen povrch kapaliny molekulami CAPB.
Nasledn¢ doslo k ustaleni povrchového napcti na zhruba konstantnich hodnotach, které odpovidaly
pfiblizné 32 mN/m.

5.2 Sledovani tepelnych efekti interakci molekul

Pomoci ITC byly zkoumany tepelné efekty interakei molekul tenzidu s molekulami vody. Vysledné
grafy byly ziskany zpriimérovanim tfi méfeni, které probchly se tfemi vzorky, od kterych bylo odecteno
fedici teplo. Redici teplo bylo ziskano z méfeni titrace vody do vody (obrdzek P9 v piilohach). Do grafi
byly vyneseny zavislosti zmény tepla (AQ) na koncentraci tenzidu spolu s chybovymi tiseCkami. Z grafii
byl vynechan prvni pfidavek tenzidu, jehoz objem cinil pouze 0,4 pL.. Nez dojde k ustaleni teploty
v kalorimetru a k za¢atku samotného méfeni, mohla by se vlivem difuze zménit koncentrace vzorku
v kapilare. Tento prvni pridavek slouzi k vytlaceni zfedéného vzorku z kapilary.

Obrazek 19 predstavuje zavislost zmény tepla na koncentraci PS 80 po odecteni slepé titrace vody do
vody. Z grafu vyplyva, Ze titrace PS 80 do vody nevykazala zadn¢ tepelné efekty. Namétfené teplo této
titrace bylo na urovni titrace vody do vody. Podobné vysledky byly ziskany také pro latky PS 20
(obrazek P10), DG (obrdzek P11) a CAPB (obrdzek P12). Grafy téchto latek jsou spolu s grafem titrace
vody do vody (obrdzek P9) uvedeny v prilohach. U vSech zminénych latek nebylo mozné stanovit
kritickou micelarni koncentraci.

31



40 7
35 1
30 4T
25 1
20

15 + )I(
1,0 +1 B %
00 T

-0,5 T

-1,0 t } } t t t t t } i
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010 0,012 0,014 0,016 0,018 0,020

Koncentrace PS 80 (mM)

AQ (W)

Obrazek 19: Graf zavislosti zmény tepla na koncentraci PS 80 po odecteni tepla slepé titrace.

Béhem titrace SCO do vody (obrdzek 20) byly naméfeny vyraznéj§i zmény tepla. Se stoupajici
koncentraci SCO v méfici cele dochazelo ke sniZzovani zaznamenaného tepla. Po vyneseni ziskanych
dat do grafu jako zavislost zmény tepla na koncentraci SCO vznikla sigmoidni kfivka, ktera byla
v programu Origin 2019b prolozena Boltzmannovou sigmoidni funkei. Z inflexniho bodu byla urcena
hodnota CMC.
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Obrazek 20: Graf zavislosti zmény tepla na koncentraci SCO po odecteni tepla titrace vody do vody.

Pridavkem koncentrovaného roztoku tenzidu do vody zpocatku dochazi k rozpadu micel a k fedéni
jednotlivych molekul tenzidu. Tento proces ma za nasledek slabou entalpickou odezvu, ktera se nazyva
demiceliza¢ni entalpie (obrdzek 21). Se stoupajicim poctem pridavku roste koncentrace tenzidu v cele,
ktera se skazdym pfidavkem pfiblizuje hodnot¢ CMC. Zaroven dochazi k narustu nebo poklesu
naméfeného tepla. Tato skute¢nost znaci, Ze jiz nedochazi k rozpadu micel, tudiz byla dosaZzena kriticka
micelarni koncentrace. Pfidavanim tenzidu po prekroceni CMC dochazi k fedéni vzniklych micel. [62]
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Obrazek 21: Graf zavislosti zmény entalpie na koncentraci SCO po odecteni entalpie titrace vody do vody.

V tabulce 5 jsou uvedeny entalpické a entropické prispévky spolu s volnou Gibbsovou energii
a disociacni konstantou titraci SCO do vody. Zaporné hodnoty entalpie znamenaji, ze vznik micel je
v tomto pripad¢ exotermicky jev. Ze zapornych hodnot Gibbsovy energie vyplyva, ze micely SCO
vznikaji pfi 25 °C samovolné. Snaha hydrofobnich fetézcu vyhnout se kontaktu s vodou je pohanéna
hydrofobnimi interakcemi, coZz naznacuje, ze tvorba micel je fizena termodynamickou silou [18].
Vzhledem k velikosti entalpickych i entropickych prispévk lze fict, Ze hnaci silou vzniku micel u této
latky je entalpicky pfispévek. K narustu entropie dochazi vlivem uvolnéni vody z hydratacnich obali
jednotlivych molekul tenzidu pfi formovani micel.

Tabulka 5: Hodnoty Gibbsovy energie, entalpického a entropického prispévku titraci SCO do vody a disociacni
konstanty ziskané z vyhodnocovaciho softwaru.

