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ABSTRAKT

Bakalatska prace se zabyva povrchové aktivnimi latkami a popisuje jejich vlastnos-
ti, klasifikaci a moznosti vyuzti. Pozorost je vénovana stanoveni povrchového napéti
tenziometrickou metodou. Méfeni povrchového napéti je pouzito ke stanoveni kritické
micelarni koncentrace jak Cistych, neionickych povrchové aktivnich latek TWEEN 20
a TWEEN 60, tak také jejich smesi (30:70, 50:50, 70:30; m/m). V teoretické 1 experimen-

talni ¢asti je diskutovana moznost vyskytu vice druht micel ve studovanych smésich.

Klicovaslova:

povrchov¢ aktivni latka, smés, povrchové napéti, kritickd micelarni koncentrace

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on surfactants and describes their properties, classi-
fication and fields of application. Attention is paid to determination of surface tension,
using tensiometer. Surface tension measurements were applied for determination of critical
micelle concentration of pure, nonionic surfactants TWEEN 20 and TWEEN 60, as well as
their mixtures (30:70, 50:50, 70:30; w/w). In theoretical and experimental part, possibility

of the occurrence of several types of micelles in the mixtures was discussed.
Keywords:

surfactant, mixture, surface tension, critical micelle concentration
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UvVoD

Kritickd micelarni koncentrace (CMC) je kliCovou vlastnosti kazdé povrchové ak-
tivni latky (PAL). Je to koncentrace, kdy se ptivodné izolované molekuly PAL zacinaji
sdruzovat do micel. Tato hodnota je zisadni pro urCeni momentu, kdy dochaz
k solubilizaci, tj. ,juzavieni“ pfitomnych aktivnich latek do stfedu micel. Toho je v prax
vyuzivano napfiklad pfidodéavani aktivnich latek v IéCivych substancich, ve kterych jsou
pro své vhodné vlastnosti vyuzivany i povrchové aktivni latky TWEENy. Tyto neionické
povrchové aktivni latky jsou pfitomny iv kosmetice diky své schopnosti efektivné stabili-

zovat disperzni systémy.

Bakalaiska prace se zabyva studiem kritické micelarni koncentrace neionickych
povrchove¢ aktivnich latek typu TWEEN 20, TWEEN 60 a jejich smési. Problematice mé¢-
feni smési neionickych PAL neni v literatufe a odbomych publikacich vénovéna pfili§ po-
zornost a praveé proto je prace na tyto PAL zaméfena. Pro stanoveni CMC je pouzita meto-
da méfeni povrchového napéti pomoci Wilhelmyho desticky. Touto metodou jsou uréeny,
jak hodnoty CMC jednotlivych PAL, tak jejich smési v pomérech TWEEN 20: TWEEN 60
30:70, 50:50 a 70:30 (m/m). Experimentdlni hodnoty CMC smési jsou srovnany
s hodnotami teoretickymi, ziskanymi vypocétem piedstavujicim idealni miseni obou latek,

a jsou diskutovany.
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. TEORETICKA CAST
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1 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

Pod pojmem povrchové aktivni latky (dale jen PAL), jinak oznacované také jako
tenzidy nebo surfaktanty, rozumime takové latky, kterymi jsou ovliviiovany energetické

poméry na rozhranidvou faz nejéastéji ve smyslu snizeni mezifazového napéti [1] [8].

PAL stabilizuji, pfipadné rusi disperzni systémy, snizuji tfeni, urychluji technologic-
ké procesy, ovliviiuji fyzikalné¢ mechanické vlastnosti surovin, materialit a vyrobkl, maji
aktivni podil na biochemickych procesech v zivych organismech aj. Tyto specifické vlast-
nosti jsou dény strukturou jejich molekul, které maji charakter asymetrického dipolu. Mlu-
vime o tzv. amfipatické struktuie molekuly, kde se soucasné nachazi skupiny s velkou
afinitou kurcitému rozpoustédlu a takové, které toto rozpoustédlo odpuzuji. Pokud je za
dané rozpoustédlo uvazovana voda, oznacuji se tyto skupiny jako hydrofobni a hydrofilni
(pfipadné lipofilni a lipofobni) [1] [8]. Chovani PAL v roztoku zavisi na velikosti obou
oblasti. Hydrofilni ¢ast s vysokou afinitou k polarnimu rozpoustédlu napomaha orientaci
molekul PAL, ma vliv na celkovou polaritu a iontovy charakter [1]. Jeji struktura mize byt
ionickd nebo neionickd. PAL jsou casto také podle této struktury klasifikovany (kapitola
3.1) [2]. Hydrofobni cast zaujima v polarnim rozpoustédle takové uskupeni, které co nej-
vice omezuje jeji styk s rozpoustédlem [1]. Byva obvykle tvofena nasycenym nebo nena-
sycenym, rozvétvenym nebo linedmim uhlovodikovym fetézcem, nejcastéji s 12 az 18 uh-
likovymi atomy. V nékterych piipadech mize jeji struktura obsahovat i heterocyklické
nebo aromatické systémy [2] [8]. Diky amfipatickému charakteru molekuly dochazi ¢asto
ke vzniku nekovalentnich interakci jak mez jednotlivymi molekulami PAL, tak i mez

jednotlivymi ¢astmi molekul PAL a rozpoustédla [1].

V roztoku molekuly PAL difunduji na povrch rozpoustédla, kde se adsorbuji na fa-
zové rozhrani. Zde dochaz k tvorbé monomolekularni vistvy povrchového filmu a k po-
klesu povrchového napéti [1] [8]. Vznik povrchového filmu je nejvyraznéjsi na fazovém
rozhrani kapalina-para a tuhé fdze-para. Roztoky PAL, které se vyznacuji poztivni adsorp-

ci PAL na fdzovém rozhrani, maji mensi povrchové napéti nez Cisté rozpoustédlo.

Pii urcité koncentraci PAL (tzv. kritické micelarni koncentraci) dochaz k agregaci
molekul do supramolekularnich utvarti zvanych micely [1] [8]. Tyto agregaty se piimo
neucastni tvotby povrchového filmu, ale ovlivituji snizovani povrchového napéti na roz-
hrani fazi v disledku dynamické rovnovahy mezi koncentraci micel a neagregovanych

molekul PAL [1].
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2 VLASTNOSTI PAL

2.1 Povrchova energie a povrchové napéti

Povrchova aktivita hraje vyznamnou roli zvlasté u vodnych roztokiit PAL. Voda ma
jako ¢isté rozpoustédlo pomémé vysoké povrchové napéti a pokud dojde kjeho snizeni
prostfednictvim PAL, snizuje se prace potfebna ke zvétSeni povrchu kapaliny (resp. fazo-
vého rozhrani mezi dvéma kapalinami). Pro dosazeni danych vlastnosti je nutné pouzit
takové mnozstvi PAL, aby byla plocha fadzového rozhrani pokryta monomolekularni vrst-
vou. Roztok tak ziskd mnohé vlastnosti, diky nimz lze vytvofit pénu, emulzi, je zajiSténa

smacivost, pifipadné dispergace [8].

Vsechny interakce probihajici na styku dvou nebo vice fazi souvisi se zménou povr-
chové energie. Povrchové napéti y a volna povrchova energie ¢ jsou vysledkem ptsobeni
mezimolekularmich sil v kapalinach (disperzni Londonovy sily, van der Waalsovy sily
a dalSinekovalentni interakce). Pfi¢inou vzniku povrchové energie a povrchového nap éti je
jednostranné piasobeni pfitazlivych mezimolekularnich sil v povrchové vrstvé. Schopnost

PAL adsorbovat se na fazovém rozhrani je mirou jejich povrchové aktivity [8].

2.1.1 Méreni povrchového napéti

Povrchové napéti mize byt méfeno statickymi nebo dynamickymi metodami, pii-

¢emz mnoh¢ statické metody mohou byt pouzity ijako dynamické.

2.1.1.1 Statické metody méieni povrchového napéti

Statické metody mohou byt zaloZeny na existenci tlakového rozdilu na zakrive-
nych rozhranich. Mez takové metody je zatfazena napf. kapilarni elevace, metoda

Wilhelmyho desticky nebo Du Noiiyho prstence.

Metoda kapildrni elevace je jedna z nejstarSich a jeji princip je zaloZzen na ponofeni

sklenéné kapilary do kapaliny, jejiz povrchové napéti zptisobi vzriist hladiny v kapilare.

Metoda Wilhelmyho desticky (Wilhelmy plate) je hojné vyuzivana pro méfeni rovno-
véazného povrchového napéti. Je méfena sila, kterd je potiebnd k vytazeni tenké desticky
dotykajici se méfeného roztoku. U této metody, 1 u metody kapilami, je dilezité, aby byly

povrchy méficich zafizeni fadné vycistény a aby byl navozen stav upiného smaceni [5].
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Statické metody mohou byt zalozeny také na principu uréovani tvaru. Mezi takové
je zatazovana metoda prisedlé a visici kapky. Jejim principem je stanoveni povrchového
napéti z geometrickych parametrii kapky, jeZ miize viset ze zabrouSeného konce trubice
nebo mize byt polozena vodorovné na podlozce. Kapku je mozno vyfotografovat nebo
prométit mikroskopem. Z délky a priméru kapky je zjiSténo povrchové napéti pomoci ta-

belovanych funkei.

