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ABSTRAKT

Diplomova prace se zabyva interakcemi Zelatiny B s anionickymi tenzidy — Dodecyl sulfa-
tem sodnym (SDS) a N-lauroyl sarkosindtem sodnym (SDSa) a jejich smési v rizném

poméru.

Teoreticka Cast je zaméfena na charakteristiku zakladnich pojmt a metod, které jsou dale

vyuzity k praci.

Prakticka cast je sloZena ze dvou pasazi. V prvni je sledovano chovani tenzidu ve vodé.
Druha ¢ast je vénovana interakcim tenzidl se zelatinou. Reakce byly stanoveny konduk-
tometrickymi a potenciometrickymi titracemi a zménami povrchového napéti. VSechna

méieni byla provadéna pti 40 °C.

Klicova slova: Zelatina, tenzidy, N-lauroyl sarkosinat sodny , Dodecyl sulfat sodny,
konduktometricka titrace, potenciometricka titrace, povrchové napéti, micely, kritickd mi-

celarni koncentrace, kriticka agrega¢ni koncentrace

ABSTRACT

This master thesis deals with interactions of gelatin B with anionic surfactants — Sodium
dodecyl sulfate (SDS) and sodium N-lauroyl sarcosinate (SDSa) and their mixtures in

various proportions.

The theoretical part is focused on the characteristic of the basic components and methods

that are further used to work.

The practical part consist of two passages. The first is observed behavior of surfactants in
water. The second part is devoted interactions of surfactants with gelatin. Reactions were
determined by conductometric and potentiometric titration and changes in surface tension.

All measurements were performed at 40 °C and at the isoelectric point of gelatin.

Keywords: gelatin, surfactants, sodium N-lauroyl sarcoinate, Sodium dodecyl sulfate,
conductometric titration, potentiometric titration, surface tension, micelles, critical micellar

concentration, critical agregation concentration
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UvoD

Mydla jsou pouzivany od nepaméti. Jiz staii Babylofiané michali vodu, louh a ole;j.
Nepouzivali je vSak jako prostfedek osobni hygieny, nybrz k hojeni ran. Hojné vyuzivali
mydlo stati Egyptané. Ti se pravidelné myli smési zvifecich nebo rostlinnych tukt
a zasaditych soli. Arabové, ktefi byli velmi chytii chemici, vyrabéli jako prvni tento pro-
sttedek za pomoci hydroxidu. Mydla byla dokonce parfémovand a barevna. Pozd¢ji se
orientovali i na vyrobu tekutého mydla a specialnich pfipravkd na holeni. Ve stfedovéku
bylo samotné mydlo a voda povaZzovano za Skodlivé pro lidsky organismus, a tak
zaznamenava velky UOpadek. K velkému navratu doSlo aZz na pielomu 19. stoleti.
V Cechach, za dob Pfemyslovci, se o vyrobu staraly pouze hospodyiky, které si ho vyra-

bély po domacku.

Tento tenzid se pouZiva dodnes. V prvni poloving 20. stoleti se v Némecku zacaly pouZivat
sulfatované alkoholy (napf. Dodecyl sulfat sodny — SDS). Jejich vyroba je levnd, maji
vyborné detergen¢ni vlastnosti a jsou to vlastné nejrozsitenéjsi tenzidy vibec. V této dobé
se zacinaji objevovat také neionické povrchové aktivni latky. Jejich vyuziti je obrovské.
Piipravky s témito tenzidy pfichazi do styku s lidskou pokozkou, proto je dulezité studovat

interkace tenzidd napf. s bilkovinami.

Tyto povrchové aktivni latky jsou soucésti riiznych systémt, napt. Cisticich, ve kterych
jsou krom¢ tenzidu i latky polymerni povahy. Mezi nimi mize dochazet k interakci a tim
padem je velmi potiebné zjist'ovat a méfit interakce mezi témito systémy, protoze mohou

meénit vlastnosti samotnych p¥ipravku.

Cilem prace bylo pfedevsim sledovani moznych interakei zelatiny B s anionickymi tenzidy
SDS, SDSa a jejich smésmi, pii podminkach, které jsou blizké praktickému vyuZiti téchto

tenzidl v kosmetickych, popfipadé Cisticich piipravcich.
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1 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY (PAL)

Povrchové aktivni latky jsou latky, které jiz pii nizkych koncentracich adsorbuji na
povrchu nebo fazovém rozhrani heterogenniho systému, a tim vyrazné méni velikost volné
nebo mezifazové energie téchto ploch. Tyto vlastnosti jsou dany tzv. amfipatickou struktu-
rou, které je lokalizovana, coz znamena vyrazné mistni oddéleni hydrofobni a hydrofilni
¢asti molekuly. PAL jsou nejvSestrannéjsi produkty chemického primyslu. Mizeme se
snimi setkat napt. pii vyrobé motorovych oleji, 1¢kii, detergentli, které se pouzivaji
v doméacnostech nebo jako pfipravky na ¢isténi, myti ¢i prani [1]. V praxi se pro tyto latky

pouziva také oznaceni tenzid nebo surfaktant.

1.1 Déleni PAL

Tenzidy lze klasifikovat dle fady kritérii. Nejcastéji se setkavame s délenim dle typu hyd-
rofobni a hydrofilni slozky, dale podle hodnoty HLB a systematiky organickych slou¢enin

[2].
Polarni skupiny ionickych tenzidi jsou disociovatelné. U¢inna slozka je bud’ anion nebo

kation. Amfolytické tenzidy se v zavislosti na pH chovaji bud’ jako anionické ¢i kationické

[2]. Jednoduché schéma déleni tenzidu je na obrazku €. 1.

tenzidy

neionove ionové

anionické kationické amfoterni

Obr. ¢. 1 - Zdkladni deéleni PAL [2]

1.1.1 Anionické PAL

Mezi hlavni skupiny této tfidy fadime alkalické karboxylaty nebo mydla, sulfaty, sulfonaty
a v mensi mife fosfaty [3]. NejstarSim a také nejdéle pouzivanym anionickym tenzidem je
mydlo, tj. sodna stl vyssich karboxylovych kyselin. Ty Spatné pracuji v kyselém prostiedi
a vsilné tvrdé vodé¢ [4]. Tento tenzid tvofi cast receptur toaletnich

a kusovych mydel. Mydlo je také obsaZeno jako vedlejsi tenzid v praSkovych pracich pro-
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stiedcich [5]. Alkylarylsulfonany pfedstavuji nejvice primyslové vyuzivanou skupinu.
Diky své jednoduché vyrobé jsou velmi levné a na rozdil od mydel maji vysokou
povrchovou aktivitu i v kyselém prostiedi. Alkylsulfaty jsou vlastné estery kyseliny sirové.
Diky tomu maji vysokou povrchovou aktivitu i v kyselém prostiedi. Jsou Setrnéj$i vaci
Zivotnimu prostfedi nez alkylarylsulfonany. Do této skupiny patii nejznaméjsi anionicky
tenzid Dodecyl sulfat sodny (SDS). Dalsi skupinou jsou alkylsulfonany, které maji také
dobrou biologickou odbouratelnost, ale na rozdil od alkylsulfatd jsou nakladnéjsi na
vyrobu. Jako posledni zde mizeme fadit fosfaty a estery kyseliny fosfore¢né, které maji
hlavni vyznam v pracich prostiedich, protoze nejsou tak citlivé na tvrdou vodu jako pied-
chozi skupiny (nevytvaii nerozpustné vapenaté soli). Diky fosforu jsou vSak biologicky
zavadné, protoze piispivaji k eutrofizaci vod, a proto se od jejich pouZziti v pracich pro-

stiedcich ustupuje [4].

1.1.2 Kationické PAL

Jsou to slouceniny s jednou nebo vice funkénimi skupinami. Tyto skupiny ve vodném
roztoku disociuji. Dochazi ke vzniku kladn¢ nabitych organickych iontd, které jsou nosite-
lem povrchové aktivity [6]. Vyskytuji se ve form¢ primarnich az kvartérnich amind.
Vzhledem K silné ionizaci jsou kvartérni aminy nejvyznamnéjsi. Elektricky naboj moleku-
ly neni ovlivnén zménami pH. Kladny naboj zustava v kyselych, alkalickych
a neutralnich podminkéch [1]. Kationicke PAL maji vyznamny mikrobicidni efekt. Dale
se pouzivaji do kondiciacnich pfipravkti pro vlasovou kosmetiku a nedoporucuji se

kombinovat s anionickymi, protoZe se sraZeji na nerozpustny aglomerat [5].

1.1.3 Neionické PAL

Neionické povrchové aktivni latky jsou amfifilni slouceniny, které nedisociuji na ionty,
a proto nemaji zadny naboj. Pfevazna ¢ast obsahuje jako polarni skupinu etoxylovany
fetézec S riznym poctem téchto skupin, na ktery je navazan hydrofobni fetézec etherickou
poptipadé esterickou vazbou. Pouzivaji se v mycich a Cisticich prostfedcich jako vedlejsi
v emulznich pfipravcich jako emulgatory. Jejich aplikace se rozsifuje také na praskové

detergenty [5].
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1.1.4 Amfoterni PAL

Amfoterni tenzidy 1ze rozdélit na klasické a zwitterionické. Tato tfida obsahuje ve své mo-
lekule jak anionické, tak kationické skupiny. Jsou Siroce vyuzivany jako sekundarni
tenzidy, které zlepSuji nékteré technické vlastnosti primarnich tenzidd (napf. pénivost)
a snizuji jejich iritacni potencial.

Zwitterionické obsahuji stejné skupiny jako amfoterni tenzidy, ale kladny elektricky naboj

je neutralizovan zapornym nabojem na stejné nebo vedlejSi molekule [7].