Méteni AH (kJ/mol) AG (kJ/mol) _TAS (kJ/mol) Kp (mM)
1 ~12,70 222,30 9,61 0,123
2 ~12,20 22,70 10,50 0,108
3 15,40 22,80 7,46 0,101

5.3 Méreni ultrazvukové rychlosti a ultrazvukového zeslabeni

Ultrazvukova spektroskopie reaguje na jakoukoliv diskontinuitu v roztoku zménou ultrazvukoveé
rychlosti. Do grafli byly vyneseny zavislosti ultrazvukové rychlosti a ultrazvukového zeslabeni na
koncentraci jednotlivych povrchové aktivnich latek. Vysledné grafy byly ziskany zprimérovanim tii
mgéfeni, které¢ byly provedeny se tfemi riznymi vzorky. V grafech jsou u obou datovych fad vyneseny
také chybové tsecky.

Zavislost ultrazvukové rychlosti a ultrazvukového zeslabeni na koncentraci PS 20 je uvedena na
obrazku 22. Béhem titrace PS 20 do vody byl pozorovan linearni narast ultrazvukové rychlosti.
Kritickou micelarni koncentraci ov§em nebylo mozné z naméfenych dat urcit, protoze nedoslo ke zlomu
kfivky oznacujici ultrazvukovou rychlost. V pripadé ultrazvukového zeslabeni nebyl pozorovan zadny
trend. Zaporné hodnoty ultrazvukového zeslabeni u vSech studovanych latek byly pravdépodobné
zpusobeny tim, ze v referencni cele byly naméfeny vétsi hodnoty zeslabeni nez v méfici cele.
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Obrazek 22: Zaznam ultrazvukové rychlosti a zeslabeni pro ldtku PS 20.

U ostatnich tenzidu byly ziskany stejné zavislosti ultrazvukové rychlosti i zeslabeni jako u PS 20.
Grafické vysledky méfeni téchto dvou velicin pro PS 80, DG, SCO a CAPB jsou uvedeny v pfilohach
(obrazek P13 — obrdzek P16).

5.4 Sledovani intenzity fluorescence

P1i velmi nizké koncentraci tenzidu je pyren rovnomérné rozlozen ve vodném roztoku. Pyren, ackoliv
je nepolami fluorescenéni sondou, se casteéné rozpousti i ve vodé, odkud dava charakteristicky
fluorescencni signal [63]. Pii velmi nizkych koncentracich tenzidu v roztoku se molekuly povrchové
aktivni latky nejprve hromadi na mezifazovém rozhrani kapaliny. Po prekroceni kritick¢é micelarni
koncentrace dochazi k agregaci molekul tenzidu a tvorbé micel. Pyren je schopen se dostat do jadra
micel diky své hydrofobni povaze. Hydrofobni prostfedi micelarniho jadra podporuje shlukovani
molekul pyrenu, coz vede ke vzniku excimeru. Pomoci fluorescenéni spektroskopie jsou sledovany
zmény fluorescencnich vlastnosti, které¢ jsou dusledkem interakci pyrenovych molekul uvnitf jadra
micel. [43]
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Obrazek 23: Graf zavislosti EmPI a Ex/Mo na koncentraci CAPB v roztoku.
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Cerné body v grafu na obrdzku 23 piedstavuji zavislosti emisniho polaritniho indexu na koncentraci
CAPB. Nam¢iena data po prevodu osy koncentrace do logaritmického méfitka vytvorila typickou
sigmoidni kfivku. V softwaru Origin 2019b byl vytvofen graf zavislosti EmPI na logaritmu koncentrace
tenzidu. Vznikla sigmoida byla prolozena Boltzmannovou funkci, jejiz parametry jsou pro vSechny latky
uvedeny v tabulce P9 v prilohach.

Cervena datova fada na obrdzku 23 udava zavislost poméru excimeru k monomeru na koncentraci
CAPB. Zpocatku se v roztoku nenachazely zadné micely, ve kterych by se pyren mohl rozpoustét.
Z tohoto diavodu byla intenzita fluorescence excimeru nizka. Se stoupajici koncentraci povrchove
aktivni latky se v roztoku zacaly tvofit prvni micely, do nichz pyren mohl proniknout. Vzhledem
k nizkému poctu micel se do jejich hydrofobniho jadra mohla dostat vice nez jedna molekula pyrenu,
coz vedlo ke vzniku excimeru a zvyseni jeho fluorescence (obrdzek 24). Nad kritickou micelarni
koncentraci dochazelo ke snizovani fluorescence excimeru vlivem samozhaseni. [63]

3000 000 -

Bez excimeru S excimerem

2 500 000

2 000 000

1 500 000

1 000 000

Intenzita fluorescence (-)

500 000

0 } } } } } i . -4
360 380 400 420 440 460 480 500 520
VInova délka (nm)

Obrazek 24: Emisni spektra pyrenu bez pFitomnosti excimeru a s pritomnosti pasu excimeru.

Krivky zavislosti EmPI i Ex/Mo zbylych studovanych latek mély stejny prubéh jako u CAPB.
Grafické znazoméni vysledkt ziskanych fluorescenéni spektroskopii pro PS 20 (obrdazek P19),
PS 80 (obrdzek P21), DG (obrdazek P22) a SCO (obrdzek P20) jsou uvedeny v prilohach.
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6 DISKUZE
6.1 Stanoveni kritické miceldrni koncentrace pomoci krouzkové tenziometrie

Krouzkovou tenziometrii bylo prokazano, ze vSechny studované tenzidy maji povrchovou aktivitu,
protoze s jejich stoupajici koncentraci v roztocich dochazelo ke snizovani povrchového napéti.
V tabulce 6 jsou uvedeny hodnoty kritické micelarni koncentrace, které byly ziskané v ramci této prace
dvéma zpasoby vyhodnoceni.