Existuji metody na hranici statickych a dynamickych postupii, mez takoveé byvaji fa-

zeny metoda maximalniho pfetlaku v bublin¢ a metoda stalagmometricka.

Stalagmometrickda metoda, také Casto oznacovana jako metoda vazeni kapek, je zalo-
zena na tvorb¢ a odkapavani kapek z kolmo postavenych kapilar, u nichz je znam vnitini
1 vnéjsi primér. Zachycené kapky jsou vazeny.

Metoda maximalniho pretlaku v bubline, je zalozena na méreni tlaku a vychaz ze
vzniku bubliny vzduchu v usti kapilary, ktera je ponofena do kapaliny. KdyZ dochaz
k tvorb¢ bubliny, vzrista tlak potfebny pravé pro vytvofeni bubliny. V okamziku kdy je
bublina odtrzena od kapilary, je tlak maximalni [5].

2.1.1.2 Dynamické metody méieni povrchového napéti

Tyto metody jsou uzivany u vyrazné nerovnovaznych stavi povrchovych vrstev ka-
palin. Jsou zde zmitovany metoda oscilujiciho proudu, méteni rozptylu svétla, sledovani

kapilarmiho vinéni na fazovém rozhrani a oscilujici kapka [5].

2.2 Youngova rovnice

Tvar kapky na pevném povrchu je ovliviiovan tfemi druhy povrchovych napéti: ys
(povrchové napéti pevné latky), y. (povrchové napéti kapaliny) a y._s (povrchové napéti

fazového rozhrani), kdy posledni dvé sviraji thel smaceni 0 [8].
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Obr. 1 Silové pomery pro systém tuha
latka-kapalina [5]


http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.maximalni_pretlak.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.stalagmometrie.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.oscilujici_proud.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.rozptyl_svetla.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.kapilarni_vlneni.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.kapilarni_vlneni.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.kapilarni_vlneni.html
http://vydavatelstvi.vscht.cz/knihy/uid_es-001/hesla/metody.oscilujici_kapka.html

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

Povrchova napéti y. s a y_ se snazi kapku zmensit, kdezto povrchové napéti ys plisobi
vV opatném sméru. Dany systém lze vyjadfit Duprého rovnici, kde W) je prace adheze [8]:

We=Ys tV, — Vs, 1)

V pfipad¢ ustanoveni rovnovéhy je soucet napéti roven nule. Tento stav popisuje

Youngova rovnice [1] [8]:

Ys = Vst 7V, -cosb 2
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3 KLASIFIKACE PAL

Povrchové aktivni latky lze klasifikovat podle fady hledisek, naptiklad podle jejich
hydrofobni sloZky, hydrofilni slozky (iontového charakteru), hodnoty HLB (tj. hydrofilné
lipofilni rovnovéhy), podle jejich pouziti, biodegradability nebo dle systematiky organic-
kych sloucenin. V praxi jsou vyuzivanymi kritérii zejména typ hydrofilni slozky a hodnota
HLB [1] [8].

3.1 Klasifikace dle typu hydrofilni slozky

Podle schopnosti hydrofilni skupiny disociovat na ionty jsou PAL d¢leny néasledovné
(Obr. 2):

neionickd anionické
PAL <

1onické lcationicke

klasicke
amtoterni <
zwitterionicke

Obr. 2 Rozdéleni PAL podle typu hydrofilni slozky

3.1.1 Ionické PAL

Ionické PAL ve vodném roztoku disociuji, pficemz vznikaji kladné nebo zapomé
nabité ionty (tj. kationty nebo anionty), jejichZz naboj zavisi na pH prostfedi. Tyto ¢éstice

jsou nositeli povrchové aktivity [8].

Mezi anionické PAL jsou fazena mydla, alkylfosfaty, alkylsulfaty, alkylsulfonaty,
dialkylsukcinaty, jejichZ ionizace v uvedeném potadi roste. Na anionické PAL miize byt
nahlizeno 1 zhlediska poctu polarnich funkénich skupin a disociovanych skupin. Potom

hovotfime o monofunkénich, bifunkénich, polyfunkénich a oligomerné polyfunkénich PAL
[1]

Kationické PAL maji v molekule funkéni skupiny (jednu nebo vice), u nichzdochéa-
zi ve vodném prostiedi k disociaci na kladné nabité organické ionty, jeZ jsou nositeli povr-

chové aktivity [8]. Mezi nejbéznéjsi kationické PAL jsou zafazovany alkylaminy [1].

Ve struktuie amfoternich PAL je v nedisociovatelné Casti molekuly obsazen jak
kation, tak i anion [3] [8]. Do této skupiny fadime klasické amfoterni PAL, néboj jejich
bazické i kyselé skupiny zavisi na pH prostifedi. Kdezto PAL zwitterionické povahy maji
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zachovany kladny néboj v celé §ifi pH a zadpomy ndboj je zavisly na pH prosttedi. Diky
amfifilnimu charakteru téchto PAL je moZna jejich kombinace s kationickymi i anionic-
kymi PAL. Hlavnimi amfotemimi PAL jsou alkylbetainy, sulfobetainy a alkylaminokarbo-
xylové kyseliny [1].

3.1.2 Neionické PAL

Jedna se o tadu latek, jejichz hydrofilni ¢ast nedisociuje. V zavislostina polarité hyd-
rofilni ¢asti je dana PAL rozpustna ve vodé nebo v oleji [3] [11]. Dle druhu mustku, kte-
rym je spojena hydrofilni ¢ast s hydrofobni ¢asti molekuly, mohou byt tyto PAL oznaco-
vany jako PAL s eterickym mustkem, s amidickym a aminovym mistkem a PAL
s esterickym mistkem. Vycleni se tak skupiny etylenoxidu a propylenoxidu
s hydroxyslou¢eninami (alkylpolyetylenglykoletery), alkanolaminy nebo alkanolamidy,
alkanolaminy vys$Sich mastnych kyselin, estery vys$ich mastnych kyselin s polyglykoly,
glycerolem, a dals§i substituované etery sacharida [1] [8], kopolymery etylenoxidu
s propylenoxidem [1], oxyetylenaty, oxyetylenované alkylfenoly nebo derivaty alkanola-
mint a aminoxidy. Velkou budoucnosti jsou polyhydroxyslouceniny s hydrofobni i hydro-
filni ¢asti na bazi obnovitelnych surovin, jakymi jsou napiiklad alkylpolyglykosidy [3].

Povrchové napéti polyetoxylovanych neionickych PAL, pfi kterém jsou detekovany
micely, je obvykle ve s rovnani s ionickymi PAL vyssi. Diky tomu pisobi neionické PAL
mén¢ destruktivné na bunééné membrany, a proto jsou povazovany za mén¢ drazdivé
a toxické [11]. Naopak hodnota kritické micelarni koncentrace (CMC) je vyssi u ionickych
nezu neionickych PAL [11].
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Obr. 3 Srovnani povrchového napéti a CMC ionické a neionické
PAL (prumeérné hodnoty pro typickou ionickou PAL, sodium lauryl
sulfate, a neionickou PAL, TWEEN 80) [11]

3.2 Klasifikace dle hydrofilné lipofilni rovnovahy

3.2.1 Hydrofilné lipofilni rovnovaha

Hodnota hydrofiln¢ lipofilni rovnovahy (dale jen HLB) je definovana jako rovno-

vazny pomér mezi hydrofilni a lipofilni ¢asti molekuly PAL. Vlastnosti PAL jsou na po-

méru velikosti obou ¢asti molekuly zavislé [1]. Podle Griffina je hodnota HLB dana sou¢-

tem hodnot HLB u jednotlivych skupin, které danou PAL tvofi [8] [5]:

Tab. 1 Skupinové hodnoty HLB [5]

skupina HLB skupina HLB
-SO,Na 38.7 -CH-
-COOK 21.1 -CH,-
-0.475
-COONa 19.1 -CH;
terciarni amin 9.4 -CH=
-COOH 21 -(CH,-CH,-0)-  -0.33
-OH 1.9 —(CH,CH,CH,0)- -0.15

-O- 13
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V ptipad¢, Ze je pouzita smés PAL, jeji vysledna hodnota HLB je stanovena podle vztahu
@) [8]:

s w; +w,

Kde wi a w; jsou mnozstvi PAL v hmotnostnich procentech ve smési.

Hodnota HLB je dilezita pfedevsim pro neionické PAL a pohybuje se v rozmezi 0 az
40 [15]. Pro lipofilni typy emulgatori je charakteristicka nizka hodnota HLB (2-6), pro
hydrofilni emulgatory vyssi hodnota HLB (8-18) [8]. D¢leni PAL dle HLB mizZe byt
z divodu hrani¢nich hodnot rizné. Pokud je hodnota HLB u dané PAL znama, 1ze pfedvi-
dat jeji chovéni v roztocich a urcit tak naslednou aplikaci v praxi, jak je naznaceno

v Tab. 2 [8].

Tab. 2 Moznosti praktického vyuziti PAL v zavislosti na HLB [15]

HLB pouZiti
3-6 emulze V/O
7-9 smacedla
8-15 emulze O/V
13-15 detergenty

15-18 Solubilizatory
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4 MICELY

Koloidni vlastnosti PAL byly popsany roku 1913 Jamesem Williamem McBainem.