1.2 Vlastnosti PAL

Jedine¢né vlastnosti miceldrnich roztokit PAL jsou vyuzivany prakticky ve vSech odvét-
vich pramyslu, v¢etné¢ chemického vyzkumu, ale i nasem kazdodennim Zzivoté (muyti,
prani). NejCastéji vyuzivanymi vlastnostmi tenzidi je detergence, smaceni a emulzifikace

[1,2,8,9].

1.2.1 Rozpustnost PAL

Hodnota HLB je veli¢ina, dle které je mozné odhadnout rozpustnost tenzidii ve vodé. Se
zvysujici se HLB hodnotou, dochazi ke snadnéjsimu rozpousténi PAL ve vodé. Absolutni
hodnoty rozpustnosti jsou rozdilné pro rizné PAL a jsou dany rozdily v jejich chemické
struktufe [2].

1.2.2 Kraftav bod

Kraftiv bod je zjistovan u ionickych tenzidd, protoze ty maji vysokou hodnotu HLB. Ve
velmi uzkém teplotnim rozmezi dochézi k prudkému nérustu rozpustnosti. Tento interval je

nazyvan Kraftovym bodem. Rozpustnost souvisi se vznikem micel [10].

1.2.3 Bod zakalu

Bod zékalu je charakteristicka vlastnost pro neionicke tenzidy, které maji polyoxoethyle-
novy fetézec. Na rozdil od anionickych tenzidi dochazi pii zahfivani polyoxoethylenovych
fetézct ke sniZzeni rozpustnosti, kterd se projevi zdkalem roztoku. Teplota, pii které dojde
k zakaleni, se nazyva bod zakalu. SniZeni rozpustnosti je pfi¢itano sniZzovani hydratace
etoxylovanych fetézcu pii zvysujici se teploté. Bod zakalu, ktery je charakteristickou veli-
¢inou pro kazdy etoxylovany tenzid je zavisly na stupni etoxylace. Vysoce etoxylované

Vv s

tenzidy maji tento bod vyssi nez 100 °C [1, 2].
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1.2.4 Tvorba micel

Tvorbu micel umoziuje struktura tenzidu s jednim koncem molekuly polarnim a druhym
nepolarnim. Ve vodném prostifedi se v micelach tenzidy orientuji nepolarnim fetézcem
dovniti micely a polarni skupinou ven [6]. Okamzik vzniku micel v roztoku se projevuje

vyraznou zménou nékterych vlastnosti, jak je zfejmé z obrazku ¢. 2 [2].

— detergence

—_—

Tména hustoty
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Jednotky méfenych viastnosti
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ozmoticky tiak

|

i ; :

| mezg::wrchwe ekvivalentovd vodivost

et \‘

0 01 02 03 04 05 06 07 08 03
Woncentrace PAL —=

Obr. ¢. 2 - Zmeny viastnosti roztoku SDS

v zavislosti na jeho koncentraci [2]

1.2.4.1 Tvar micel

Pomoci experimentalnich technik, jako je NMR a rozptyl svétla byla vyloucena ptivodni
domnénka, ze micely maji sféricky tvar molekuly. Bylo zjisténo, Ze predstavuji dynamické
uspofadani, nemaji rygidni strukturu a za urCitych podminek se mohou ménit v jiné.
Vlastni tvary micel jsou ovlivnény konformaci a velikosti molekul povrchove aktivni latky.
Byla zavedena také definice kritické délky micely, tj. Ic, tato délka je mensi nez délka
hydrofobniho fetézce nebo polomér sférické molekuly. Déle bylo zjisténo, Ze tvar micely

je funkeci kritické délky Ic, objemu V a povrchu micely s, ktery je dan vyrazem V/lc*s [2].
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V tabulce ¢. 1 jsou uvedeny tvary micel v zavislosti na velikosti daného vyrazu. Mozné

tvary jsou uvedeny na obrazku ¢. 3.

Tab. ¢. 1 — Rozdéleni micel podle velikosti [2]

velikost tvar micely
<0,33 sférické micely
0,33-0,5 cylindricky tvar
05-1 dvojvrstva micela
>1 reverzni micela v nepolarnim prosttedi

Stérické micely se nachéazeji u ionickych tenzidii. Naproti tomu valcové struktury najdeme

spiSe u neionickych. Lamelarni struktury nalezneme v koncentrovanéjSich roztocich [2].

a-zfericka, b-valcowa, o-tySinkowa, d-lamelarni

Obr. ¢. 3 - Grafické zndzornéni tvaru micel [2]

1.2.5 Kriticka micelarni koncentrace (CMC)

Prvni vytvofené agregaty, které se nazyvaji micely, se zaéinaji tvofit pii koncentraci, ktera
se oznacuje jako kriticka micelarni koncentrace. Ta je jednou z nejdilezitéjSich vlastnosti
povrchové aktivnich latek, coz je dualezité zejména pii praktickém pouziti téchto latek.
V oblasti CMC dochézi vlivem vzniku micel ke skokovym zménam celé fady vlastnosti
tenzidl, napi. povrchového napéti, osmotického tlaku, vodivosti, magnetické rezonance,
solubilizace. Kritickou micelarni koncentraci 1ze stanovit napt. zmény povrchového napéti
v zavislosti na koncentraci tenzidu a solubilizaci vhodnych sloucenin. Solubilizace je

rozpousténi nerozpustnych sloucenin s tenzidy, kterd ma bliZe k tvorbé emulzi [11].
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1.2.5.1 Vlivteploty na CMC

Vliv teploty na CMC je pomérné komplikovany. U ionickych tenzidii velmi ¢asto existuje
urCity interval teplot, ve kterych je CMC minimalni. Pfi snizovani ¢i zvySovani teploty

mimo tento interval dochazi ke zvySovani CMC [10].

1.3 Zpusoby stanoveni CMC

Kritickou micelarni koncentraci je mozné stanovit nékolika moznymi zpusoby. Mezi
nejznamé;jsi patii méteni povrchového napéti, vodivost ¢i solubilizace.

1.3.1 Povrchové napéti

Charakteristickou vlastnosti tenzidii je sniZovani povrchového napéti na mezifdzovém
rozhrani. Zavislost ¢ na y ma znamy tvar, ktery je patrny z obrazku ¢. 4. CMC se stanovi

nejvhodnéji ze zavislosti logc na vy, ktery umoziuje lepsi odecet této hodnoty [2].

L ..ll i
C.m.c. kaoncentrace tenzidu

Obr. ¢. 4 - Zavislost povrchového napéti

na koncentraci tenzidu [2]

1.3.2 Vodivost

Meéieni vodivosti se d& vyuzit pouze u ionickych tenzidii. Stanoveni je dale omezeno
piitomnosti elektrolytu. Pti vySSich koncentracich elektrolytii se snizuje citlivost stanoveni.
Typické zavislost vodivosti k na koncentraci ¢ je na obrazku ¢. 5. Pfi zvySovani koncentra-

ce tenzidu v roztoku je dana vodivost disociaci jednotlivych molekul ionického tenzidu.
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V okamZziku dosazeni CMC (okamzik vzniku micel), se vodivost systému sniZuje, protoze

Cast protiiontd je vdzana na micely. Ze zlomu lze stanovit kritickou micel&rni koncentraci

[1].
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Obr. ¢. 5 - Zavislost specifické vodivosti na koncentraci tenzidu

1.3.3 Solubilizace

Pod timto pojmem rozumime prevadéni pivodné nerozpustnych latek do roztoku. Jedna se
vesmes o vestavéni pivodné nerozpustné Castice do utvart, které tvoii solubilizacni
¢inidlo. Tim je vétSinou tenzid o vysoké HLB hodnoté. Nejbéznéjsi teorii pii studiu je tzv.
micelarni teorie, ktera vychazi z faktu, Ze fada ptivodné nerozpustnych latek zacina pie-
chézet do kapalné faze v roztocich tenzida pti koncentracich vyssich neZ je jejich CMC

[2].
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1.4 Charakteristika vybranych anionickych tenzidi

Vzhledem ktomu, Ze v experimentalni ¢asti pracuji s anionickymi tenzidy, je dulezité

charakterizovat jejich zakladni vlastnosti.

1.4.1 N-lauroyl sarkosinat sodny (SDSa)

N-acylsarkosiny a jejich soli — sarkosinaty jsou biologicky odbouratelné anionické tenzidy
vyrobené z mastnych kyselin a aminokyselin sarkosinu, N-methyl glycinu. Maximalni
snizeni povrchového napéti dosahuje pti mirné kyselém pH. To je nejvice kompatibilni
s lidskou kizi. Za optimalnich podminek muze dosahnout hodnoty povrchového napéti
niz$i nez 21 mN/m. Dale byly zjistény silné interakce s keramikou. Mohou také sniZzovat
pronikani ktzi a ihnibovat korozi kovu [12]. Sarkosin a metyl aminooctova kyselina se
prirozené vyskytuji v celé fadé¢ moiskych zivocCichi, jakou jsou humii, hvézdice a mofsti

jeZci. Komer¢né se pripravuji z formaldehydu, kyanidu sodného a methylaminu [13].

Povrchové napéti a kritickd miceldrni koncentrace

Minimalni povrchové napéti a kritické micelarni koncentrace sarkosinati, za pouziti

Willhelmyho desticky pii pH 7 jsou uvedeny v nasledujici tabulce.