Tabulka 6: Hodnoty CMC studovanych latek ziskanych pomoci tenziometrie a hodnoty nalezené v literature.

Latka CMC (mM)ze 3 méireni CMC (mM) z priumér. hodnot Literatura Zdroj

PS 20 0.0193 + 0.0013 0,0194 0,015-0,075  [64]
PS 80 0.015 £ 0,002 0,015 0,007 - 0,016  [64]
DG 0,596 + 0,008 0,596 2,5 [65]
SCO 1,18 £ 0,07 1,18 1,49 [66]
CAPB 0,212+ 0,011 0,216 0,28 [67]

V prvnim sloupci jsou prezentovany vysledky, které¢ vznikly vyhodnocenim jednotlivych méfeni
(obrdzek 25) a naslednym zpriumérovanim téchto vysledki. Ze ziskanych hodnot byla vypoctena také
smérodatna odchylka. Rovnice linearnich regresi pro vSechny tfi datové fady pro PS 80 jsou uvedeny
v tabulce P3 v prilohach. Druhy sloupec byl ziskan vypocitanim hodnoty CMC ze zprimérovanych
hodnot vSech méfeni (tabulka P2), proto v tomto pifipad¢ nebylo mozné spocitat odchylku méfeni.
Krom¢ namérenych hodnot CMC jsou v tabulce 6 uvedeny také referencni hodnoty kritickych
micelarnich koncentraci, které byly nalezeny v literatufe. VSechny referenéni hodnoty byly ziskany
méfenim povrchového napéti.
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Obrazek 25: Zavislosti jednotlivych méreni povrchového napéti na koncentraci PS 80.

Zjisténa hodnota kritické micelarni koncentrace PS 20 a PS 80, tedy 0,019 mM, respektive 0,015 mM
odpovidaji koncentra¢nim intervaliim, které byly nalezeny v literatute. Zaroven tyto vysledky potvrzuji,
ze s narustajici délkou hydrofobniho fetézce dochazi ke snizovani hodnoty CMC. U tietiho neiontového
tenzidu DG byla stanovena hodnota CMC (0,596 mM) vyrazn¢ niz§i nez referenéni hodnota (2,5 mM).
V ptipadé SCO se povedlo k vychozi hodnot¢ CMC piiblizit po vyfazeni bodu, které neodpovidaly
trendu. Kriticka micelami koncentrace SCO ziskana v této praci (1,18 mM) je nizsi oproti referencni
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hodnot¢ (1,49 mM). Vypoctena hodnota CMC CAPB je niz§i nez hodnota z literatury, ale rozdil mezi
témito dvéma hodnotami neni velky. Vysledky ziskané dvéma metodami vyhodnoceni se v podstaté
shoduji. Mirn¢ rozdilné hodnoty byly pozorovany pouze v piipadé CAPB.

Nejvétsi povrchovou aktivitu vykazoval DG, ktery snizil povrchové napéti az na 29 mN/m, naopak
nejméné dokazal povrchové napéti snizit PS 80, u kterého se hodnota povrchového napéti ustalila na
hodnot¢ 40 mN/m. Povrchové napéti roztoku obsahujici PS 20 se ustalilo na hodnoté 37 mN/m, coz je
nepatrné nizs§i hodnota oproti PS 80. Schopnost sniZzit povrchové napéti SCO a CAPB byly na podobné
urovni. Hodnoty obou latek se ustalily na 33 mN/m, respektive 32 mN/m. Z hodnot povrchového napéti
vyplyva, Ze tenzidy s delSimi hydrofobnimi fetézci snizuji povrchové napéti méné oproti povrchoveé
aktivnim latkam, které maji krat$i hydrofobni ¢ast. Nejvyssi hodnota povrchového napéti byla namétena
u neiontového PS 80, ktery ma nejdelsi hydrofobni fetézec ze vSech vybranych tenzida. Nejvice dokazal
snizit povrchové napéti DG, ktery také patfi mezi neiontové povrchové aktivni latky a ma nejkratsi
hydrofobni fetézec ze studovanych latek.

Bylo ovéreno, Ze krouzkova tenziometrie je vhodnou a jednoduchou metodou stanoveni kritické
micelarni koncentrace neiontovych, aniontovych i amfoternich tenzidi. Pomoci této metody byly
zjistény hodnoty CMC studovanych latek, které nasledné slouzily jako orientacni hodnoty pro zbylé
metody. Problémem tenziometrie muze byt vyhodnoceni naméfenych dat. Vysledky se mohou odliSovat
v zavislosti na rozdéleni bodu na dvé casti, tedy na ¢ast tvofenou body s klesajici tendenci a body
s konstantnimi hodnotami, které jsou nasledné prolozeny lineamimi regresemi.