Agregaty ,koloidnich ionti* nazval micelami.

Pficinou vzniku micel je rozdilnost mezimolekulovych sil rozpoustédla a PAL. Sys-
tém ma tendenci dosahnout stavu s nejniz$i volnou energii [1]. Ve vodnémroztoku je jadro
micely tvofeno uhlovodikovymi fetézci molekul PAL, pficemz jsou jejich polarni struktury
umistény na vné&j§im povrchu micely, tim je minimalizovan styk molekul vody s hydrofob-
nimi ¢astmi molekul PAL. V pfipad¢ ionickych PAL dochaz k disociaci polarnich skupin
a naslednému vzniku nabitych micel, jez jsou obklopeny elektrickou dvojvistvou, ktera je

tvofena protionty vzniklymi disociaci [5].

Existence micel se navenek projevi nelinearni koncentracni zavislosti riznych fyzi-

kalnich vlastnosti, ¢ehoz se vyuZziva pfi stanoveni kritické micelarni koncentrace (Obr. 4)

[1].

CMC o2

— vylastnost

povrchové
napéti

MOldrpj
Vodivos,

—» koncentrace

Obr. 4 Fyzikalni viastnosti roztokii micelar-

nich koloidii [5]

4.1 Tvorba a vlastnosti micel

Ktvorbé micel dochéz na zdklad¢é interakci mezi nepolarnimi fetézci pfi zvySeni
koncentrace PAL nad ur€itou mez. Tuto koncentraci, pfi které dochaz k vyrazné zméné
fyzikalnich a fyzikdln¢ chemickych vlastnosti, oznacujeme jako kritickou micelarni kon-
centraci (CMC) [8] [10]. Jak roste koncentrace PAL ve vodném roztoku, adekvatné klesa
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volna energie systému. Tohoto jevu vyuzivaji rizné metody k detekci pfechodu monomeri
do micel. Tento d¢&j je doprovazen ptechodem uhlovodikového fetézce z vodného prostiedi
do vnitini ¢asti micely.

Proces micelizace popisuje n¢kolik modelti. Jednim z nich je model fazové separa-
ce, kde se predpoklada, z2 CMC predstavuje koncentraci, pii které je roztok nasycen nea-
sociovanymi molekulami (monomery) a micely jsou povazovany za jinou fazi, kterd se pii
CMC separuje. Dal$i model, resp. zikon o pusobeni aktivni hmoty, predpoklada existen-
ci rovnovahy mezi monomery a micelami. Nelze tvrdit, ktery model dany proces 1épe vy-
stihuje, ale predpoklada se, ze zakon o pusobeni aktivni hmoty popisuje micelizaci vice
realisticky [2]. Rovnovahu asociované (S,) a neasociované formy (S) popisuje rovnice (4)

[1], kde n je pocet jednotek.
nS a8, (4)

Vznik micel miZe byt charakterizovén jako rychld, asociatné&-agregacni, dynamicka

rovnovaha [8]. Jejich detekce je mozna azpo dosazeni CMC, jak je patrno z Obr. 5.

micely

protionty

R

= monomery

koncentrace monomerd, micel a protiontl

koncentrace PAL

Obr. 5 Zavislost koncentrace jednotlivych usporadani molekul

PAL na celkové koncentraci PAL (2]

S rostouci koncentraci PAL se pocet micel linearné zvySuje. Koncentrace jednotli-

vych molekul roste lineamé azdo CMC, potom je jejich koncentrace konstantni.
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Hodnota CMC u ionickych PAL zivisi na iontové sile roztoku, takze i na pfitomnosti

elektrolyti, kdezto u neionickych PAL je CMC na iontové sile nezavisla [9].

4.2 Struktura micel

Na vlastnosti roztokli PAL ma vliv velikost, tvar a struktura micel. Ve vodném pro-
stfedi je micela tvofena hydrofobnim jadrem a hydrofilnim obalem. Mlizeme tedy fict, Ze

molekulova stavba PAL je charakterizovana hodnotou HLB [1].

Diky hydrofobnim interakcim je zajiSténa nepropustnost molekul vody do jadra. Po-
vrch jadra je tvofen hydratovanymi polarnimi nebo disociovatelnymi skupmnami — v tomto
piipad¢ dochéazi na povihu micely k tvorbé elektrické dvojvrstvy.

Urcité procento protiontil, napiiklad u alkylsulfat az 70 %, je pevné vazano v tzv.
Sternové vistvé, zbytek je pohyblivy v tzv. Chapmanoveé vistvé a podili se na stabilité mi-

cel (Obr. 6) [6].

» Chapmanova wrstva

_ Sternova vrstva

» clelktricka dvouvrstva

Obr. 6 Miceldarni mikrostruktura [6].

4.3 Tvar micel

Ve ztedénych roztocich mohou byt pozorovany kulovité tzv. Hartleyovy micely

o poloméru blizicim se délce molekuly PAL (Obr. 7A).
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Vétsi micely se vyskytuji ve vice koncentrovanych roztocich. Jejich uhlovodikové
fetézce se zaCinaji orientovat navzijem rovnobéZné a davaji tak vzniknout valcovitym
strukturam (Obr. 7B), které se mohou shlukovat a vytvafet tak kapalné krystaly
s hexagonalnim uspofadanim (Obr. 7C). V piipad¢ dal$iho naristu koncentrace mize dojit
k tvorbé tzv. McBainovych micel laminarniho charakteru (Obr. 7D) [5].

Rozméry micel se zvétSuji s rostouci délkou hydrofobniho fetézce PAL. Ke zvétSeni
micel vede také napt. pfidavek elektrolytu do roztoku ionické PAL. Rostouci teplota se
naopak podili na snizeni velikosti micel. Zvyseni agregacniho Cisla vede ke zméné tvam

micely ze sférického navalcovy [8].

disociovana molekula
‘,d"’ tenzidu

protuont

A Mala kulovita tonicka micela B. Valcovamicela C. Hexagonalni kapalné krystaly

ﬁgigggg f( ' um““ Mt \\‘{%
o 5 et A molekuly lruuulﬁu'& “,‘N“ m“"ﬁ\ \“\\\\
id
- u\{“&%um‘&%‘&h mm“mw \\\\
R Wu\\ 4

OO0 !unw‘l “gmﬂmmmm“
molckuly vody mmmm

Obr. 7 Zdakladni modely micel [5]

44 Metody stanoveni CMC

KdyZ koncentrace roztoku PAL dosdhne CMC, dojde ke skokové zméné fady jeho
technicky vyznamnych vlastnosti. Pro stanoveni CMC je tedy vyuzivano téch vlastnosti

roztoku, které se v oblasti CMC vyrazné méni, a mohou byt snadno zméfeny. BéZné& jsou
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pouzivany naptiklad povrchové napéti, vodivost, magnetickd rezonance, rozptyl svétla,
viskozita, elektricka vodivost, solubilizace barviv, elektroforeticka pohyblivost aj. [7].
441 Méreni povrchového napéti

Metodu stanoveni CMC méfenim povrchového napéti je mozno aplikovat na jakou-
koliv PAL [7]. Snizovani povrchového napéti je patrno jiz pii nizkych koncentracich PAL.

S rostouci koncentraci PAL klesa povrchové napéti az do dosazeni CMC [2].

Popis jednotlivych metod je uveden v kapitole 2.1.1. Graficka zavislost povrchového

napétina logaritmické koncentraci je uvedenana Obr. 8.

molekuly PAL kumulujici se

V povrchové vistveé

tvorba micel pii CMC

/

Logc
Obr. 8 Zaivislost povrchového napéti na

logaritmické koncentraci PAL [2]

4.4.2 Méreni rozptylu svétla

V diisledku nedokonale hladkého fazového rozhrani vznikaji viny sinusové povahy
tvofici difrakéni miizku, na které dochazi k rozptylu svétla. Méfeni je zaloZeno na ziSténi
podilu svétla rozptyleného rozhranim pod danym tthlem, ktery ovliviiuje povrchové (mezi-

fazové) napéti, rozdil hustot obou fazi a jejich relativni indexy lomu [5].

4.4.3 Meéreni elektrické vodivosti

Elektrickd vodivost miize byt méfena pouze u ionickych PAL. Tato metoda sleduje

zménu vodivosti roztoku v zavislosti na koncentraci PAL. Pii koncentraci niz8i nez CMC
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se v roztoku vyskytuji pouze jednotlivé molekuly PAL. Pfi vzrtstajici koncentraci dochazi

ke vzniku micel, ktery se projevi zZlomem piimkové zavislosti vodivosti na koncentraci [7].

4.4.4 Solubilizace barviv

Za solubilizaci miizeme oznacit d¢&j, pfi kterém jsou barviva, kterd jsou nerozpustna
ve vodé, rozpousténa ve vodnych roztocich PAL, kdyz jejich koncentrace ptekro¢i CMC.
Existuje nékolik mechanismi solubilizace (Obr. 9). Pokud k solubilizaci dochaz
Vv blizkosti stfedu micely, tj. u uhlovodikového fetézce (A), je oznaCovana jako nepolarni.
Pokud jsou molekuly solubilizované latky orientovany v micele jako molekuly PAL (B) je
dana solubilizace oznacena jako polarné-nepolarni. Polarni solubilizace probiha na po-

vrchu micely nebo v jeho blizkém okoli (C) [8].