Tab. ¢ 2 - Kritické miceldrni koncentrace a povrchové napéti vybranych PAL [33]

minimalni povrchoveé

CMC, wiw (%) napéti

(mN/m)
Sodium lauroyl sarcosinate 8,0x 10 24,3
Sodium mlrystoyl 7.9x 103 272

sarcosinate

Sodium cocoyl sarcosinate 8,7 x 10° 22,7
Sodium oleoyl sarcosinate 2,6 x 10-3 28,0
Sodium lauryl sulfate 2,4x10" 33,5

Tvorba a stabilita pén

Sarkosinaty jsou U¢inné pénici a napénovaci prostiedky. Stabilitu pén lze klasifikovat

pomoci Ross Millesova testu.

Hart a DeGeorge[14] studovali vliv stabilizaénich latek na odtok pény v Siroké Skale PAL.
Dosli k zavéru, ze N-acylsarkosinat aa -olefin sulfonat jsou velmi uZzite¢né anionické

tenzidy pro upravu Sampont.
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Nelson a Stewart [15] zjistili, Ze sarkosinaty silné adsorbuji na kasein, Zzelatinu
a lidské vlasy. V mirné kyselém prostfedi je adsorpce sarkosinati zvlast vyznamna na

vlasech, které jsou poSkozeny bélenim peroxidem.

1.4.2 Dodecyl sulfat sodny (SDS)

SDS je jeden z nejbézngjsich anionickych tenzidi, ktery se pouziva, jak v kosmetice, tak
pii ptipravé Cisticich a toaletnich prostfedki. Diivodem jsou jeho velmi dobré detergencni
vlastnosti a lep$i odolnost vici tvrdé vodé nez standardni mydla. Déale je Dodecyl sulfat
sodny odolng&jsi vici hydrolyze a je ucinny v Sirokém rozmezi pH. Jeho nevyhodu je, Ze je
povazovan za iritant. Je vyuzivan i ke studiu interakci mezi polymery, bilkovinami a oxidy
kovu. Kriticka micelarni koncentrace je udavana 8,0 mmol/l. Na této hodnoté se shodla

vétsina autoru praci [16, 17, 18].
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2 POLYMERY

Polymer je velkd molekula, makromolekula, sloZzena z opakujicich se mensich jednotek,
mert. Pfirozena hranice pro rozdéleni védy o polymerech je v biologickych
a nebiologickych makromolekulach. Biologické makromolekuly jsou naptiklad proteiny ¢i

polysacharidy, zatimco nebiologické makromolekuly zahrnuji plasty a lepidla [19].

2.1 Zakladni pojmy

Mer - opakujici se jednotka v makromolekule polymeru, jejiz chemické sloZeni odpovida

slozeni molekuly ptislusného monomeru

Monomer - latka, jejiz molekuly maji schopnost se za vhodnych podminek spojovat

v makromolekuly
Homopolymer — polymer, jehoZz makromolekuly se skl&daji z mert jednoho druhu
Kopolymer — polymer, jehoz makromolekuly se skladaji z merti dvou nebo vice druhi

Polymer — latka s velkymi molekulami, ktera obsahuje vétSinou atomy uhliku, dusiku,

vodiku, Casto také chloru a jinych prvki

Elastomer — polymer, ktery je za béznych podminek vétsinou tvrdy, Casto také kiehky

a jeho deformace je nevratna

Relativni molekulovd hmotnost — relativni molekulova hmotnost polymert je vysoka

a pohybuje se fadové v 1000 g/mol [20]

2.2 Kolagen

Kolagen je hlavni bilkovinou kize. Diplomova prace je zaméfena na interakce smeési
anionickych tenzidi se zelatinou a zelatina je hydrolyzat kolagenu, proto je zde tato kapito-

la zafazena.

Kolagenni vlakna tvoii nejobjemnéjsi strukturu vSech pojivovych tkani. Jsou velmi ohebna
a pevna v tahu. Zakladem kazdého kozniho vlakna je bilkovina kolagen, ktera je tvofena
mensSimi vlaknitymi molekulami tropokolagenu. Kazda tropokolagenova molekula se skla-
da ze tii spiralovité stoCenych fetézct aminokyselin. Fibroblasty vylucuji tropokolagen,
ktery teprve v mezibunééném prostoru polymeruje a formuje kolagenni vlakna [21].
Kolagen zvifecich kiizi je vyznamnou technickou surovinou, na jejimz zpracovani spociva

kozed€lny a obuvnicky prumysl. Nazev kolagen je odvozen od toho, ze bilkoviny se rozva-
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i s horkou vodou a davaji klih — fecky kolla. Jako prvni produkt vznika Zelatina, dalSim
zahifivanim se zmen3uje viskozita a vznika klih. Zelatina a klih byvaji oznatovany jako

glutin. Ochlazenim, koloidni vodné roztoky Zelatiny a klihu tuhnou, tzn. Zelatinuji [22].

2.3 Zelatina

Zelatinu Ize definovat dle n&kterych chemickych a fyzikélnich vlastnosti. Vyrabi se dva
zakladni typy Zelatiny, alkalicky opracovana (Zelatina typu B — vyrobena z hovézi kuze),
kysele opracovana (Zelatina typu A — vyrobena z vepiové kuze). Tyto dva typy se 1isi pie-
devsim svym chemickym slozenim a svymi izoelektrickymi body (IEP), které ovliviiuji
dalsi fyzikalni vlastnosti. Zelatina typu B ma izoelektricky bod v oblasti pH 4,6 aZ 6,0.
Kolagen mé izoelektricky bod 7, posun IEP do kyselé oblasti je zplisoben hydrolyzou
amidoskupin glutaminu a asparaginu a poklesem mnoZstvi argininu. Zelatina typu A lezi
v alkalické oblasti pii pH 8 az 8,5. Z hlediska aminokyselinového slozeni mizeme Zelatinu

povazovat za chemicky velmi ¢istou formu kolagenu [23].

2.3.1 Zelatina jako polyamfolyt

Kolagen na rozdil od hedvabi ¢i elastinu obsahuje dvé funkéni skupiny (kyselé i bazicke).
Tyto funkéni skupiny jsou zachovany u Zelatiny B, navic s pfidavkem nékterych konco-
vych a-amino a karboxylovych skupin a karboxylovych skupin vzniklych hydrolyzou ami-
da karboxylovych kyselin. V siln¢ kyselém prostiedi je Zelatina kladné nabita a migruje
jako kation v elektrickém poli. V silné alkalickém prostiedi je nabitd negativné a migruje
jako anion [24]. Existuje pH, ©pfi  kterém je obsah  Kkationickych
a anionickych skupin stejny a roztok se navenek jevi jako elektroneutrlni. Toto pH je
nazyvano jako izoelektricky bod [25].
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3 INTERAKCE POLYMER - TENZID

Studium interakce polymeri s tenzidy maji prakticky vyznam. Casto se setkavame
s ptipravky, kde najdeme, jak polymer, tak tenzid. Vzhledem k chemickému sloZeni
soucasti, je mozno oc¢ekavat jejich interakce a tudiz 1 zmény interakci samotnych ptiprav-
kid. Interakce polymeru stenzidem mohou probihat, jak v homogenni, tak
i v heterogenni fazi. Vzhledem k zaméfeni diplomové prace na interakce vodnych roztokt
Zelatiny s anionickymi tenzidy, bude prace dale zaméfena na interakce v homogennich

systémech [10].

3.1 Interakce v homogenni fazi

Homogenni interakce jsou dulezité jak v ptirod¢, tak v technické praxi. Jde zejména
0 interakce rozpustny polymer — tenzid. Tyto reakce jsou Casto spojovany se zménami
fyzikélnich vlastnosti, mezi které fadime napi. viskozitu. Vyuzivaji se v potravinarstvi,
farmacii a kosmetice. Jak se systém chova, zalezi na fad¢ faktort. Mezi nejdulezité;si
fadime charakter obou slozek a tedy jejich ptipadny naboj [2]. Lze tedy uvazovat
o0 interakcich nenabity polymer — nabity tenzid, nabity polymer — opac¢né nabity tenzid.
Studovany byly i systémy nenabity polymer — nenabity tenzid [10]. Interakce mezi

neionickymi tenzidy a nenabitymi polymery jsou slabé, a proto jsou nevyznamné.

Vzhledem k zaméfeni prace se dal$i ¢ast bude tykat predev$im interakce nabitych

ionickych tenzidi s nabitymi polymery.

3.2 Interakce nabitého polymeru s opaéné nabitym tenzidem

Interakce nabitého polymeru s opa¢né nabitym tenzidem patii mezi velmi Casto studované
systémy. Oddélovani fazi je pomérné obecnd funkce pro systém polyelektrolyt (PEL) —
opacn¢ nabity tenzid. Zatimco vazba nenabitého polymeru s povrchové aktivni latkou vede
Kk nabiti polymeru, vazby které vytvoii PAL s opa¢né nabitym polyelektrolytem vedou ke
snizeni celkoveho naboje vysledného komplexu a lze tak ocekavat oddélovani fazi. Tyto
interakce jsou zaloZeny predev§im na piasobeni elektrostatickych sil [26]. V dalsi fazi
dochazi k interakci molekul tenzidu s nenabitym komplexem polymer — tenzid, za vzniku
rozpustnych komplext s nabojem, ktery odpovida naboji pfidavaného tenzidu [2]. Tyto
interakce lze sledovat fadou metod, z nichZ nejbéznéjsi jsou stanoveni adsorpéni izotermy,

zmeény viskozity systému pii interakci, stanoveni zmén povrchového napéti v pribehu
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interakce. Pro ionické tenzidy se vyuZiva kombinace konduktometrickych
a potenciometrickych titraci.

3.2.1 Méreni adsorpcni izotermy

V homogennich systémech ¢ini stanoveni adsorpéni izotermy urcité problémy. V systému
je nutno stanovit bud’ mnozstvi vazaného nebo nevazaného tenzidu na polymer. V praxi se
vétSinou vyuziva vyhradné nevdzaného (volného) tenzidu v roztoku. Pro tyto tcely jsou
VyuZivany specialni iontové — selektivni elektrody v kombinaci s referen¢nimi elektroda-

mi, nejcastéji argento — chloridovymi [3, 16, 18].