6.2 Stanoveni kritické miceldrni koncentrace prostirednictvim ITC

ITC se standardné vyuziva pro stanoveni kritické micelarni koncentrace. Nicméné v této bakalarske
praci se jednalo o vhodnou metodu pouze pro jednu latku. Problémem u PS 20 i 80, DG a CAPB byly
pravdépodobné velmi nizké koncentrace titrovanych roztokd, které vyplyvaly z velmi nizkych hodnot
CMC studovanych latek. Takto nizké koncentrace tenzidu nevytvofily dostatecné velké tepelné efekty,
které by byl pristroj schopen zachytit. Misto toho byl pozorovan pouze Sum pozadi, jehoz velikost
odpovidala priblizn¢ tepelnym efektim titrace vody do vody. Tato skute¢nost vyplyva také z porovnani
grafu titrace vody do vody (obrdzek P9) a grafu titrace zminénych tenzidu do vody. Po odecteni fediciho
tepla titrace vody do vody od titrace tenzidu do vody se tepelné efekty jednotlivych pridavku pohybovaly
piiblizn¢ kolem O pJ (obrazek P10 — obrazek P12 v ptilohach).

Jedinou latkou, u které bylo mozné z naméfenych kalorimetrickych dat stanovit kritickou micelarni
koncentraci byl SCO. Tato latka vykazovala béhem titrace dostatecné velké tepelné efekty, které pristroj
dokazal zachytit. Stejn€ jako u tenziometrie byly zjistény dvé hodnoty CMC v zavislosti na zpusobu
vyhodnoceni (postup popsan v sekci 6.1). Vypoctena hodnota kritické micelarni koncentrace byla rovna
0,250 + 0,038 mM, CMC vychazejici ze prumérovanych hodnot ¢inila 0,237 mM.

Z parametrli Boltzmannova modelu (tabulka P8 v ptilohach), kterym byla data proloZena v programu
Origin 2019b, byla vypoctena §itka agregacniho intervalu. Hranice agregacniho intervalu byly
vypocteny z parametri xo a Ax. Pro vypocet byly pouzZity vzorce x; = xq — 2Ax a x, = xy + 2Ax.
Z hodnoty oznacujici pocatek agregace SCO vyplyva, Ze k agregaci molekul v roztoku dochazelo
uz béhem prvniho pridavku. Konec agregace nastal pti 0,6 mM, jak je patrné i z grafu na obrdzku 20.

Izotermalni titra¢ni kalorimetrie je v literatufe oznacovana jako vhodna a spolehliva metoda pro
stanoveni kritické micelarni koncentrace povrchové aktivnich latek. V této praci byla zjisténa limitace
pfistroje, ktera tuto skutecnost znemoziuje. Pfi méfeni velmi nizkych koncentraci tenzidu (v fadech
desitek az stovek uM) pfistroj zaznamenal pouze tepla, ktera svoji velikosti odpovidaji fedicimu teplu,
tedy teplu na Grovni titrace vody do vody.
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6.3 Stanoveni kritické micelarni koncentrace s vyuzitim HR-US

Ultrazvukovou spektroskopii s vysokym rozliSenim lze podle ¢lanku od Andreatty a kolektivu [58]
vyuzit pro uréeni kritické micelarni koncentrace v §irokém koncentracnim rozsahu. Nov¢jsi Elanek,
jehoz autorem je Perrineli a kolektiv [24] prezentuje jiny nazor, tedy ze ultrazvukova spektroskopie ma
limitaci pfi méreni roztoku, jejichz koncentrace je nizs§i nez 1 mM. Oba ¢lanky jsou podrobnéji popsany
v kapitole 3 Soucasny stav feSen¢ problematiky. Hodnota kritické micelarni koncentrace latky SCO
zji§téna tenziometrii prekrocila hodnotu 1 mM, proto byla na HR-US proméiena také vyssi koncentrace
této latky, nez kterd je uvedena na obrdzku P15. Ani vtomto pfipad¢ nedoslo k jakékoliv zméné
v ultrazvukové rychlosti.

Pro porovnani vysledki z HR-US byl touto metodou studovan také Polysorbat 20 v chemické Cistoté.
Stejné jako v pripadé titrace PS 20, ktery je uréeny pro piirodni kosmetiku byly i u chemicky cist¢ho
PS 20 zaznamenany pouze jednotlivé pridavky tenzidu do vody. Obé¢ ziskané kiivky mély stejny sklon
a podobné hodnoty ultrazvukové rychlosti. Ani v pfipadé chemicky cistého PS 20 ovSem nedoslo
k zadnému zlomu, ktery byl oznacoval kritickou micelami koncentraci. Porovnani ultrazvukovych
rychlosti obou zminénych polysorbati je uvedeno na obrdzku P17 v prilohach. Vzhledem
k neprukaznosti ziskanych vysledkti a z divodu ovéfeni funkénosti pfistroje byl ultrazvukovou
spektroskopii studovan tenzid SDS, ktery patfi do skupiny aniontovych povrchové aktivnich latek
s hodnotou CMC okolo 8,14-107° M [68]. V piipadé SDS doslo po pieckrodeni CMC ke zlomu kiivky
ultrazvukové rychlosti (obrdzek P18), cimz bylo ovéfeno, Ze piistroj méfi spravné a dokaze vznik micel
zaznamenat.