Obr. 9 Mechanismus solubilizace [8]
V idedlnim ptipad€¢ se mnozstvi solubilizované latky imémé zvySuje s mnozstvim
micel v roztoku [5] [8].
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5 FYZIKALNI VLASTNOSTI PAL

Fyzkalnimi vlastnostmi PAL se rozumi jiz zminéna tvorba micel, schopnost solu-
bilizace, déle pak adsorpce na povrch tuhé, piipadné kapalné faze, tvorba a stabilizace dis-

perzi, popt. emulzi aj [1].

5.1 Rozpustnost

PAL mohou byt vzhledem ke své amfipatické struktufe rozpoustény v mnohych roz-
poustédlech. Diky hodnoté HLB je mozno usuzovat na rozpustnost PAL ve vod¢. Je zna-
mo, z¢ od HLB pftiblizné se rovnajici péti se PAL ve vod¢ rozpousti. Dochaz k hydrataci
hydrofilni skupiny a lipofilni ¢ast molekuly je vytlatovana koheznimi silami vody
zroztoku. Na rozpustnost ma vliv chemicka struktura (délka fetézce lipofilni ¢asti moleku-
ly, tvar molekuly, pfitomnost dvojnych vazeb), proto se absolutni hodnoty rozpustnosti
PAL 1lisi. Rozpustnost také ovliviuji velikost, druh a tvar hydrofilni skupiny a pritomné
protionty. Rozpustnost neionickych PAL podle velikosti polyetylenglykoleterové skupiny

je definovana Cohenovym pravidlem [1]:
Aby byly PAL rozpustné ve vodé, musi pro indexy X, y zrovnice (5) platit:
y=x—3 (6)
Dalsim parametrem, ktery je tieba brat v uvahu, je teplota, kdy se zvySujici se teplo-
tou postupné roste i rozpustnost PAL ionické povahy [1] [4]. Teplota (pfesné&ji teplotni
interval), kdy dochaz ke zvySeni rozpustnosti, oznacujeme u ionickych PAL jako Kraff-
tiv bod [16]. U neionickych PAL nehovofime o Krafftovu bodu. Jejich rozpustnost

s rostouci teplotou klesd. Neionické PAL tak mohou pfichédzet o svou povrchovou aktivitu

V teplotnim pifechodu zvaném bod zakalu [17].

Chovanineionickych PAL polyetylenoxidového typu pfi rozpousténi ve vodé je od-
lisné. V zavislosti na HLB jsou neionické PAL za studena rozpoustény pomérn¢ dobfte. Pti
zahtivani polyetylenoxidové skupiny interaguji s vodou a zvysenim teploty dojde
k vytvoteni dvou heterogennich kapalnych faz a k zakaleni roztoku PAL. Muze byt pozo-
rovano ipostupné vypadavani PAL zroztoku [1].
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5.2 Smacivost

Smacivost je charakteristika vyjadfena jako pomér dany tim, kolik z povrchu kapky
je pfimo v kontaktu s rovnou plochou, na které se nachaz. Zavisi na povrchovém napéti
V kapaling, ale také na tvaru mikronerovnosti povrchu. Smaceni lze tedy popsat jako pro-
ces tvorby nového fazového rozhrani tuhé a kapalné faze. Dochaz k projeviim vlastnosti
jednotlivych fazi souvisejicich se smaceci schopnosti kapaliny a smacitelnosti tuhé latky.
Pfi sméceni se uplatiuji mnohé faktory, jako je napt. povrchové napéti kapaliny, mezip 0-
vrchové napéti na rozhrani fazi, volna povrchova energie, struktura povrchu tuhé faze, ad-

heze, koncentrace PAL, teplota aj. [1].

5.2.1 Uhel sma&eni

Uhel smaceni 0 je thel svirany te¢nou k povrchu kapky, jeZ je vedena v bodé styku
kapky s rozhranim (Obr. 1). Jeho hrani¢ni hodnota je 90°. Pfi nizsich uhlech kapalina po-
vrch pevné latky smaci, pfi vysSich nesmaci. V ptipad¢, ze je thel smaceni roven nule,
kapalina dany povrch dokonale smaci, v ptipad€ 0° < 6 < 90° se jedna 0 dobré smacent,
kdyz je uhel v intervalech 90° < 6 < 180° mluvime jiz o Spatném smaceni (nesmaceni)
a vsituaci 0 = 180° o dokonalém nesmaceni [5]. V pfipad¢ kapky na hladkém povrchu,
kdy je jeji tvar sféricky, plati [1]:

2h 7
0=2 arctgF )

kde @ je thel smaceni, h vyska kapky a d jeji pramer.
Uhel smadeni je ovliviiovan drsnosti povrchu, jeho nehomogenitou, mikrotrhlinami,
vadami materidlu, adsorpci latek pfitomnych v plynné fazi na povrchu tuhé latky, hysterez

uhlu smaceni a dé&ji, k nimz mize dochazet mezi tuhou a kapalou faz systému, jako jsou

napi. chemické reakce, rozpousténi tuhé latky kapalinou, pfipadné jeji bobtnani. [5]

5.3 Detergence

Detergence je definovéna jako proces, pii kterém dochazi k mechanickému odstran ¢-
ni necistoty ze substratu v prostfedi vhodného rozpoustédla s latkami, které¢ snizuji adhez
necistoty k substratu [1], a ta je tak pfevadéna do roztoku nebo disperze [8]. Obvykle je
necistota smési tuhych a kapalnych latek. Necistoty lze rozdé€lit na latky rozpustné ve vode,

nerozpustné ve vode, latky tukového charakteru, bilkoviny, barviva, ktera lze vyb¢élit. Mez
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necistotou a substratem existuji mechanické, kapilarni, elektrostatické, van der Waalsovy

a disperzni interakce, které mohou byt vyjadteny praci adheze [1] [8].

Existuji tfi modely dle typu nelistoty: a) kapalna necistota na tuhém povrchu,

b) tuha necistota na tuhém povrchu, c¢) smésna necistota na tuhém povrchu [1].

Obr. 10 Modely znecistéeni
tuhych povrchi
Primarni faze detergence je piedstavovana smafenim znecisténého povrchu. Jeho
cilem je uvolnéni nedistoty zpovrchu substratu do objemu &istici 1azné. Ugelem sekun-
darni faze je stabilizace uvolnénych castic necistoty, a zabranéni tak jejich zpétnému usa-

zovanina ¢isténém povrchu [1] [8].
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voda necistota vlakno roztok PAL vrstva adsorbované PAL solubilizovana necistota

Obr. 11 Pritbéh odlucovani necistoty z textilniho vidikna piisobenim detergentu [5]
Pro dosazeni zddoucich detergencnich ucinkii PAL je nutno pouZivat je v koncentra-

cich vyssich, nezje jejich CMC [8].
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6 SMESIPAL

Vlastni aplikace PAL se velmi ¢asto ti€astni jejich smésné systémy. Vznik smésnych
systémi mize byt pfirozeny (polydisperzni smesi pii vyrobé v disledku znecisténi vycho-
zich surovin a proménlivosti reakénich produkti) nebo zamérny [10]. Smési povrchové
aktivnich latek jsou bézné vyuzivany v mnoha pfipravcich, protoze slozky smesi se ¢asto
chovaji synergicky piiznivéji a maji lepSi ucinky (napft. Cisténi a zmé¢kcovani tkanin), nez
kdyby se jednalo o jednotlivé PAL [12]. Vyroba smésnych systémi je rovnéz levnéjsi, nez
vyroba Cisté PAL, a pro komer¢ni vyrobu i vyhodnéjsi, protoze smesi poskytuji lepsi praci
a Cistici ucinky. Smési PAL se také ptidavaji jako aditiva pro stabilizaci pfipravki. V kos-
metickém primyslu jsou smésné PAL rovnéz vyhledavanymi systémy, jelikoz zptisobuji

mensiposkozeni epitelu a tkané rohovky [22].

Jak uz bylo vySe zminéno, smési riznych typu PAL casto pusobi synergicky na
vlastnosti systému. Pozorovany synergismus lze pficist neidealnimu miseni v micelach,
coz mize mit za nasledek podstatné mensi hodnotu CMC i mezipovrchového napéti, nez

by se dalo ocekavat na zaklad¢ vlastnosti jednotlivych, nesmisenych PAL [10].

Podobné jako u jednotlivych PAL, dochazi i u smisenych systémt k nahlym zménam
fyzikalné-chemickych vlastnosti, které mohou byt sledovany pomoci vhodnych experimen-
talnich metod [12].

Miseni PAL za tvorby smésnych micel mize byt idealni a neidealni [13] [14]. Smési
neionickych PAL casto vykazuji idealni chovani, naproti tomu jiné kombinace vykazuji
neidealnost diky pfitazlivym nebo odpudivym interakcim mezi jednotlivymi sloZkami [13].
Idealni situaci pro binami systémy popisuje Clintova rovnice [12] [14], kde CMC;
a CMCyps jsou hodnoty CMC i-té slozky a smési a X je molarni zlomek i-té slozky ve smé-

Si.