Bound surfactant concentration

Free surfactant concentration

Obr. ¢ 6 - Zavislost vazaného mnozstvi tenzidu

na rovnovazné koncentraci volného tenzidu [10]

Typicky priklad izotermy je uveden na obrazku ¢. 6. Zizotermy je mozno stanovit
tzv. kritickou agrega¢ni koncentraci (CAC), tj. koncentrace, pii které dochazi k tvorbé
hemimicel (micel snizS§im agrega¢nim koeficientem), vyvolané piitomnosti polymeru.
Jedna se tedy o koncentraci, pti které je vytvofen komplex polymer — micely tenzidu.
Z tvaru izotermy dale vyplyva vysoce kooperativni charakter vazby tenzidu na polymer
[10].
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3.2.2 Meéfeni povrchového napéti

Tento zplsob hodnoceni interakce je jednou z nejuniverzalnéjSich metod ke stanoveni
interakce. Vychazi z faktu, Zze komplex polymer — tenzid, ma ur¢itou povrchovou aktivitu,

ktera je niZsi nez povrchova aktivita samotného tenzidu. Zavislost povrchového napéti na

koncentraci tenzidu v systému je uvedena na obrazku €. 7.

PVP-CONCENTRATION
—O0—— 0y/l
—_—— g/l

—_——
60 - 3 g/l

—e—— {0 g/l

v [dyn/em]

ToEs 102 10-1
Cr [10-3mol/1]

Obr. ¢. T - Zavislost povchového napéti

na koncentraci tenzidu [10]

Toto stanoveni Ize pouzit v piipadé¢, kdy pii interakci nevznika nerozpustny komplex. Na
obrazku ¢. 7 je uvedena jednak zavislost povrchového napéti na koncentraci vodného
roztoku tenzidu a dale zavislost povrchového napéti na koncentraci SDS pfi riznych
koncentracich polyvinylpyrrolidonu (PVP). Pro systém polymer — tenzid lze vypozorovat
na prabchu zavislosti né€kolik charakteristickych koncentraci. Koncentrace oznacend jako
T, je koncentrace, ktera je ekvivalentni CAC, tzn. koncentraci, pii které zacina vznikat
komplex polymer — tenzid. Dal§im pfidavkem tenzidu do smési se povrchové napéti
vyraznéji neméni. To je pficitdno dalsi tvorbé vyse zminéného komplexu. Pii urcité
koncentraci

zacina dochazet k dalsimu poklesu povrchového napéti, az do hodnoty oznacené jako To,

kdy se povrchové napéti dostava na stejnou hodnotu, jako ma povrchové napéti vodného
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roztoku samotného tenzidu. Zminény pokles povrchového napéti je dan piirtistkem kon-
centrace jednotlivych molekul tenzidu v roztoku. Pti koncentraci T, nastava analogicka
situace jako pfii tvorbé micel tenzidu ve vodném prostiedi. Povrchové napéti v tomto bodé

je tedy dano rovnovaznou koncentraci tenzidu v systému molekula tenzidu — micela tenzi-

du [10].

3.2.3 Konduktometrickd titrace

V kapitole ¢. 1 je uvedena zavislost vodivosti na koncentraci tenzidu (obr. ¢. 5), ze které
Ize stanovit kritickou micelarni koncentraci ionického tenzidu. Metodu lze pouZzit i pro
stanoveni interakce ionického tenzidu s polymerem. Zavislost je obdobna jako u vyse
zminéného obrazku, ale ptesto lze nalézt urcité rozdily. Konduktometricka titra¢ni kiivka

0,5% roztoku Zelatiny s SDS je uvedena na obr. ¢. 8.

1600
A voda

14007 O roztok 0,5% Zelatiny
1200

1000 +

800+

3 (uS/em)

6004

4004

200+

30

Obr. ¢. 8 - Zavislost povrchového napéti Zelatiny

na koncentraci SDS [17]

Zatimco u vodného roztoku tenzidu je patrnd ndhla zména smérnice zavislosti, v ptipadé
smési tenzidu s polymerem existuje urcitd ¢ast zavislosti, kterd neni linedrni. Na obrazku
¢. 8 se jednad o interval mezi koncentracemi Ca a Cg. Tato nelinearni Cast je pricitana
obojimu typu interakci (Coloumbické sily, hydrofébni interakce) mezi tenzidem

a polymerem.
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lonické surfaktanty se pevné vazi na polyelektrolyty s opacnym nabojem. Slabé nabité
polyamfolyty, jako jsou bilkoviny, dobie tvoti komplexy s anionickymi tenzidy pifi pH,
Které je niz8i nez hodnota izoelektrického bodu dané bilkoviny. Interakce vede ke zméné
konformace fetézce bilkoviny, kterd se projevuje napi. zménou viskozity, popiipadé
hustoty apod. Tento jev je zdkladem pro stanoveni molekulové hmotnosti polypeptida po-
moci gelové elektroforézy (SDS - polyakrylamid) [16].

3.2.4 Zmény viskozity

Viskozimetrické stanoveni interakci mezi systémy polymer — tenzid, je podobné jako
stanoveni pomoci zmén povrchového napéti, metodou univerzélni. Typicka zévislost

zmény viskozity na pfidavku tenzidu je vedena na obrazku ¢. 9.

i z 100

| —— Gelalin+5DS o0

| —— Gelatin+NaCl ”
LY

- B0
50
40
30
20

- 10

Viscosity (mPa.s)

Log(C sps oF C naci {M})

Obr. ¢. 9 - Zavislost viskozity na log

koncentrace SDS a NaCl [18]

Z obrazku vyplyva, ze pii nizkych koncentracich tenzidu v roztoku polymer — tenzid se
viskozita systému ptili§ neméni az do uréité koncentrace, pifi které dochazi k vyraznemu

zvySeni hodnot viskozity. Tato koncentrace je kritickou agregacni koncentraci [27].

3.3 Interakce ionickych tenzidii se Zelatinou

Tvorba komplext Zelatiny s PAL, se vyuZiva zejména Vv posledni dob&. Mezi hlavni

divody patii napt. vyuziti pfi enkapsulaci. Povrchové aktivni latky jsou obvykle zaclenény
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do roztoki Zelatiny, které podporuji emulgaci a kontroluji povrchové napéti pti upravach

povrcha [18].

Vyse zminénou interakci se zabyvala napt. Sovilj [17], ktera zkoumala interakci Zelatiny
typu B s anionickym tenzidem — Sodium dodecyl sulfatem (SDS) a kationickym tenzidem
— Cetyltrimethylammonium bromidem (CTMAB). Konduktometrické a potenciometrické
titrace byly vzhledem k charakteru zelatiny provadény pii 40 °C. Na obrazku ¢. 8 jsou
vidét kiivky zavislosti specifické vodivosti na koncentraci SDS. Na zakladé¢ kombinace
metod zjistovala jejich interakce. Zjistila, Ze pii pH, které je nepatrné nizs$i neZz hodnota
izoelektrického bodu Zelatiny, dochazi k interakci mezi SDS a Zelatinou. Maly rozdil mezi
hodnotou IEP a pH interakce zputsobil, ze vznikly komplex je ve vodé rozpustny. Prokaza-
la, Ze pti nizkych koncentracich SDS, probiha interakce piedev§im na bazi Coloumbickych
sil. V dal$i fazi dochazi k postupné kombinaci elektrostatickych sil s hydrofébnimi
interakcemi stim, Ze se zvySujici koncentraci tenzidu postupné pievazuji hydrofobni
interakce. Pii dal$im zvySovani koncentrace tenzidu se v roztoku objevuji vedle komplexu
SDS - Zelatina, micely samotného SDS. Na zakladé méfeni riznych koncentraci Zelatiny
spocitala mnozstvi SDS navazaného na 1 gram Zelatiny. Tato hodnota ¢ini pro SDS
1,6 mmol SDS/1 gram Zelatiny. Tento vysledek je v dobrém souladu s tvrzenim dalSich
autortl, ktefi stanovili hodnotu navdzaného anionického tenzidu na kolagenni bilkoviny na
1,4-1,5 mmol/g [28, 29].

Buron et al. [18], sledovali interakce mezi zelatinou A a SDS pii dvou pH, tj. 4,5
a 6,5. Tedy pii podminkach, které jsou vyrazné¢ pod izoelektrickym bodem Zelatiny A
(pH = 8). Interakce sledovali jednak turbidimetrickymi méfenimi, dale méfenim povrcho-
vého napéti, viskozimetrickymi méfenimi a stanovenim adsorpcnich izoterem. VSechna
méfeni provadéli pii 40 °C. Zturbidimetrickych méfeni vyplynulo, ze pii
pH = 4,5 dochazelo v rozmezi koncentraci 5.10* a7 1,5.10° mol SDS vztaZzenych na kon-
centraci Zelatiny v mol/g k vypadavani nerozpustného komplexu SDS - Zelatina. Zatimco
piti pH = 6,5 byl komplex rozpustny v celém rozsahu sledovanych koncentraci.
Tenziometricka méfeni byla provadéna pouze pii pH 6,5. Zjistili pomérn¢ silnou interakci.
CAC stanovili na hodnotu 5.10™ mol/l. Hodnot kritické micelarni koncentrace samotného
SDS doséhli az pii kocentraci SDS 4.10% mol/l. Z viskozimetrickych mé&feni vyplyva, Ze
CAC stanovena témito méfenimi je v dobrém souladu s méfenimi tenziometrickymi.