7. graft ultrazvukové rychlosti tenzidu pro pfirodni kosmetiku vyplyva, ze vzhledem k rostouci
tendenci primky byl ultrazvukovy spektroskop schopen zachytit jednotlivé pridavky tenzidu do vody.
Vznik samotnych micel téchto tenzidi ovSem zaznamenat nedokazal. Wangsakan a kolektiv [69] ve své
praci navrhli, Ze by toto chovani mohlo byt zptusobeno nizsi adiabatickou stladitelnosti a/nebo nizsi
hustotou oproti objemové vod¢. Dalsi variantou by mohla byt kompenzace efektu elastick¢ho
micelarniho jadra uvolnénou hydrataéni vodou.

Vysledky méfeni ziskané v ramci této bakalarské prace se shoduji s vysledky, které ve svém ¢lanku
predstavil Perrineli. U vSech studovanych povrchové aktivnich latek nedoslo ke zméné smémice
ultrazvukové rychlosti, ze kter¢ by bylo mozné vypocitat kritickou micelarni koncentraci.
Ani u ultrazvukového zeslabeni nebyl naméfen pozorovatelny trend (obrdzek P13 — obrazek P16).
Z pfedem zminénych skutecnosti vyplyva, Ze ani ultrazvukova spektroskopie s vysokym rozliSenim neni
vhodnou metodou pro charakterizaci vybranych tenzidi s takto nizkymi hodnotami CMC.

6.4 Stanoveni kritické miceldrni koncentrace fluorescen¢ni spektroskopii

Posledni metodou, ktera byla vyuzita pro urceni kritické micelarni koncentrace vybranych tenzidu byla
fluorescencni spektroskopie. Touto metodou bylo zjisténo, Ze studované povrchové aktivni latky tvori
micely v ruzng Sirokych agregacnich intervalech. Zacatek a konec agregacniho intervalu byly vypocteny
z hodnot xo a Ax (tabulka P9 v ptilohach) podle vzorcu x; = x5 — 2Ax a x, = x, + 2Ax. Jak ukazuje
tabulka 7, pravé v Sitfce agregacniho intervalu se studované tenzidy zasadné li§i od béznych povrchové
aktivnich latek, jako jsou napiiklad CTAB, SDS nebo Triton X-100.
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Tabulka 7: Zacdtek (x1) a konec (x2) agregacniho intervalu studovanych tenzidii v mM.

Latka x1 (mM) x2 (mM)
PS 20 0,014 0,127
PS 80 0,006 0,058
DG 0,241 1,169
SCO 0,008 0,234
CAPB 0,242 1,367

U béznych povrchové aktivnich latek dochazi k rychlé agregaci [47], zatimco u vybranych tenzidu
prirodni kosmetiky je agregace velmi pozvolna. Nejsir§i agregacni interval byl vypocitan u SCO,
un¢hoz dochazi k agregaci molekul v méfitku dvou fada. U zbylych studovanych latek odpovidal
agregacni interval pfiblizn¢ jednomu fadu.

V tabulce 8 jsou uvedeny hodnoty kritickych micelarni koncentraci, které byly ziskany metodou
fluorescencni spektroskopie spolu referenénimi hodnotami pro oba polysorbaty. Referenéni hodnoty
CMC z fluorescenénich metod zatim nebyly pro ostatni latky méfeny a publikovany. Stejné jako
u predchozich metod, které¢ poskytly vysledky CMC, jsou v tabulce uvedeny dvé hodnoty kriticke
micelarni koncentrace pro kazdou latku. Princip ziskani dvou vysledka je vice vysvétlen v kapitole 6.1.

Tabulka 8: Hodnoty CMC studovanych latek ziskanych pomoci fluorescencni spektroskopie.

Latka CMC (mM) ze 3 méfeni CMC (mM) z prumér. hodnot Literatura (mM) Zdroj

PS 20 0,042 + 0,002 0,042 0,050 [70]
PS 80 0,018 + 0,003 0,018 0,015 [70]
DG 0,531 + 0,024 0,531 = =
SCO 0,042 + 0,005 0,042 - -
CAPB 0,575 + 0,002 0,575 = =

Kriticka micelarni koncentrace PS 80 ziskana v této praci odpovida referenc¢ni hodnoté po odecteni
nejistoty méfeni. Relativni shoda vysledku panuje také v pfipadé druhého studovaného polysorbatu,
tedy PS 20. Stejné jako u tenziometrie 1 v tomto pfipadé bylo ovéeno, ze ¢im vyssi je pocet uhlika
v hydrofobnim fetézci tenzidu, tim nizsi je jeho hodnota CMC. Kriticka micelarni koncentrace DG, SCO
a CAPB odpovidaly hodnotam 0,531 mM, 0,042 mM a 0,575 mM. U vSech latek se oba rozdilné
ziskané vysledky shoduji.

Diky fluorescenéni spektroskopii bylo mozné spolehlivé uréit kritickou micelarni koncentraci v§ech
vybranych povrchov¢ aktivnich latek.