1 _z X;
CMC,,, 4£uCMC, (8)
L

Znalost experimentalnich hodnot CMC jednotlivych PAL, CMC binamich smési
a molarnich zZlomkli PAL v binamich roztocich dovoluje zskat informace o interakcich

molekul PAL ve smésnych micelach [12].
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6.1 Smésné micely

Rovnovaha mezi monomery a micelami ma rozhodujici vliv na chovani smési PAL
[10]. Smes dvou riznych PAL lze charakterizovat pfitomnosti dvou typi micel, a to
tzv. Cistych micel, skladajicich se z jednoho druhu PAL nebo z micel smésnych, kde jsou
zastoupeny oba druhy PAL. Ve druhém piipadé mize byt urceno slozeni smésnych micel,
stejn¢ tak jako jeho zavislost na celkové koncentraci PAL. Tvorba smésnych micel je opro-
ti ¢istym PAL doprovazena strukturdlnimi zménami. Mtze dochézet ke zménam agregac-
niho ¢isla micely [12], tj. po¢tu molekul PAL tvoficich asociaéni micelu [5], velikosti, tva-
ru a stupni ionizace (u ionickych PAL). VSechny tyto strukturalni a termodynamické zme-
ny mohou byt dokdziny diky rozdilim v rychlostech reakci pfislusnych procest, které
u smésnych roztokit PAL nastavaji pfi zménach micel. V téchto ptipadech hraje dileztou

roli pomér jednotlivych PAL i jejich koncentrace [12].

6.2 Smési dvou ionickych PAL

Slozeni micel miiZze byt ur€eno pomoci Motomurova modelu a vzijemné interakce
odhaduje Hollandova a Rubinghova teorie, kde je parametr molekularni interakce f12 me-

fitkem jisté ,neidealnosti* smesi.

Motomuriiv model neuvazuje termodynamické velic¢iny a umoziiuje ziskat slozeni
monomerni a micelarni fAze smési pomoci molarnich zlomka slozek smési a poctu kationt

a aniontl vzniklych pfi disociaci obou PAL.

Hollandiv a Rubinghiiv model uvazuje koncentrace monomert v kazdé ze slozek
smési a zavadi aktivitni koeficienty. Ty jsou vyjadieny jako funkce molarniho zlomku da-
né slozky ve smésné micele a pfislusného parametru interakce, v piipad¢ bindrnich neide-
alnich smési latek, f12 [13]. Interakéni parametr je definovan jako:

CMC” - x
In (CMC1 - xM)

9
(1 —xy)? ©)

Bz =

Pii praktickém hodnoceni smési PAL je odchylka interakéniho parametru od 0, tedy
od idealntho miseni, vysledkem specifickych interakci mezi ,hlavickami“ PAL. Negativni
odchylka od idedlniho chovani CMC, funkce poskytuje negativni hodnotu f12 vznikd na

zaklad¢ piitazlivych sil mezi dvéma riznymi molekulami PAL.
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Slozeni smésnych micel 1ze vypocitat z molarniho zZlomku PAL1 (Xm) pomoci Ru-

binghovy teorie:

CMC*-x
In(=/7—— . (1 —

Dle Clintova modelu lze vypocitat CMC smesi PAL pfi idealnim sméSovani:

1 x +(1—x)
CMC* CMC, CMC,

(11)

kde CMC” je kriticka micelarni koncentrace smési, CMCy a CMC; jsou kritické micelarni
koncentrace PAL1a PAL2, x je molarni zZlomek PAL1 ve smési [18].

Pti pfipravé receptur vyrobkll spotfebni chemie je na misté obezfetnost pfi miseni
kationické a anionické PAL, a to ztoho divodu, ze¢ mize dojit ke vzniku nerozpustné sra-
zeniny. Pfedchazet vzniku tohoto aglomeratu lze pfidanim takového typu PAL, kterd ma
v molekule kromé ionické ¢asti i neionickou ¢ast, diky niz je zajiSténa rozpustnost srazen i-

ny ve vode¢ [3].

6.3 Smésidvou neionickych PAL

Binarni smési TWEEN 20a BRIJ 35 vykazuji dobry stupe ,,idealnosti® a stanovené
hodnoty CMC dobie koresponduji s teoretickymi hodnotami CMC* predikovanymi pomo-
ci Clintovy rovnice. Smés studovanych PAL vykazovala slaby synergicky efekt, charakte-
rizovany negativni hodnotou fi2. Maly rozdil ve struktufe ,hlavickové™ polarni ¢asti obou

PAL se projevil pfitomnosti slabych pfitazlivych interakci [14].

6.4 Smésiionicka-neionicka PAL

Smesi ionickych a neionickych PAL jsou systémy, které byly v poslednim desetileti
predmétem intenzivniho vyzkumu. Smés SDS a TWEENuU 20 byla naptiklad studovana
v publikaci [12]. Fyzikdln€ chemické vlastnosti anionick¢ PAL (SDS) jsou ve smésnych
micelach ovliviiovany solvataci (hydrataci) a polyetylenoxidovymi skupinami neionické
PAL (TWEEN 20) [14].

Dva zlomy v zavislosti povrchového napéti na koncentraci (Obr. 12) znaci body,
V nichz dochaz k tvorbé dvou riznych druhii micel. Prvnimu poklesu, pfi nizké koncentra-

ci PAL, odpovidaji smésné micely s vysokym stupném ionizace. Druhy pokles, pfi vy$s§i



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

koncentraci PAL, odpovida existenci smésnych micel. VElenovani molekul neionické PAL
do ionickych micel vyuastuje v pokles odpudivych sil mezi ionickymi ,hlavickami® micel,
a proto piitazliva sila k protiontu klesd, ¢imz se zvySuje stupen micelarni ionizace, ktery
vyjadiuje, ze pocet molekul PAL tvoficich micelu zavisi pouze na koncentraci protiontli ve

vodnémroztoku [12].

70

¥/mN m’

65 A

60

55

SDS-Tween 20 (1:1)

50 I I T T 1 1
4.5 4,0 -3,5 -3,0 -2,5 -2,0

log ([Surfactant]}/mol dm™)

Obr. 12 Zavislost povrchového napéti na logaritmu koncentrace PAL
pro smés SDS-TWEEN 20 (1:1) v micelarnim roztoku, T = 298.2 K
[12]

Ve studiich zabyvajicich se strukturalnimi charakteristikami smésnych micelarnich
roztoki je dulezité prozkoumat celou skalu koncentraci PAL, od koncentrace nizi nez je
nejnizsi hodnota CMC odpovidajici ¢isté PAL, az nad nejvyssi hodnotu CMC druhé Cisté
PAL. Timto experimentalnim zplisobem je teprve mozné zjistit, jestli bude vznikat vice

nezjeden typ micel [12].
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CILPRACE

Cile bakalafské prace byly stanoveny nasledovné:

vypracovat reSerSina zadané téma se zaméfenim na problematiku smési dvou PAL;

tenziometrickou metodou stanovit povrchova napéti roztokl Cistych neionickych

povrchové aktivnich latek TWEEN 20 a TWEEN 60 a urcit jejich CMC;

tenziometrickou metodou stanovit povrchova napéti smési povrchové aktivnich la-
tek TWEEN 20 a TWEEN 60 v pomérech 30:70, 50:50, 70:30 (m/m) a urcit jejich
CMC;

sledovat vliv sloZeni smési na vyslednou hodnotu CMC, povrchového napéti yomc

a zhodnotit pfipadné vzajemné interakce obou PAL;

zaméfit se na moznost vyskytu riznych typt micel projevujiciho se vice zlomy

Vv grafickém zndzoméni zavislosti yVs C;

vysledky ptehledné zpracovat a diskutovat.
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8.1 Pouzité chemikalie

TWEEN®20

nazev:

sumarni vzorec:
molarni hmotnost:

hustota:

deklarovana CMC:

deklarovana HLB:
vyrobce:
CAS:

C. Sarze:

TWEEN®60

nazev:

sumarni vzorec:
molarni hmotnost:

hustota:

deklarovana CMC:

deklarovana HLB:
vyrobce:
CAS:

C. Sarze:

8 MATERIALY A METODY

O\/i\OH
y
OhOhCHQ(CHg)QCHa
o)
F4

Polyoxyethylenesoritan monolaurate
Polyethylene glycol sorbitan monolaurate
CsgH114026

1228 mol/L

1.095 g/mL (25 °C)

0.06 MM (20-25 °C)

16.7

Sigma-Aldrich

9005-67-8

SZBB1080V

_‘\[“\O\/%OH
OJ\}OH
y
Ohoﬁcn—qz(cm)mcm
o)
z

Polyoxyethylenesorbitan monostearate

Polyethylene glycol sorbitan monostearate
CeaH126026

1311.70 g/mol

1.044 g/mL (25°C)

0.02 mM

14.9

Sigma-Aldrich

9005-67-8

MKBJ0348V
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Byly pouzity komer¢ni roztoky bez dalsiho CiSténi.

Déle byla pouzita ¢iSténa voda.