Prokazali, ze zptisob vazby SDS na Zelatinu je ¢aste¢né zavisly na koncentraci zelatiny. Pii
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vysokych koncentracich Zelatiny (7 %) nedoch&zi k interakci SDS s jednotlivymi moleku-

lami zelatiny.

Hol¢apkova [30] sledovala interakce Zelatiny B s anionickym tenzidem SDSa a jeho smési
s neionickym tenzidem Igepal CA 720 pomoci konduktometrickych titraci. Experiment
provadéla pii 40 °C a v izoelektrickém bod¢ zelatiny (pH = 5,8). Pfi interakci SDSa se
Zelatinou zjistila, Ze se zvysujici se koncentraci Zelatiny se zvySuje koncentrace systému.
Po ukonéeni interakce dochazelo k dalSimu zvySovani vodivosti pouze z divodu piitom-
nosti nezreagovaného SDSa. Nepodatilo se ji viak jednoznaéné prokazat interakce mezi

systémem polymer — tenzid.

Brychtova [27] métila viskozitu roztoku SDSa, Igepalu CA 720 a jejich smési v poméru
7 : 3 v roztocich s 0,5% a 1% Zelatinou typu B. Pro méteni pouzila Ubbelohdeho zied'ova-
ci viskozimetr. Méfeni provadéla pii 40°C a v izoelektrickém bodé Zelatiny. K nartstu
relativni  viskozity =~ ve  vodnych  roztocich SDSa, Igepalu CA 720
a jejich smésich, dochazelo az pfi koncentracich kolem 100 mmol/l. Dale uvedla, Ze
systém Zelatina — SDSa vykazoval vyraznéjsi zménu relativni viskozity mezi koncentrace-
mi 10 — 15 mmol/l, tyto hodnoty jsou o fad niz8i neZ ve vodnych roztocich a jsou zavislé
na sloZeni smési. Ukazalo se tak, Ze existence brzkého narustu viskozity je dukazem exis-

tence interkace mezi zelatinou a SDSa.

Whitesides a Miller [31] navrhli strukturu komplexu Zelatiny a SDS podobnou modelu
»koralky — nahrdelnik* a ukazali, Ze micely SDS adsorbované na Zelatinu maji podobny
tvar a velikost, jako v ptipadé¢, kdy neni v roztoku ptitomen polymer. Nicmén¢, na rozdil
od neutralnich homopolymert, vazba mezi Zelatinou a SDS, je vysledkem elektrostatic-
kych sil a hydrofébnich interakci.
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CiL PRACE

Cilem diplomové préace je studium chovani SDS, SDSa a jejich smési ve vodé pti 40 °C.
V experimentalni casti bude vyuzito dvou nezévislych zplisobu stanoveni CMC
(konduktometrie a tenziometrie) a aplikovan Rubingliv postup na stanoveni interakci obou

tenzidi ve smésnych micelach.

Déale budou studovany mozné interakce SDS, SDSa a jejich smési se Zelatinou typu B pfi
40 °C a pH tésn¢ nad izoelektrickym bodem Zelatiny. Podobn¢ jako v prvnim pfipadé bude
vyuzito tenziometrické méfeni (Willhelmyho metoda) a kombinace konduktometrickych

a potenciometrickych méfeni.

Z&kladnim cilem této studie bude zjisténi, zda-li interakce Zelatina — tenzid probiha

a popiipadé v jakém rozsahu.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE CHEMIKALIE A ZARIZENI

4.1 Pouzité chemikalie

0,5M HCI

0,5M NaOH

0,1% azid sodny

Gelatin Type B: From Bovine Skin, SIGMA

N-Lauroylsarcoine sodium salt > 97 % (HPLC), Aldrich Chemistry

Sodium dodecyl sulfate > 99 % (GC), Fluka Biochemika

4.2 Pouzité zarizeni

Ptredvazky Kern 572

Analytické vahy Sartorius BA

Susarna ULM 400 - Memmert
Termostat obéhovy C10 - P5U
Tenziometr Easy Dyne Kriiss
Kolorimetr Spekol 11 - Carl Zeiss Jena
Magnetické michadlo MM 4

pH metr ptenosny CPH 51

Konduktometr inoLab Cond 730

4.3 DalSi pomucky

Pro praci byly pouzity automatické mikropipety Intech a Eppendorf. Déle speciélni kadin-

ka s dvojitym plastém pro méfeni vodivosti roztokl a dalsi béZne vybaveni laboratote.
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Obr. ¢. 10 - PouZivané mikropipety

4.4 Pouzité postupy a méreni

4.4.1 Charakteristika pouzitych chemikalii

Zelatina typu B a anionické tenzidy SDS a SDSa byla pouzity tak, jak byly dodany od
vyrobce.

4.4.1.1 Stanoveni susiny

Zelatina typu B

Do pfedem zvazené a vysuSené vazenky se zabrusovym vickem byl na analytickych
vahach navazen piiblizn¢ 1 g vzorku zelatiny B. Ten byl suSen pfi teploté¢ 105 °C do
konstantni hmotnosti. Stanoveni bylo provedeno dvakrat vedle sebe. Vypocet susiny byl
proveden podle vzorce (1).

DR = 22 . 100
M

1)
Kde: DR - obsah susiny [%]
Mp — hmotnost vysuSeného vzorku [g]
Mw — navazka vzorku [g]

Primérna vlhkost byla vypoctena na 9 %. Tato hodnota byla zohlediiovana pfi navazovani

Zelatiny.
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Dodecyl sulfat sodny a N-lauroyl sarkosinat sodny

Stanoveni suSiny bylo provedeno stejnym postupem jako v piipad¢ Zelatiny. Dle vzorce
1 byla pro SDSa vypoctena hodnota 6,5 % a v piipadé SDS 10 %. Tyto hodnoty byly

zohlednény pfti navazovani vzorka.

4.4.1.2 Stanoveni izoelektrického bodu Zelatiny [30, 38]

Izoelektricky bod Zelatiny byl stanoven pomoci turbidimetrické a potenciometrické titrace.
Turbidimetrické stanoveni bylo provedeno na pfistroji Kolorimetr Spekol 11 pfi vinove

délce A = 440 nm. Hodnoty pH pro potenciometrickou titraci byly ode¢itany na pH metru.

Nejprve bylo ptipraveno 40 ml 1% zelatiny B se 300 pul 0,5M NaOH a byla proméfena jeho
absorbance. Dale bylo pfidano 100 ul 0,5M HCI, poté bylo provedeno 5 pridavkt po 20 pl
0,5M HCI, nésledné dva piidavky po 25 ul 0,5M HCI a na zavér byly provedeny tii pii-
davky po 100 ul 0,5M HCI. Po kazdem ptidavku byl roztok promichan a zmétena hodnota

absorbance.

Ve druhé casti bylo piipraveno 40 ml 1% zelatiny s 300 ul 0,5M NaOH a provedena po-

tenciometricka titrace. Dalsi ptidavky byly stejné jako pro turbidimetrické stanoveni.

Stanoveni bylo provedeno tfikrat vedle sebe. Pocty piidavkl byly zvoleny tak, aby bylo
odeéteno dostatek hodnot pro sestrojeni grafu. Na zavér byl sestrojen graf zavislosti

absorbance na pH, ktery je uveden na obrazku ¢. 11.
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Obr. ¢. 11 - Zavislost merené absorbance na pH

Hodnota izoelektrického bodu byla stanovena jako hodnota pH, pii které bylo dosazeno

maximalni absorbance, tedy hodnota pH = 5,2.

1
SPEKOL 11 @&

Obr. ¢. 12 - Pristroj pro mereni absorbance roztoku
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4.4.2 Priprava zasobnich roztoku

4.4.2.1 Priprava zdasobniho roztoku Zelatiny

Nejprve byl piipraven zasobni roztok zelatiny B. Na analytickych vahach bylo navazeno
vypo€tené mnozstvi vzorku pro piipravu 2% roztoku. Ten byl néasledné promichan
s destilovanou vodou a ponechan pies noc botnat. Nabotnala zelatina byla zahiivana
a kvantitativné prevedena do odmérné banky. K roztoku byly pfidany 2 ml 0,1% azidu

sodného, ktery je pouzit jako konzervacéni ¢inidlo. Navéazka byla vypoctena dle vzorce.

m=c* M=V
()
Kde: m - hmotnost [g]
¢ - koncentrace [mmol.l'l]
M - molérni hmotnost [g.mol™]

V —objem [l]

4.4.2.2 Priprava 0,5M roztoku SDSa

Na analytickych vahach bylo navaZzeno pfedem vypoctené mnozstvi SDSa pro piipravu
250 ml 0,5M roztoku s piesnosti na 0,0001 g. Navazka byla vypoctena podle vzorce (2).
Navazené mnozstvi bylo za sou¢asného michani a zahfivani rozpusténo v destilované vodé
a nasledn¢ kvantitativné pfevedeno do odmérné banky a doplnénu destilovanou vodou po

rysku.

4.4.2.3 Priprava 0,15M roztoku SDS

Na analytickych vahéch bylo navazeno predem vypoctené mnozstvi SDS pro piipravu 250
ml 0,15M roztoku s ptesnosti na 0,0001 g. Navazka byla vypoctena dle vzorce (2).
NavéZené mnoZstvi bylo za soucasného zahiivani a michani rozpusténo v destilované vodé

a kvantitativné ptevedeno do odmérné banky a doplnéno destilovanou vodou po rysku.

4.4.2.4 Priprava 0,5M HCI

0,5M roztok HCI byl ptipraven ze 37% zasobniho roztoku. Dle vzorce 2 byla vypoctena
zdanliva navazka, kterd byla dosazena do rovnice a nepfimou umérnou spocitana hodnota

navazky v gramech. Tato hodnota byla pfepoctena dle vzorce 3 na mililitry, které byly
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nasledné pipetovany do odmérné baiiky a doplnény destilovanou vodou po rysku.