6.5 Porovnani metod

Tabulka 9 uvadi hodnoty CMC ziskané¢ metodami, které¢ byly aplikovany v této bakalarské praci.
Metody se vzajemné lisi ve zpusobu méreni kritické micelarni koncentrace. Pomoci tenziometrie je
sledovano nasyceni povrchu kapaliny molekulami pfislusného tenzidu. V pfipad¢ ITC jsou méfeny
tepelné efekty vzniku micel. Ultrazvukova a fluorescenéni spektroskopie jsou v zakladu podobné
techniky. Pomoci obou metod Ize sledovat vznik prvni micel v roztoku. Hlavnim rozdilem mezi témito
metodami je zpusob, jakym jsou micely detekovany. U HR-US se k detekci pouziva zvukova vlna
o vysoké frekvenci, zatimco u fluorescenéni spektroskopie je nutné pouzit nepolarni fluorescenéni
sondu, ktera se ve vodném roztoku dostava do hydrofobniho jadra micel. Pomoci excitace pouzité sondy
svételnym paprskem o urcité vinové délce dochazi nasledn¢ k zaznamu fluorescence, jejiz intenzita je
zavisla mimo jiné na koncentraci tenzidu v roztoku.
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Tabulka 9: Porovnani hodnot CMC ziskanych riiznymi metodami v ramci této prace.

Latka Tenziometrie (mM) ITC (mM) HR-US Fluorescencni spektroskopie (mM)

PS 20 0,019 = = 0,042
PS 80 0,015 - - 0,018

DG 0,596 = = 0,531
SCO 1,181 0,237 - 0,042
CAPB 0,216 = = 0,575

Z tabulky 9 vyplyva, Ze niz§i hodnoty CMC byly ziskany méfenim povrchového napéti. Fluorescenéni
spektroskopie poskytla oproti tenziometrii vys$si hodnoty kritickych micelarni koncentraci. Uvedené
vysledky odpovidaji principiim téchto metod, které byly zminény vyse.

Vyjimku ve vysledcich pfedstavuje aniontovy tenzid SCO, u kterého byla tenziometrii naméfena
vys$s§i hodnota CMC v porovnani s hodnotou z fluorescencni spektroskopie. Z této skutecnosti vyplyva,
ze u této latky pravdépodobné dochazi k tvorbé micel dfive, nez jeji molekuly nasyti povrch kapaliny.
Tomuto chovani napovida také naméfena kfivka povrchového napéti (obrazek 18), ktera ma velmi
pozvolny pokles. Tento zajimavy jev by bylo dobré podrobnéji prostudovat v dalsi praci.
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7 ZAVER

Cilem bakalafské prace bylo stanovit kritickou micelarni koncentraci tenzidu uréenych pro vyrobu
pfirodni kosmetiky pomoci riznych metod. Podle dokumentu CPK Standardy bylo vybrano celkem pét
chemikalii. Tri latky byly zvoleny ze skupiny neiontovych tenzidli, ze zastupcli aniontovych
a amfoternich tenzidu byla zvolena vZdy jedna povrchové aktivni latka. Konkrétné se jednalo o latky
Polysorbat 20, Polysorbat 80, decyl glukosid, sulfatovy ricinovy olej a cocamidopropyl betain. Tyto
latky byly zkoumany prostfednictvim krouzkové tenziometrie a izotermalni titracni kalorimetrie,
advéma druhy spektroskopie, tedy pomoci ultrazvukové spektroskopie s vysokym rozliSenim
a fluorescencni spektroskopie.

Vsechny vybrané tenzidy pfirodni kosmetiky byly podrobeny termogravimerické analyze, ktera
slouzila ke zjisténi obsahu vody v chemikaliich. Vysledky z tohoto méfeni jsou sice v praci uvedeny,
samotn¢ mnozstvi vody ovSem nebylo pii pfipravé vzorki nebo vyhodnoceni naméfenych dat do
vypoctu zahrnuto. Zpocatku bylo predpokladano, ze bude nutné namétrené hodnoty CMC prepocitat na
obsah vody, ktery byl zjistén pomoci TGA. Pii hledani referencnich hodnot kritické micelarni
koncentrace vybranych latek bylo vSak zjisténo, ze tyto referen¢ni hodnoty odpovidaji latkam, které
m¢ély podobny obsah vody jako chemikalie, se kterymi se pracovalo v ramci této prace. Z tohoto duvodu
nebyla vysledkiim z TGA vénovana vEtsi pozornost.

Pri stanovovani kritické micelarni koncentrace bylo k naméfenym hodnotam pfistupovano z hlediska
jejich vyhodnoceni dvéma zpusoby. Jedna hodnota CMC byla ziskana vyhodnocenim jednotlivych
mgéfeni, které byly nasledné¢ zpraimérovany. V tomto pfipadé byla vypoctena také nejistota méteni.
Alternativni variantou vyhodnoceni bylo zprimérovani v§ech naméfenych dat, a ze ziskané¢ho pruméru
byla vypoctena druha hodnota kritické micelarni koncentrace, v tomto pfipadé ovSem bez smérodatné
odchylky. Oba zpusoby vyhodnoceni byly v praci porovnany.