8.2 Pouzité pristroje

Tenziometr
nazev:

typ:
vyrobce:
Sériové ¢.:

soudasti:

Termostat
nazev:

typ:

vyrobce:

soucasti:

Laboratorni vahy
nazev:

vyrobce:

rozsah méfeni:
piesnost:

Sériové ¢.:

Automaticka pipeta
nazev:
vyrobce:

rozsah méfeni:

EasyDyne

K20

KRUSS
20020410
temperacni lazen
teplotni ¢idlo

2 sklenéné misky

1 platinova desticka v dfevéném pouzdie (PL21)

HAAKE
C10 (ovladacipanel)
PS5 (lazent s topnym systémem)

THERMO electron corporation

teplomér, piivodny a odvodny systém temperacni kapaliny

KERN EW420-NM
Kern & Sohn
0.02-420¢
0.001¢

087730071

Intech
MERCI
100— 1000 pL

Dale bylo pouZzito béZné laboratomi sklo a vybaveni.
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9 PRIPRAVA ROZTOKU

9.1 Priprava zasobnich roztoku

Pro méteni povrchového napéti byly piipraveny zasobni roztoky dvou neionickych
PAL o koncentraci 6.0 mM (TWEEN 20) a 1.5 mM (TWEEN 60). Kazdy zasobni roztok
byl pfipraven navazenim vypocteného mnozstvi prislusné PAL, které¢ bylo rozpusténo
v malém mnozstvi vody a kvantitativné ptevedeno do 100 mL odmérmé banky, ktera byla
destilovanou vodou doplnéna po rysku. Zasobni roztoky byly pred dakim fedénim ekvilib-

rovany po 20 hodin pfi laboratorni teploté.

9.2 Priprava pracovnich roztoku

Pracovni roztoky jednotlivych PAL byly pfipraveny fedénim pfislusného zisobniho
roztoku destilovanou vodou. V zavislosti na hodnoté CMC deklarované pro piislusné PAL
vyrobcem (viz. Tab. 3) byly uréeny vhodné rozsahy koncentraci pro méfeni povrchového
napéti. Ze zasobniho roztoku byl do 100 mL odmémé banky odebran potiebny objem
PAL, vypocteny podle sméSovaci rovnice, a obsah byl doplnén destilovanou vodou po
rysku. Rozsahy pouztych koncentraci jsou uvedeny v Tab. 4. Pfipravené roztoky byly
ekvilibrovany 4 hodiny pfi laboratomi teploté.

Pro stanoveni CMC smési PAL byly do 100 mL odmémych banék piipraveny vodné
zasobni roztoky, ve kterych byly jednotlivé PAL v pomérech TWEEN 20:TWEEN 60
30:70, 50:50 a 70:30 (m/m). Navazky jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 3 CMC hodnoty deklarované spolecnosti Sigma-Aldrich [19]

CMC
PAL

[mM]

TWEEN 20 0.06

TWEEN 60 0.02
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Tab. 4 Vhodny rozsah koncentraci PAL pro mereni CMC, navrzeny na

zaklade hodnot uvedenych v

TWEEN 20 TWEEN 60 smési TWEEN 20: TWEEN 60
[mM] [mMM] [mMM]
0.02 0.005 0.006
0.03 0.006 0.008
0.04 0.007 0.010
0.06 0.009 0.015
0.08 0.010 0.020
0.10 0.012 0.022
0.30 0.015 0.025
0.60 0.017 0.030
1.00 0.020 0.040
1.50 0.040 0.050

0.070 0.060
0.090 0.070
0.120 0.080
0.150 0.100

0.200

Tab. 5 Teoretické navazky PAL pro pripravu zasobnich roztokii

TWEEN 20: TWEEN 60 TWEEN 20 TWEEN 60
[] [0] [0]
100:0 0.7368 -
0:100 - 0.1965
30:70 0.2100 0.4900
50:50 0.3500 0.3500

70:30 0.4900 0.2100
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10 MERENI POVRCHOVEHO NAPETI

Tenziometricka méfeni byla provedena na tenziometru EasyDyne 20 s vyuzitim me-
tody Wilhelmyho desti¢ky. Do sklenéné misky bylo nalito pfiméfené mnoZstvi méteného
roztoku. Miska se vzorkem byla umisténa do temperacni jednotky tenziometru. Teplota po
dobu méfeni byla udrzovdna v rozmezi 25.1 + 0.3 °C. Na hécek byla umisténa platinova
desticka. Po ustéaleni hladiny roztoku a pohybu desticky bylo provedeno samotné méfeni.
Po vyhodnoceni méfeni byla z pfistroje odectena praimérna hodnota povrchového napéti
a teploty (pfistroj provedl 5 méfeni). Po méfeni byla miska fadn¢ umyta vodou, oplachnuta
destilovanou vodou a acetonem. Platinova desticka byla oplachnuta destilovanou vodou,
acetonem a vyzihana nad plamenem. Kazdy vzorek byl proméfen minimalné dvakrat vzdy

ve dvou dnech. V jednom dnu byly vzdy pouZity stejné zasobni roztoky PAL.

10.1 Stanoveni CMC

Z nam¢fenych hodnot povrchového napéti byla sestrojena zavislost povrchového na-
péti ¥ [MN/m] na koncentraci PAL ¢ [mM]. Ta je v ptipad¢ jedné povrchové aktivni latky
reprezentovana dvéma piimkami s rozdilnymi smérnicemi. Prvni z nich odpovida koncent-
racim pod CMC, kdy jsou v roztoku pfitomny pouze jednotlivé molekuly PAL, a je pro ni
charakteristicky prudky pokles se zvysujici se koncentraci PAL. Pfi vyssich koncentracich,
pfi vniku micel, dochédz ke zméné smérnice a povrchové napéti se méni uz jen pozvoha.
Prisecik téchto piimek predstavuje vyslednou hodnotu CMC. Pro zisténi hodnoty CMC
bylo pouzto vyhodnoceni pomoci metody priiseciku dvou rovnic regresnich ptimek, které
byly proloZzeny obéma linearnimi tiseky zavislosti yVvs C.

Poméry PAL jsou uvadény v pofadi TWEEN 20:TWEEN 60. Referen¢ni latkou pro
méfeni povrchového napéti byla pii kazdém méfeni ¢iSténa voda, jejiz povrchové napéti je

tabelovano abyla tak ovérena spravnost méteni piistroje.
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11 VYPOCET TEORETICKYCH HODNOT CMC PRO SMESI PAL
TWEEN 20:TWEEN 60

Teoretické hodnoty CMC* studovanych smési PAL odpovidajici idealnimu miseni
byly stanoveny vypocétem podle rovnice (11). Pro vypocet byly pouzty hodnoty CMC jed-
notlivych PAL (TWEEN 20, TWEEN 60) stanovené v této praci (viz. Cast 12.1). Ptiklad
vypoctu pro smés TWEEN 20:TWEEN 60 v poméru 30:70 je uveden v nésledujicich rov-
nicich.

1 x N (1-x)
CMC*  CMC, CMC,

1 0315 (1—0.315)
CMC*~ 0.0832mM ' 0.0265 mM

CMC* = 0.0337 mM

kde

X1 je molarni Zlomek PAL TWEEN 20 (0.315);

CMC; je kriticka micelarni koncentrace PAL TWEEN 20 (0.083 mM);
CMC:, je kritickd micelarni koncentrace PAL TWEEN 60 (0.027 mM));

CMC* je kritickd micelarni koncentrace smési pii idedlnim sméSovani.

Vypoctené hodnoty CMC* smési obou PAL spolu s hodnotami CMC obou ¢istych
PAL stanovenymi méfenim byly graficky znazornény v zivislosti na molarnim zlomku

XTWEEN 20 V€ SIES1.
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12 VYSLEDKY A DISKUSE

12.1 Stanoveni CMC individualnich PAL TWEEN 20 a TWEEN 60

Grafy zavislosti y vs ¢ pro cisté PAL jsou zndzornény na Obr. 13 (TWEEN 20)
a Obr. 14 (TWEEN 60). Piislusné hodnoty CMC shmuji Tab. 6 a Tab. 7. V tabulkach jsou
rovnéz uvedeny hodnoty povrchového napéti yocmc odectené v hodnoté kritické micelarni
koncentrace. Pro TWEEN 20 byla primémé hodnota CMC stanovena na 0.083 mM
a Vv tomto bodé doslo ke snizeni povrchového napétina 40 mN/m. Primérma hodnota CMC
pro TWEEN 60 byla stanovena na 0.027 mM, a povrchové napéti se v tomto bodé snizilo
na 48 mN/m.

Hodnoty namétené CMC koresponduji s CMC uvadénymi v literatufe. Literarni data
se od sebe mirné li$i, coz miZe byt zplisobeno jak vlivem Cistoty jednotlivych studovanych
PAL, tak vlivem rozdilnych metod, které¢ byly pro méteni CMC pouzty. Dobrou shodu
prezentovanych vysledka s literarnimi tidaji Ize dokumentovat na ptikladé publikace [21],
kterd uvadi pro TWEEN 20 hodnotu CMC 0.0804 mM, ktera byla rovnéz stanovena po-
moci tenziometrickych méfeni za srovnatelnych podminek (Tenziometer KRUSS, K14, pfi
21°C). Hodnoty pro TWEEN 60, které byly zistény méfenim v této bakalaiské praci, od-
povidaji rovnéz hodnotam uvedenymv literatute [2], tj. 0.028 g/L, resp. 0.0214 mM. Zlom
Vv zavislosti y Vs c, odrazejici agregaci monomerd do micel, je na zavislosti ¥ vs ¢ velmi
dobte patmy a ur¢eni CMC bylo tedy jednozna¢né a spolehlivé. Vysledky tohoto méfeni

lze povazovat za dobie reprodukovatelné.