T
V=—
Iz
(3)
4.4.2.5 Priprava 0,5M roztoku NaOH

Na analytickych vahach bylo navazeno pfedem vypoctené mnozstvi NaOH, které je po-
ttebné pro pripravu 100 ml 0,5M roztoku NaOH. Navazka byla kvantitativné prevedena do
odmérné banky a doplnéna destilovanou vodou po rysku. Navazka byla vypoctena dle
vzorce (2).

4.4.2.6 Priprava 1% roztoku Zelatiny

Ze zasobniho roztoku 2% Zelatiny B bylo odpipetovano vypoctené mnozstvi Zelatiny dle
sméSovaci rovnice, tzn. do 500 ml odmérné baiiky bylo napipetovano 250 ml 2% Zelatiny

a doplnéno destilovanou vodou po rysku.
o] =l
(4)
Kde: c¢; — koncentrace zasobniho roztoku [%]
C2 — koncentrace ptipravovaného roztoku [%]
V1 — objem piipravovaného roztoku [ml]

V, — objem zé&sobniho roztoku [ml]

4.4.2.7 Priprava roztokii smési jednotlivych tenzidi.

Ze zasobnich roztoki SDS a SDSa byly piipraveny smési v molarnim poméru Xsps 0,25,

0,5a0,75.
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5 METODY MERENI INTERAKCI

5.1 Meéreni povrchového napéti

Povrchové napéti roztokli bylo méfeno pomoci Tenziometru Easy Dyne Kriiss. Tento
piistroj se pouziva pro méfeni povrchu a povrchového napéti kapalin pomoci Willhelmyho
desticky ¢i Du Noiiyho prstence. Kromé toho je také mozné stanoveni hustoty kapalin.
Ptistroj kombinuje snadné pouziti, flexibilitu a robustnost. Motorizovany stav pro méteni
vzorkl, 1ze nastavit také rucné, aby bylo méteni provedeno rychle, kdyz je béhem méteni
pristroj plynule pohanén pomoci elektromotoru. Méfeni se provadi automaticky a je fizeno
vestavénym mikroprocesorem. Kalibrace pfistroje musi byt provedena pouze jednou, bez
ohledu na metody méteni, protoze vSechny parametry a kalibracni ¢isla se ulozi automatic-
ky. Pro pfesné méfeni je pristroj vybaven Celnim sklem, aby se vyloucil vliv proudéni
okolniho vzduchu. Velky prostor pro vzorky a dlouha pojezdova draha zajist'uje snadnou

manipulaci a mozné méteni velkych vzorku. Osvétleni pomaha pii polohovani vzorka [32].

Samotné méteni bylo provedeno pomoci Willhelmyho desticky. Ta je vyrobena z platiny,
a tudiz je velmi meékka a citliva na jakykoli dotek. Proto je zakdzano na desticku jakkoliv
sahat a manipulace je provadéna pouze pomoci hacku, ke kterému je pfipevnéna. Zakla-
dem spravného fungovani je peclivé ocisténa desticka. Ta byla pfed kazdym méfenim
omyta pod proudem teplé tekouci vody, dale oplachnuta destilovanou vodou a na zavér

vyZih&na nad kahanem.

Nemensi pozornost byla vénovana také sklenéné misce, do které byly nalévany roztoky pro
méieni. Pied kazdym meéfenim byla miska dikladné vymyta teplou vodou, nasledné
vytiena papirovymi utérkami a nakonec oplachnuta destilovanou vodou. Poté byla miska

vloZena do suSarny a ponechana uschnout.

Pro stanoveni povrchového napéti bylo pfipraveno 5 sérii roztokl. Nejprve byly prométeny
vzorky destilované vody se zasobnimi roztoky 0,15M SDS a 0,5M SDSa a nasledné jejich
smési v molarnim poméru Xsps 0,25, 0,5 a 0,75. Dale bylo méteno povrchové napéti pro
vzorky se zelatinou a tenzidy, jako v pfedchozim ptipad€. VSechna stanoveni byla prove-

dena nejméné dvakrat vedle sebe pfi teploté 40 °C
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Obr. ¢. 13 - Sestava pro méreni povrchového napéti

5.1.1 Priprava roztoku pro méreni

Vzorky s destilovanou vodou

Do 50 ml odmérnych banék bylo napipetovano vypoctené mnozstvi tenzida ¢i jejich smési
a doplnéno vodou po rysku. Po promichani byly vzorky ponechany 15 minut v klidu

a nasledn¢ zahidty na 40 °C. Na zavér bylo zméteno povrchové napéti.

Vzorky s 0,5% Zelatinou

Do 50 ml odmérnych banc¢k bylo napipetovano 25 ml 1% zelatiny, poté byly pfidany
vypoétené objemy tenzidi nebo jejich smési a doplnény destilovanou vodou po rysku. Tim
bylo docileno zmény koncentrace zelatiny z 1% na 0,5 %. Po diikladném promichani byly
vzorky opét ponechany 15 minut v klidu a nakonec zahtaty na 40 °C. Na zavér bylo

zméfeno povrchové napéti.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 40

5.2 Stanoveni vodivosti

Pro méieni byly pouzity zasobni roztoky 0,15M SDS, 0,5M SDSa a jejich molarni poméry
Xsps 0,25, 0,5 a 0,75. VSechna stanoveni byla provedena nejméné dvakrat vedle sebe pfi
teploté 40 °C.

=
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Obr. ¢. 14 - Zarizeni pro stanoveni vodivosti roztokii

5.2.1 Priprava vzorku pro méreni

Vzorky s destilovanou vodou

Stanoveni vodivosti danych roztokd bylo méfeno pomoci konduktometrické titrace. Do
specialni kadinky s dvojitym plastém bylo napipetovano 100 ml destilované vody a zahtato
na 40 °C. Po zahrati bylo mikropipetou pfidavano vypoctené mnozstvi jednotlivych
tenzida nebo jejich smési. Po kazdém pFidavku a ustaleni hodnoty vodivosti byl proveden

jeji zapis.
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Vzorky s 0,5 % zelatinou

Jako v pfedchozim piipadé byla k méfeni pouZita metoda konduktometrické titrace. Do
kadinky s dvojitym plastém bylo napipetovano 50 ml destilované vody a 50 ml 1%
Zelatiny, tim bylo dosazeno vysledné 0,5% koncentrace roztoku Zelatiny. Roztok byl zahtat
na 40 °C a opét byly mikropipetou piidavany vzorky tenzidi ¢i jejich smési a po ustéleni

hodnoty zapsana vodivost.

Vzorky s 1 % zelatinou

Do kadinky s dvojitym plastém bylo napipetovano 100 ml 1% Zelatiny, zahiato na 40 °C
a provedeny ptidavky tenzidl. V tomto pifipadé se jednalo pouze o zasobni roztoky 0,15M

SDS a 0,5M SDSa a smé¢s téchto tenzidi v molarnim poméru Xgps 0,5.

5.3 Meéreni pH

Mg¢teni pH bylo provedeno pomoci pfenosného pH metru se sdruzenou elektrodou. pH
bylo méfeno pro roztoky 0,5% zelatiny se stejnymi ptidavky 0,15 M SDS, 0,5M SDSa
a molarnimi poméry Xsps 0,25, 0,5 a 0,75, jako v piipadé konduktometrickych titraci.
Stejnd méteni byla provedena pro vodné roztoky SDSa. Pro 1% Zelatinu bylo prométeno
pH pouze pro jednotlivé roztoky samotnych zasobnich roztoka tenzid a smés v molarnim

poméru Xsps 0,5. VSechna méfeni byla provedena nejméné dvakrat vedle sebe pti 40 °C.
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6 VYSLEDKY ADISKUZE

Cilem préace bylo pfedevsim studium interakce dvou anionickych tenzidi, SDS a SDSa
a jejich smési se zelatinou B, pomoci vodivostnich titraci a tenziometrickych méfeni zmén
povrchového napéti. SDSa je tenzid, ktery se velmi Casto objevuje v kosmetickych
ptipravcich. Jeho hlavni funkci je snizovat irita¢ni potencial béznych anionickych tenzidd,

jako je pravé SDS [33].

V pribéhu méfeni bylo zaznamenavano netypické chovani obou tenzidti ve smésich,

a proto byla pozornost upfena na studium tohoto chovani.

Diskuze vysledkti bude rozdélena do dvou celkll, z nichz prvni bude zamétfen na chovani

tenzidl ve vod¢ a druhy potom na vlastni interakce se Zelatinou.

6.1 Stanoveni kritické micelarni koncentrace samotnych tenzidi

Kritické micelarni koncentrace cistych tenzidi byly méteny, jak jiz bylo feceno,
konduktometrickymi titracemi a stanovenim zmén povrchového napéti, jako funkce
koncentrace tenzidu. Stanoveni bylo provadéno, s ohledem na studium interakce se zelati-
nou, pii 40 °C bez Upravy pH roztokd. V piipadé vodivostnich méfeni byla koncentrace
tenzidu v roztoku piepocitana na skuteénych objem titrovaného roztoku. Kritické micelarni
potom byly pocitany jednak ze zmény smérnice sledované zavislosti (konduktometrie)
a jednak ze zavislosti y — logc (tenziometrie), kterd umoznuje lepsi odecteni CMC nez Cas-

to uvadeéna zavislost y — c.