U vSech studovanych tenzidi byla prokazana povrchova aktivita, nebot’” béhem tenziometrie
dochazelo ke sniZzovani povrchového napéti. Zaroveni bylo zjisténo, ze tenzidy s del§im hydrofobnim
fetézcem snizuji povrchové napéti méné nez ty, které¢ maji kratkou hydrofobni cast. Krouzkova
tenziometrie predstavuje nenaro¢nou techniku, pomoci které¢ lze spolehlivé stanovit CMC vSech
vybranych tenzidi. Fluorescencni spektroskopii byl studovan vznik micel s vyuzitim pyrenu jako
fluorescencni sondy. Intenzita fluorescence poskytla informace nejen o kritické micelarni koncentraci,
ale také o §ifce agregacniho intervalu vybranych tenzidi. Studované tenzidy pfirodni kosmetiky maji
vporovnani s béznymi povrchové aktivnimi latkami Siroké agregacni intervaly. Tenziometrii
i fluorescencni spektroskopii bylo ovéfeno, Ze tenzidy s delsi hydrofobni ¢asti maji niz§i hodnoty CMC
oproti povrchové aktivnim latkam s kratSim hydrofobnim fetézcem. Ultrazvukovou spektroskopii
s vysokym rozliSenim se nepodafilo stanovit CMC u zadné povrchové aktivni latky pfirodni kosmetiky.
Stanoveni kritické micelarni koncentrace izotermalni titracni kalorimetrii bylo uspé$né pouze v pripadé
aniontového tenzidu SCO.

Vybranym tenzidiim zatim nebylo ve vyzkumné oblasti vénovano moc pozornosti. Vzhledem
k vysledkum, které byly prezentovany v této praci lze konstatovat, Ze tyto povrchové aktivni latky
pfirodni kosmetiky vykazuji velmi unikatni chovani, které¢ zatim nebylo popsano. Navazani na tato
zjisténi by mohlo poskytnou podrobnéjsi informace o chovani a vlastnostech zminénych tenzidu
a rozvinout jejich moznosti pouZiti.
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10 PRILOHY
10.1 Termogravimetrie
Ke zjisténi obsahu vody ve studovanych chemikaliich byla vyuZita termogravimetrickd analyza.

Studované latky byly zahfivany z laboratorni teploty na teplotu 70 °C. Pii této teploté byly latky
udrzovany po dobu 4 hodin. Nasledn¢ doslo ke zvySeni teploty na pfiblizn¢ 100 °C.

100,5 T
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99,5 +

]

99,0 T
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97,5 t } } 1 } t } {
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Obrazek Pl: Vysledky termogravimetrické analyzy latky PS 20.
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Obrdazek P2: Termogravimetricka kiivka PS 80.
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Obrazek P3: Vysledky Termogravimetrie DG.
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Obrazek P4: Vysledky termogravimetrické analyzy SCO.
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Obrazek P5: KFivka z termogravimetrické analyzy latky CAPB.

Tabulka P1: Ubytek hmotnosti studovanych latek pri TGA.

Ubytek hmotnosti (%)

Latka
PS 20
PS 80
DG
SCO

CAPB

Zahtivani na 70°C Pri 70 °C  ZvySeni na 100 °C

0,000
0,000
0,157
0,118
0,064

80 90 100

Celkovy ubytek hmotnosti (%)

2,324
2,056
43,743
13,474
64,009

Tabulka P1 zobrazuje hmotnostni ubytky v jednotlivych fazich termogravimetrické analyzy. Celkovy
ubytek hmotnosti odpovida obsahu vody ve studovanych latkach. Celkovy ubytek hmotnosti byl ziskan
souctem ubytkd béhem zahtivani na 70 °C a pfi udrZovani na této teploté. Pri zahfivani na teplotu 100 °C
mohlo dochazet k degradaci latek, proto nebyl tento ubytek do celkového ubytku hmotnosti zapocitan.

10.2 Tenziometrie

Tabulka P2: Rovnice linedrnich regresi kvivek, které byly ziskany zpriimérovanim namévenych hodnot.

Latka Linregrese 1 Linregrese 2

PS 20 y=—1,017x + 59,497 y=—0,004x + 39,861

PS 80 y=—1422x + 65,182 y=—0,015x + 43,922
DG y=—39,591x + 51,969 y =0,005x + 28,377
SCO y=—14,636x + 51,091 y=—0,003x + 33,810

CAPB y=—133,678x + 63,736

y=—1,138x + 35,140
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Obrazek P6: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci PS 80.
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Obrdazek P7: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci DG.

55



80 T
X Linregrese 1 X Linregrese 2
70 T+ X

60 T

50 +

Povrchové napéti (mN/m)

20 } t |
0,0 0,1 1,0 10,0
Koncentrace CAPB (mM)

Obrazek P8: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci CAPB.

Tabulka P3: Rovnice linedrnich regresi tFi méreni povrchového napéti PS 80 spolu s hodnotami CMC, které byly
vypocteny z priisecikii téchto regresi.

Méi‘eni Linregrese 1 Linregrese 2 CMC (uM)
1 y=—1,445x + 62,247 y=-0,017x + 43,364 13,211
2 y=-—1,405x + 67,908 y=-0,017x + 44,791 16,651
3 y=-—1413x + 65,390 y=-0,009x + 43,610 15,513

Tabulka P4: Rovnice linedrnich regresi tFi méreni povrchového napéti PS 20 spolu s hodnotami CMC, které byly
vypocteny z priisecikil téchto regresi.