Méteni ukazuji, Ze hodnoty CMC Ccistych PAL nabyvaji relativné€ nizkych hodnot,
coz je pro neionické PAL charakteristické, a tato skutecnost je v souladu s teorii uvedenou
Vv literarich zdrojich. Ke vzniku micel dochazi u TWEENu 60 pii nizSich koncentracich

nezu TWEENu 20.

Soucasné¢ lze tvrdit, zz TWEENem 20 je snizovano povrchové napéti vice, tj. ma niz-

$1 yomc nez TWEEN 60.
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Tab. 6 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro TWEEN 20

., v s CMC Y cMmC
Cislo méreni [MM] [N/
1 0.0839 40.5
2 0.0826 39.1
Prumér 0.083 39.8

Tab. 7 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro TWEEN 60

*,, wy s CMC YcMe
Cislo méreni [MM] [mN/m]
1 0.0263 48.2
2 0.0267 47.2
priumér 0.027 47.7
50
e
48 +
46 -+
S 44 +
Z
£,
— 42 |
40 + b
) L 4
*
38 + ¢
36 ; — — : —_— : —
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6
¢ [mM]

Obr. 13 Graf zavislosti povrchvého napéti na koncentraci stanoveny pro

TWEEN 20
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64

62 -+
60 -+
58 +
56 T
54 -+

vy [MN/m]

52 -+
50 -+
48 +

1 *
46 \
1 *

0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
¢ [mM]

Obr. 14 Graf zavislosti povrchvého napéti na koncentraci stanoveny pro

TWEEN 60

12.2 Stanoveni CMC smési PAL, TWEEN 20: TWEEN 60

Stanoveni CMC pro tii smési povrchové aktivnich latek TWEEN 20 a TWEEN 60
pfipravené v pomérech 30:70, 50:50 a 70:30 je uvedeno a diskutovano v nasledujici ¢asti
prace. Vysledky jsou prezentovany jak formou tabulek, tak formou obrazkti znazormujicich

zavislost yvs c.

Méteni povrchového napéti a nasledné uréeni CMC smesi dvou neionickych PAL
neni v literatufe piili§ zkoumano. Cast&ji se autofi zaméfuji na interakce, které probihaji pfi
miSeni kationickych a anionickych, pfipadn¢ anionickych a neionickych PAL. Vysledky

ziskané v této praci lze tedy jen obtizn¢ porovnat s literaturou.

Méieni povrchového napéti smési 30:70 je uvedeno na Obr. 15 a hodnoty CMC
a yemc uvadi Tab. 8. Méfeni bylo v kazdém ze dvou méficich dni vzdy minimalné dvakrat
opakovano a poskytlo srovnatelné vysledky zavislosti yvs c. V grafickém zndzornéni jsou

ze zavislosti povrchového napéti na koncentraci patmy dva zretelné zZlomy, jejichz piitom-
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nost byla popsana v literatufe [12], napiiklad pro smés anionické povrchové aktivni latky
SDS s neionickou povrchoveé aktivni latkou TWEEN 20 misenych v poméru 1:1. Vysledky
z prvniho méfeni ukazuji, Ze prvni zZlom zavislosti uvedené na Obr. 15 indikujici hodnotu
CMCl130/70 je blizky CMC stanovené pro Cistou PAL TWEEN 60 (0.027 mM). Druha
CMC230/70 odpovida rovnéz naméfenym hodnotam ¢isté PAL TWEEN 20 (0.083 mM).

Z Tab. 8 je zaroven patrné, ze numerické hodnoty CMC1 a CMC2 stanovené ve
dvou méticich dnech se od sebe lisi. Pro zvySeni pfesnosti stanoveni jednotlivych hodnot
CMC bude tedy pii dalSi praci vhodné soustiedit se na prometeni koncentraci v blizkosti

obou Zlomu.

Tab. 8 Hodnoty CMC a ycmc Stanovené pro smés TWEEN 20:TWEEN 60,

30:70
1.zlom 2.zlom
s .. . CMC1 Yomel CMC2 yomez
Cislo méFeni 1y [mN/m] [MM] [N/
1 0.019 47.5 0.078 42.7
2 0.026 47.0 0.088 43.8

60
56 T

92 1 *

v [MN/m]

48

42 I B B B A A L
0,00 0,02 0,04 006 0,08 0,10 012 0,4 0,16 0,18 0,20 0,22
¢ [mM]

Obr. 15 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro smeés TWEEN 20: TWEEN 60, 30:70
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Méieni povrchového napéti smési 50:50 je uvedeno na Obr. 16, hodnoty CMC
a yemc uvadi Tab. 9. V grafickém znézornéni na Obr. 16 jsou ze zavislosti povrchového
nap¢ti na koncentraci patrny, obdobn¢ jako u predchoz smési, dva pomémn¢ zietelné zlo-
my, pfi¢emz prvni zlom indikujici CMClsgs0 je V oblasti odpovidajici CMC ¢isté PAL
TWEEN 60 a hodnota CMC2559 se blii hodnotdm naméifené CMC ¢&isté PAL
TWEEN 20.

Vzhledem ktomu, ze hodnoty CMCI1 nebyly dobie reprodukovatelné, bude v dalsi
praci vhodné zmétit povrchové napéti podrobnéji v oblastech vyskytu zlomil a zpfesnit tak

hodnotu CMC1.

Tab. 9 Hodnoty CMC a ycme stanovené pro smes TWEEN 20:TWEEN 60,

50:50
Cislo mifeni 1.zlom 2.zlom
CM Cl YCMCl CM C2 YCMCZ
[mMM] [MN/m] [mM] [MN/m]
1 0.023 51.6 0.082 43.2

2 0.031 49.1 0.083 452
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60

58 +
56 T
54 +

52 T

vy [MN/m]

50 T L ANDS
48 +
46 + <

44 +

42 —_—
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,20 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
¢ [mM]

Obr. 16 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro smés TWEEN 20:TWEEN 60, 50:50

(mereni ¢. 1)

62
60 -
58 -
56 -
54
50
50 |
48 |
46 |
44 \
42 +

40

0,00 0,02 0,04 006 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
¢ [mM]

vy [MN/m]

Obr. 17 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro smés TWEEN 20:TWEEN 60, 50:50

(mereni ¢. 2)
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Méieni povrchového napéti smési 70:30 je uvedeno na Obr. 18, hodnoty CMC
a ycmc uvadi Tab. 10. Rovnéz v piipadé této smesi nejsou ziskané vysledky jednoznacné.
Prvni méfeni vykazuje pouze jeden jasny zlom (na rozdil od smési 30:70). Hodnota CMC
je vyssinez CMC cCisté PAL TWEEN 60 (0.027 mM) a soucasné nizSi nez CMC Cisté PAL
TWEEN 20 (0.083 mM). Toto méfeni vSak bylo provedeno v izkém koncentra¢nim rozsa-
hu PAL. Opakované méfeni s rozsifenou koncentra¢ni fadou PAL indikuje, obdobné jako

v pfedchozch ptipadech, pfitomnost dvou hodnot CMC.
Tab. 10 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro smés TWEEN 20:TWEEN 60,

70:30
Cislo méfeni 1.zlom 2.zlom
CMC1 YcMmel CMC2 Ycme?2
[mM] [MN/m] [mM] [MN/m]
1 0.058 44.2 - -
2 0.033 49.2 0.078 45.0

60
58 +
56 T
54 +
92 +
50 +

vy [MN/m]

48 -+
46 +
44 +

42 -t
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22
¢ [mM]

Obr. 18 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro smeés TWEEN 20: TWEEN 60,
70:30
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vy [MN/m]

48 +
46 -+ ¢

44 +

42 —_—
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10 0,22 0,24 0,16 0,18 0,20 0,22
¢ [mM]

Obr. 19 Hodnoty CMC a ycmc stanovené pro smés TWEEN 20:TWEEN 60,
70:30

Priméré hodnoty kritickych micelarnich koncentraci stanovené v ¢asti 12.1 a 12.2
této prace byly pouzity k sestrojeni zavislosti CMC na molarnim zlomku povrchové aktivni
latky TWEEN 20 ve smési (Obr. 20). V tomto grafu je rovnéz uvedena kiiv ka prochazejici
teoretickymi hodnotami CMC* smési TWEEN 20:TWEEN 60, vypocitanym postupem
uvedenym v Casti 11. Z obrazku je patrné, ze naméfené hodnoty CMC1 smési lezi pod
spojnici vypoctenych CMC* a kopiruji vzriistajici trend této kiivky. Nad teoretickou zavis-
losti CMC™* vs Xtweeno, reprezentujici idealni miSeni, se vyskytuji hodnoty CMC2. Tyto
hodnoty stanovené méfenim smesi nevykazuji zavislost na slozeni a zistavaji s narlistem

obsahu TWEENu 20 ve smési téméf nezmeénény.