Zéaznamy stanoveni CMC ob&ma zpusoby jsou uvedeny na obrazku 15 a 16, které jsou

dale.
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Z obrazku ¢. 15 vyplyva, Ze zlomy na kiivkach jsou vyrazné a podle ocekavani rozdily ve
smérnicich pfimek do dosazeni CMC jsou relativné malé (110 pro SDS a 97 pro SDSa).
Rozdil 1ze vysvétlit povahou obou funk¢nich skupin. Zatimco sulfatova skupina SDS je
prakticky zcela disociovana, lze piedpokladat, Ze stupen disociace karboxylové skupiny
bude nizsi. ProtoZe v ptipadé konduktometrickych titraci je métena vodivost vSech ptitom-
nych iontfi a rozhodujici roli hraji nejvodivéjsi ionty (v nasem piipadé Na®) je smérnice
piimky pro SDSa nizsi. Pon¢kud jind situace nastava v pribéhu dosazeni CMC. Rozdil
mezi smérnicemi piimek se zvétsil (60 pro SDSa, 40 pro SDS) a tendence se obrétila.
Rozdil je dan pravdépodobné rozdilnou vazbou protiionti na vzniklé micely. Tsubone
s Rosenem [34] piedpokladaji, ze se specificky uplatiiuje struktura polarni casti SDSa,
ktera zahrnuje amidickou skupinu v blizkosti skupiny karboxylové. Podle téchto autord,
muze dojit k protonizaci amidové skupiny a vytvoieni kruhovych formaci mezi obéma
skupinami pii tvorb¢é micel. To vede ve vod¢ ke zvySeni koncentrace hydroxylovych iontu,
a tedy 1 ke zvySeni vodivosti. Toto vysvétleni je podpofeno méfenim zmén pH vodného

roztoku SDSa v zavislosti na jeho koncentraci, které je uvedeno na obrazku 17.

6,5 /

pH

55 ¢

4.5 T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
koncentrace tenzidu [mmol/l]

Obr. ¢. 17 - Vliv koncentrace SDSa na pH roztoku
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Zavislost je zajimava tim, Ze do koncentrace SDSa rovnajici se piiblizné jeho CMC, je
ptirGstek pH nepatrny. K vyraznéj§imu nartstu, ktery je témét linearni dochazi az pti hod-
notach vyraznéji prevysujici CMC SDSa (cca 7,6 mmol/l). ZvySeni pH je dano podle naSe-
ho nazoru postupné se zvysujici koncentraci vodivéjSich hydroxylovych ionti v roztoku.
Konduktometrickd méfeni vodnych roztokiit SDS odpovidala svym prabéhem méteni
jinych autorti [17, 30, 35]. Z tenziometrickych méfeni byly zjistény hodnoty CMC obou
tenzidt standardnim postupem. Stanovené hodnoty CMC ob&ma zpisoby jsou spolu

s hodnotami CMC smési a dalSimi vypoctenymi veli¢inami uvedeny v tab. ¢. 3 a 4, které

jsou uvedeny niZe.

Z tabulek vyplyva, Ze CMC SDS stanovené z vodivostnich méfeni se pohybuji v rozmezi
5,3 - 5,6 mmol/l, CMC stanovené tenziometricky v rozmezi 4,7 - 4,8 mmol/l, zatimco
CMC SDSa v intervalu 6,85 - 6,95 mmol/l (tenziometrie) a v rozmezi 7,5 - 7,7 mmol/I
(konduktometrie). Je vidét, Ze v obou pFipadech se hodnoty CMC lisi v zavislosti na zpu-
sobu méfeni, pticemz CMC ziskané z vodivostnich titraci jsou vy3si. Vysledky potvrzuji
znamou skute¢nost, ze CMC tenzidd jsou zavislé na zpasobu méteni [34, 35, 36, 37] a Ze
pro oba studované tenzidy jsou vysSi ty, které jsou stanoveny konduktometricky.
S porovnanymi literarnimi udaji jsou hodnoty CMC obou tenzidti, bez ohledu na zptsob
stanoveni nizsi, a to i pfes opakované stanoveni a ptekalibrovani obou pfistroju. Tuto sku-

tecnost se nepodarilo vysvétlit.

6.2 Hodnoceni smési tenzida

Vodné roztoky smési tenzidu byly studovany stejné jako samotné tenzidy. Pfedevsim kon-
duktometrickd méfeni umoziuji kromé stanoveni CMC 1 stanoveni dalSich micelarnich
charakteristik ionickych tenzidi a jejich smési. Souhrnné vysledky jsou uvedeny v tabulce

¢.3ad.

Tab. ¢. 3 —Vyhodnoceni konduktometrickych méreni tenzidii a jejich smési

Slozeni

CMC

CMC

0
smési | [mMM] | [mM] C[:rﬁl/II\SI:]S a B Xm Bm [k JArﬁoTl'l]
Xsps 1. mér. | 2. mér. ’ ’

0 1,47 7,72 7,72 0,63 0,37 - - -17,5
0,25 8,13 7,90 7,04 0,39 0,61 0,24 | 0,74 -20,3
0,5 8,92 9,05 6,45 0,51 0,49 0,72 | 1,49 -18,3
0,75 8,34 8,26 6,02 0,47 0,53 X - -18,7

1 5,29 5,58 5,58 0,36 0,64 - - -22,2
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Tab. ¢. 4 — Vyhodnoceni tenziometrickych méreni tenzidii a jejich smesi

Slozeni

CMC [mM]

CMC [mM]

CMCs

smési Xsps | 1. méF. 2. mé¥. [mM] Ku Bu
0 6,95 6.86 6,90 ; ;
0.25 4,44 4,47 6.17 0.39 1,41
0.5 6.08 5.99 5.65 0.61 0.29
0.75 5,25 5.26 515 0.83 0.13
1 4.75 4.75 4.75 § ;

6.2.1 Kiritické micelarni koncentrace smési

Experimentalné stanovené CMC sm¢ési jsou uvedeny v tab. 3 a 4. Krom¢ nich jsou uvede-

ny i CMC smési v pfipadé jejich idedlniho miseni, v tabulkdch oznacCené jako CMCs.

Vypocet byl proveden podle Clintonova vztahu, bézné vyuzivaného pro tyto ucely:

1 X

1-X

= +
CMCs CMC,

CMC,

Kde: CMCs - kritickd micelarni koncentrace smési

X - molarni zlomek tenzidu 1 (v nasem piipad¢é SDS)

CMC; - kritickd micelarni koncentrace SDS

CMC, - kriticka micelarni koncentrace SDSa

()

Na obr. 18 a 19 jsou uvedena srovnani experimentalnich zjisténi CMC smési a jejich

vypoctené hodnoty obéma metodami.
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Z obou obrazki jsou zfejmé rozdily mezi CMC vypoctenymi a experimentalné zjisténymi
riznymi technikami. V piipad¢ vodivostnich méfeni (obr. 18) jsou vSechny experimentalni
hodnoty vyssi. To je netypické chovani, jehoz diivody nejsou jasné. Ve vétSiné publikova-
nych piipadl se totiz uplatnuje vyrazny synergicky efekt snizujici CMC smési tenzidi
oproti Cistym slozkam. Ten je zaznamenavam prakticky pro vSechny kombinace typl
tenzidu, tedy ionicky — ionicky, ionicky — neionicky, neionicky — neionicky [2, 30, 37, 38,
39].

Odlisna je zavislost CMC smési na jejich sloZeni stanovena tenziometricky (obr. 19).
7 obrazku je ztejmé, ze v oblasti niZSich koncentraci (Xsps = 0,25 a 0,5) se projevuje
typicky pokles CMC smési. V dalsi fazi jsou rozdily mezi idealnim misenim a experimen-
tem prakticky zanedbatelné. Duvod velkych rozdili mezi obéma typy méfeni se nepodatilo

ze stavajicich méfeni objasnit.

6.2.2 Slozeni smésnych micel, molekularni interakéni parametry a vzani protiionta

Ziskané hodnoty CMC pro rizné sloZzeni smési umoziiuji vypocet molekularniho interak¢-
niho parametru ve smésnych micelach By a slozeni smésnych micel Xy. Vypoéty vychaze-
ji z modelu fazové separace micel [40]. Molekularni interak¢éni parametfl \ byl pocitan

podle rovnice odvozené Rubinghem a Rosenem [1].

(X.CMCg)
(CHMC,. Yoy

bu= 4,

In

(6)
Kde: X —molarni zlomek SDS ve smési
CMCs — kriticka miceldrni koncentrace smési pro dané X
CMC; — kriticka micelarni koncentrace SDS
Xm — molarni zlomek SDS ve smésné micele
Xwm bylo poéitano z rovnice:
, . CMCe.X

I CM T, Xy

e 72, CMC(L= D)
(1 }{M'} An CMC:.(-]. _‘5[:1_.1':,

=1

(7)
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Kde: CMC; - je kriticka micelarni koncentrace SDSa
ostatni symboly maji stejny vyznam jako v piedchozi rovnici
Program pro vypocet obou veli¢in byl vypracovan FAI UTB a je k dispozici na UTTTK.