Méi‘eni Linregrese 1 Linregrese 2 CMC (uM)
1 y=—0,919x + 56,077 y =—0,004x + 39,787 17,797
2 y=—1,082x + 62,200 y =—0,004x + 40,272 20,344
3 y=—1,051x+ 60,215 y =—0,004x + 39,525 19,751

Tabulka P5: Rovnice linedrnich regresi t¥i méreni povrchového napéti DG spolu s hodnotami CMC, které byly
vypocteny z priisecikil téchto regresi.

Méreni Linregrese 1 Linregrese 2 CMC (mM)
1 y=—39,133x+ 51,993 y =0,005x + 28,316 0,605
2 y=—40,222x + 52,314 y = 0,004x + 28,482 0,592
3 y=—39,419x + 51,601 y = 0,006x + 28,334 0,590

Tabulka P6: Rovnice linedrnich regresi t/i méreni povrchového napéti SCO spolu s hodnotami CMC, které byly
vypocteny z priisecikil téchto regresi.

Méreni Linregrese 1 Linregrese 2 CMC (mM)
1 y=—13,032x + 49,507 y=—0,003x + 33,839 1,202
2 y=—14,589x + 51,897 y=—0,003x + 33,811 1,240
3 y=—16,286x + 51,870 y=—0,003x + 33,779 1,111
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Tabulka P7: Rovnice linedrnich regresi i méreni povrchového napéti CAPB spolu s hodnotami CMC, které byly
vypocteny z priisecikil téchto regresi.

Méreni Linregrese 1 Linregrese 2 CMC (mM)
1 y=—128,888x + 62,612 y=—0,660x + 34,658 0,218
2 y=—159,635x + 67,109 y=—1,881x+ 35,637 0,200
3 ‘ y=—154,344x + 68,483 y=—0,873x + 35,125 0,217

10.3 Izotermalni titra¢ni kalorimetrie

AQ (W)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Cislo pridavku

Obrazek P9: Graf zavislosti tepla na mnoZstvi pridavku vody do vody.
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Obrazek P10: Vysledky kalorimetrického méreni provedené pro latku PS 20, po odecteni slepé titrace vody
do vody.
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Obrazek P11: Graf zavislosti zmény tepla na koncentraci DG po odecteni Fediciho tepla titrace vody do vody.
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Obrazek P12: Graf zavislosti zmény tepla na koncentraci CAPB po odecteni tepla titrace vody do vody.

Tabulka P8: Parametry Boltzmannovy fiinkce pro vyslednou kiivku titraci SCO do vody.

Parametr Hodnota
A (W) - 163,205 £ 3,291
Az (WJ) — 14,694 £ 0,729
Xo (mM) 0,237 + 0,008
Ax (mM™) 0,185 + 0,006
R’ (-) 0,999
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10.4 Ultrazvukova spektroskopie s vysokym rozliSenim
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Obrazek P13: Zavislost ultrazvukové rychlosti a zeslabeni na koncentraci PS 80.
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Obrazek P14: Vysledky méreni ultrazvukové rychlosti a zeslabeni pro DG.
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Obrazek P15: Graf zavislosti ultrazvukové rychlosti a zeslabeni na koncentraci SCO.
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Obrazek P16: Graf zavislosti ultrazvukové rychlosti a zeslabeni na koncentraci CAPB.
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Obrazek P17: Porovnani ultrazvukovych rychlosti PS 20 pro prirodni kosmetiku a chemicky cistého PS 20.
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Obrazek P18: Zaznam ultrazvukové rychlosti a zeslabeni v zavislosti na koncentraci SDS' v roztoku.
10.5 Fluorescen¢ni spektroskopie

Tabulka P9: Parametry Boltzmannovy funkce vychadzejici z logaritmu koncentrace pro zkoumané latky ziskané
z programu Origin 2019b.

Latka AL (2) A (=) xo (uM) Ax (mM™) R* ()
PS20 | 1.882+£0,009  1,404+0,009 1,628+0,022 02380019 0,998
PS80 | 2,021+£0,013  1,392+0,015 1,254+0,023 0,253 +0,023 0,997
DG | 2032+0011 1064+0,011 2725+0,010 0,172+0,009 0,999
SCO | 1919+0,013  1,178+0,008 1,623£0,021 0373 +0,019 0,999
CAPB | 2,052+0,020 1272+0,022  2,760+0,026 0,188 % 0,025 0,995
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Tabulka P9 uvadi parametry Boltzmannovy funkce pro jednotlivé latky. Pro vypocet byly do softwaru
Origin 2019b vloZeny hodnoty na ose x jako logaritmus koncentrace. Proménna xo udava hodnotu
logaritmu kritické micelarni koncentrace. Zacatek a konec agregacniho intervalu je oznaden Aj,
respektive A, Ax udava strmost klesani sigmoidy. Hodnota R’ piedstavuje koeficient spolehlivosti
proloZeni datové fady zvolenym modelem.
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Obrazek P19: Graf zavislosti emisniho polaritniho indexu a poméru excimeru k monomeru na koncentraci PS 20

v roztoku.
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Obrazek P20: Graf zavislosti EmPI a Ex/Mo na koncentraci SCO v roztoku.
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Obrazek P21: Graf zavislosti EmPI a Ex/Mo na koncentraci PS 80 v roztoku.
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Obrazek P22: Graf zavislosti emisniho polaritniho indexu a Ex/Mo na koncentraci DG v roztoku.
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