Z obrazku je ziejmé, ze ve srovnani s Cistou PAL TWEEN 60 (0.027 mM) smés
30:70 vykazuje hodnotu CMClso.70 nepatré nizsi nez je CMC ¢isté PAL TWEEN 60.
U smési 50:50 1ze pozorovat, ze se hodnoty CMClsp5 a CMC cist¢é PAL TWEEN 60
takika shoduji a pro smés 70:30 je stanovena hodnota CMClyg.3 nad hodnotou PAL
TWEEN 60, coz indikuje vzristajici mnozstvi TWEENu 20 ve smési. Jak jiz bylo uvede-

no, u hodnot CMC2 méfenych smési nedochéz k vyraznym zménam v jejich hodnotach.
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0,10 -

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X TWEEN 20

ACMC* €CMC1 EBCMC2

Obr. 20 Zavislost CMC smesi PAL TWEEN 20 a TWEEN 60 na molarnim
zlomku TWEENuU 20 ve smési. CMC* (plna cara) predstavuje hodnotu
vypoctenou dle rovnice (11) z nameérenych CMC cistych PAL

Dalsi diskutovanou zavislosti je korelace mezi povrchovymnapétim yomc @ molarnim

zlomkem TWEENu 20 ve smési (Obr. 21).
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50 -

N
o1
1

Yeme [MN/m]
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o
1

35 T T T T
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
XTWEEN20
—A&—yCMC1 -@--yCMC2

Obr. 21 Zavislost ycmc ha molarnim zlomku TWEENuU 20 ve smési

Z obrazku je patmé, ze Cista povrchové aktivni latka TWEEN 20 snizuje pii CMC
povrchové napéti vice nez Cista PAL TWEEN 60. Povrchové napéti pii prvni kritické mi-
celarni koncentraci smési 30:70 (47.3 mN/m) odpovida ptiblizn¢ povrchovému napéti pti
CMC cisttho TWEENu 60 (47.7 mN/m). Pridavkem TWEENu 20 tak nedoslo
kvyraznému poklesu povrchového napéti pii CMCI. Snizeni povrchového napéti se
u smeési 30:70 projevilo az pii CMC2. Povrchové napéti yomcr V piipade smési 50:50 naby-
véa vys$i hodnoty nez u cCistétho TWEENu 60 a vyrazné vys$i hodnoty nez u distého
TWEENu 20. Povrchové napéti pii CMC2 pak vykazuje s ptidavkem TWEENu 20
(70:30) jen mirn¢ vzrustajici trend a lze tedy konstatovat, ze se v zavislosti na slozeni sme-
si vyrazné neméni.

Pribéh zavislosti ¥ vs ¢ znazornény na Obr. 15 az Obr. 19 naznacuje, Ze misenim
dvou neionickych PAL TWEEN 20 a TWEEN 60 vznikaji dva typy micel, coz lze odvodit
na zaklad¢ pfitomnosti dvou zfetelnych zlomi. Prvnim typem micel, které se vytvaii pfi
CMC1, neni povrchové napéti smési v porovnani s Cistymi PAL pfili§ snizovano, dokonce
Vv piipad¢ smési 50:50 dochaz k nartstu ycmc. Snizovani povrchového napéti smési oproti

¢istému TWEENu 60 je pozorovano az se vznikem druhého typu micel. Vznik téchto micel
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je ztejmé ovlivnén piitomnosti TWEENu 20, s jeh0Zz rostoucim mnozstvim ve smési yomc

klesa. Je vSak nutno konstatovat, Ze ani jedna ze smési neptsobi snizeni hodnoty povrcho-

vého napéti pod hodnotu ¢isté PAL TWEEN 20.

Hodnoty kritické micelarni koncentrace CMCI, pfti které dochaz ke vzniku prvniho
druhu micel, vykazuji pro xrween 20 < 0.5 ,plateau” (Obr. 20). Za touto Casti dochaz
s rostoucim zastoupenim TWEENu 20 ve smési k ristu hodnot CMC1. Naproti tomu hod-
noty CMC2 se snaristem TWEENu 20 ve smési neméni a odpovidaji jeho CMC
(0.083 mM). Odchylky od teoretické zavislosti lze vysvétlit existenci rozdilt v efektivité

smési PAL pfi micelizaénim procesu a také synergickymi efekty.

Zvolené PAL si jsou strukturou molekul velmi podobné. Hydrofilni ¢ast je totozna
(polyetylenglykolsorbitan), hydrofobni ¢ast je v piipadé TWEENu 20 tvofena zbytkem
kyseliny laurové (C12) au TWEENu 60 je hydrofobni ¢ast tvofena zbytkem kyseliny stea-
rové (C18). Lisi se tedy pouze délkou hydrofobniho fetézce, a to o Sest -CHp- skupin.
Vzhledem k tomu, zZ2 TWEEN 60 ma del$i hydrofobni fetézec a tedy 1 niz8i hodnoty CMC
nez TWEEN 20, 1ze ptfedpokladat, Ze micely vytvofené pii nizSi koncentraci PAL jsou
bohat§i na TWEEN 60, nez micely, které se vytvofi v ptipad€ vySsi koncentraci PAL. Ze
shodnosti struktury hydrofilni ¢asti obou PAL ve smési lze rovnéZ usuzovat, Zze jejich mi-

seni bude ovlivnéno prevazné hydrofobni ¢asti molekuly.
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ZAVER

Bakalaiska prace se vénuje stanoveni kritické micelarni koncentrace smési dvou nei-
onickych PAL TWEEN 20 a TWEEN 60 pomoci tenziometrie. Méfenim povrchového
napéti byly stanoveny hodnoty CMC ¢istych PAL TWEEN 20 (0.083 mM) a TWEEN 60
(0.027 mM), které¢ odpovidaly hodnotam publikovanym v literatute [2] a [21]. Analyzou
smesi obou PAL v pomérech 70:30, 50:50 a 30:70 byla nastinéna moznost vyskytu dvou
typt micel, o jejichz pfitomnosti svéd¢i existence dvou zlomii patmych na zivislosti
y Vs ¢. Hodnoty CMC2, tj. vysS8i koncentrace PAL, pfi které dochaz v roztoku k vyskytu
druhého typu micel, nebyly slozenim smési vyznamné ovlivnény. Hodnoty CMC1 maji
s rostoucim mnozstvim TWEENu 20 ve smési vzristajici trend, ktery kopiruje teoretické
hodnoty CMC*, ziskané vypoctem pro piipad idealntho miseni. Hodnoty CMC1 lezi pod
touto teoretickou zavislosti. Experimentalnipraci bylo rovnéz zjiSténo, Ze povrchové napé-
ti pii kritické micelarni koncentraci ycmc je niZs8i pro TWEEN 20 (39.8 mN/m) ve srovnani
s TWEENem 60 (47.7 mN/m).

Prezentovana meéfeni povrchového napéti smési PAL a hodnoty jejich CMC je nutno
povazovat, vzhledem k limitovanému Casu pro zpracovani bakalaiské prace, za uvod do
studia problematiky smésineionickych PAL. Pro ovéteni existence vice hodnot CMC bude
pfisti prace zaméfena na dalsi méteni povrchového napéti ve vhodnych koncentracnich
intervalech, a to zejména v blizkosti zloml indikujicich hodnoty CMC. Takto ovétené
hodnoty » a CMC budou dale pouzity k vypocétim veli¢in charakterizujicich smési PAL,
kterymi budou

e parametr £;,vyjadfujici molekularni interakci mez dvéma riznymi PAL adsorbo-

vanymi na riznych rozhranich a popisujici povahu a silu téchto interakei;

e pCy — zaporny logaritmus molarni koncentrace PAL potiebné pro snizeni povrcho-

vého napétio 20 mN/m;

o /max — maximdlni pfebyteénd povrchovd koncentrace PAL na rozhrani vo-

da/vzduch;

e Apin— minimalni plocha vztazena na molekulu PAL na rozhrani voda/vzduch;

e pomér CMC/Cyo — kterym lze vyjadfit tendenci PAL adsorbovat se na rozhrani rela-

tivné k jeji tendenci €astnit se micelizaéniho procesu.
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Tyto tdaje spolu s poznatky zpiedkladané prace pak pomohou rozsifit informace

o malo studované problematice interakci neionickych PAL.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PAL povrchove¢ aktivni latka

Y povrchové napéti

o} volné povrchova energie

Ys povrchové napéti pevné latky

YL povrchové napéti kapaliny

Ys.L povrchoveé napéti fazového rozhrani
0 uhel smaceni

WsL prace adheze

HLB hydrofilné-lipofilni rovnovaha

CMC kritickd micelarni koncentrace
w hmotnostni Zlomek (hmotnostni procento)
VIO emulze typu vodav oleji

o/v emulze typu olej ve vodé

Sn asociovana forma micel

S neasociovana forma micel

n pocet jednotek micel, agregacni ¢islo
h vyska kapky

d pramér kapky

CMG; kriticka micelarni koncentrace i-té sloZky ve smési

CM- kriticka micelarni koncentrace smesi

Cobs

Xi molarni zZlomek i-té sloZky ve smési

B12 parametr molekularni interakce binarni smési

SDS dodecylsulfat sodny

T termodynamicka teplota
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*

CMC

CMC,
CMGC;

K

XM
CMC1
CMC2

mM

m'm

kritickd micelarni koncentrace smési PAL 1 a 2

kriticka micelarni koncentrace PAL 1

kriticka micelarni koncentrace PAL 2

Kelvin

molarni zZlomek PAL 1

kriticka micelarni koncentrace odpovidajici prvnimu zlomu
kriticka micelarni koncentrace odpovidajici druhému zlo mu
mmol/L

koncentrace

hmotnostni pomér
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