Z vyhodnoceni konduktometrickych titraci Ize odecist smérnice obou piimek pied a po
dosazeni CMC. Zmény vodivosti dané smérnicemi jsou zavislé na disociaci jednotlivych
molekul tenzidu a ve druhé fazi na uspofadani micel, vazb&é protiiontl apod., tedy
pohyblivosti vSech vodivych soucasti daného systému [1, 41]. Ze znalosti smérnice prvni
a druhé ptfimky, S; (oblast existence monomert tenzidu) a S, (micelarni oblast), 1ze vypo-
Citat disociacni stupenn micel, jako pomér S,/S; a stupenn vazani protiionti na micelu 3
pomoci rovnice ¢. 8 [41]:

-1-22
B 5

(8)

Zejména stupen vazani 3 mize blize charakterizovat chovani binarni smési dvou ionickych
tenzid. Vypoétené hodnoty Py, Xm, o a B jsou uvedeny v tabulkdch 3 a 4, na strané 45
a 46. Hodnoty By a Xy vypoctené z konduktometrickych titraci (tab. 3) potvrzuji odchylky
chovani smési SDS a SDSa od idealniho chovani, jak bylo uvedeno v ptedchozi kapitole
(obr. 18). Pro vznik smésnych micel i pfi neidealnim miseni tenzidt nebyvaji rozdily mezi
sloZzenim puvodni smési a slozenim smésnym micel dramaticky rozdilné [1, 19]. V naSem
piipadé lze toto tvrdit pouze u smési Xsps = 0,25. DalSi zvySovani koncentrace SDS ve
vychozi smési vede k prudkému zvySeni Xy, tedy zastoupeni SDS ve smésné micele.
Pii Xsps = 0,75 jiz vypocet nedava fyzikalni smysl (X je v tab. 3 oznaceno X), protoze
hodnota Xy by byla vétsi nez 1. Zda se, Ze pii zvySujici se koncentraci SDS dochazi
K vyraznym zménam ve slozeni micel. To potvrzuji i hodnoty molekularnich interak¢nich
parametrd Bm. Ty nabyvaji v ptipadé synergického ptisobeni molekul tenzidi ve smésnych
micelach zapornych hodnot [1, 19]. V ptipadé smési SDS + SDSa bylo mozno vypocitat
jejich hodnoty pouze pro 2 smeési a v obou piipadech jsou kladné. To by znamenalo,
7ze nelze hovofit o vzajemné interakci obou tenzidt v micele, spiSe o repulzi. Za
charakteristiku micel je povazovan stupen vazani protiionti na micelff. Ten je obect

zavisly na pH roztoku zejména u tenzidl s ne uplné disociovanymi skupinami [41]. Hod-
nota  pro SDS je v dobrém souladu s vysledky jinych autort [41]. TotéZ plati i prop SD-

Sa [34, 36]. Hodnoty B pro snési kolisaji mezi témito krajnimi hodnotami, coz by mélo
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sveédCit 0 urCitych vzijemnych interakcich mezi obéma tenzidy ve smésnych miceléch.
Tenziometricka méfeni (tab. 4) umoznuji stanovit kromé teoretickych hodnot CMC pouze
slozeni smésnych micel Xy a molekularni interakéni parametr 8 v. JiZ z obrazku 18 a 19 je
vidét diametralni rozdil mezi chovanim smési tenzidi ve srovnani s idealnimi hodnotami
CMC. To potvrzuji i hodnoty Xy a Bm Vv tab. 4. Slozeni smésnych micel Xy mé sice stou-
pajici tendenci podobné jako konduktometrické hodnoty Xy, pfesto vSechny maji fyzikéalni
smysl. Obdobn¢ jako v pifedchozim zptsobu stanoveni, je potvrzen zavér, ze stoupajici
koncentrace SDS ve smési favorizuje vétsi zastoupeni tohoto tenzidu ve smésnych mice-
lach, nez by odpovidalo idedlni smési. Pro nizké zastoupeni SDS ve smési mé interakéni
koeficient By zapornou hodnotu, coz svéd¢i o vzajemné interakci obou tenzidii ve smésné
micele. DalSi hodnoty By jsou blizké 0, repulzni sily mezi molekulami by nemély byt veli-
ké.

Hodnoty parametru jsou v souladu s obr. 19.

6.2.3 Standardni volna energie micelizace

Tendence surfaktanti tvofit micely mize byt hodnocena na zaklad¢ standardni volné
energie micelizace AG’ni.. Pokud je tvorba micel spontanni proces, jsou hodnoty stan-
dardni volné energie mensi nez 0 [37]. Existuje fada metod vypoctl energie v zavislosti na

typech tenzidl ve smési. Pro nase vypocty byla pouzita rovnice.

AGP

Tic.

= {1+ B)RTInCMC
9)
Kde: P - vazani protiionti na micelu
R — univerzalni plynovéa konstanta
T —teplotav °K
CMC - prislusna kriticka micelarni koncentrace

Ta byva bézn¢ aplikovana na ionické tenzidy typu AB [42] a lze ji vyuzit i pro smési ten-
zidu [43].

Vysledky ziskane z konduktometrickych méfeni jsou uvedeny v tab. 3. Ve vSech piipadech
bylo dosazeno zapornych hodnot, coZ potvrzuje tvorbu micel bez ohledu na slozZeni rozto-
ku. Hodnoty AG%ic jsou zavislé na podminkach méfeni a mohou se pohybovat v pomérné

Sirokém rozmezi, napi. pro SDS byly zaznamenany hodnoty vypoétené dle vzorce 9



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 51

v intervalu 10 — 30 kJ/mol. Z nasich mé&feni nelze vypozorovat Zadné tendence v zavislosti

na slozeni smési, lze pouze konstatovat, Ze tendence vzniku micel je vyrazna.

6.3 Interakce ionickych tenzidu se Zelatinou B

Pro sledovani interakce se Zelatinou B byly pouzity anionické tenzidy SDS, SDSa a jejich
smési. VSechny slozky byly pouzity bez piedchozich uprav. Bylo pracovano pouze
s vodnymi roztoky bez upravy reakéniho prostiedi (pH), pfi teploté 40 °C, ktera zarucuje
pro nizké koncentrace Zelatiny minimum mezimolekularnich interakci [17, 18]. Vzhledem
kzadani DP a vybaveni laboratofe byly interakce studovany pomoci kombinace
potenciometrickych a vodivostnich titraci a sledovanim zmén povrchového napéti

tenziometricky Willhelmyho metodou.

6.3.1 Meéieni vodivosti a pH

Vodivostni a potenciometrické titrace byly provadény pro samotné roztoky tenzidi a jejich
tii smési vyjadifené molarnim zlomkem SDS jako Xsps = 0,25, 0,5 a 0,75 pfi konstantni
koncentraci Zelatiny ¢ = 0,5% (w/v). Pro srovndni vysledkli byla provedena méteni se
zvysenou koncentraci Zelatiny ¢ = 1% (w/v) s Cistymi tenzidy a jejich smési Xsps = 0,5.
Vysledky méteni pro koncentraci Zelatiny ¢ = 0,5 % jsou uvedeny obrazku 20 a 21

a v tabulce ¢&. 5.
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Obr. ¢. 20 — Zavislost vodivosti na koncentraci SDS v pritomnosti 0,5% Zelatiny
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Obr. ¢. 21 — Zavislost vodivosti na koncentraci SDSa v pritomnosti 0,5% Zelatiny
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Z obrézku 20 a 21 je vidét, Ze v obou piipadech 1ze prolozit 2 pfimky v riznych smérech
tak, Ze pri vysokém R? (R? = 0,998) jsou prakticky viechny body zavislosti soudasti jedné
nebo druhé piimky. To by svéd¢ilo o tom, Ze v systému pii danych podminkach neprobiha
prakticky Zadna interakce, respektive neni danym postupem zjistitelna. V piipadé reakce
by totiz méla byt cast zavislosti nelinedrni [17, 31, 44]. Divody pro neexistenci vyraznéjsi
interakce lezi s nejvétsi pravdépodobnosti v podminkach reakce. pH interakce zacinalo
tésn¢ nad hodnotou izoelektrického bodu Zelatiny a piidavky tenzidii v obou piipadech
zpusobovaly postupné zvySovani pH. Jeho vy$§i hodnoty vedou nasledné k eliminaci
kladnych naboji na fetézci zelatiny a tim k eliminaci vazby tenzidi na zakladé elektrosta-
tickych sil. Polarné — nepolarni charakter takového fetézce nasledné snizuje

i vazbu pomoci hydrofobnich interakci.

6,8

6.6 y = 0.023x + 6,205

R?=0,996 X
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Obr.c. 22 — Potenciometricka titrace 0,5% roztoku Zelatiny roztokem SDS
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Obr. ¢. 23 - Potenciometricka titrace 0,5% roztoku Zelatiny roztokem SDSa

Na obrazku ¢. 22 a 23 jsou uvedeny zmény pH, ke kterym doslo pii potenciometrickych

titracich obéma tenzidy pii cz = 0,5 %.

Zavislost pH na koncentraci SDS (obr. 22) ukazuje na postupné ustalovani hodnoty pH,
kterého se ovSem v daném koncentracnich intervalu nepovedlo dosahnout. Vysledek je
odlisny od obdobnych méteni Sovilj [17], kde doSlo K ustaleni hodnot pH pii koncentra-
cich tésn¢ nad 10 mmol/l, a které signalizuji ukonceni elektrostatickych interakci. Dtvody
neustalého rustu pH vysoko nad pH = 6 se nepodafilo objasnit. Obdobny charakter vykazu-
je i SDSa (obr. 23). Postupny ptidavek tenzidu do smési vede k postupnému zvySovani pH
smési, které se pohybuje vysoko nad izoelektrickym bodem Zelatiny
a potvrzuje, podobné jako v ptipadé¢ SDS, nevhodné reakéni podminky vazby tenzidii na
Zelatinu. Charakter zavislosti je podobny chovani SDSa ve vodé (obr. 17) V obou
ptipadech je pii nizkych koncentracich tenzidd patrna lagova faze, ktera je v roztoku se
Zelatinou vyraznéjsi. Konduktometrie smési obou tenzidt s 0,5% Zelatinou je uvedena na
obr. 24 - 26.
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Obr. ¢. 24 — Konduktometricka titrace 0,5% Zelatiny smesi Xsps = 0,25
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Obr. ¢. 25 - Vodivostni titrace 0,5% zelatiny smési tenzidii Xsps = 0,5
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Obr. ¢. 26 — Zavislost vodivosti 0,5% roztoku zZelatiny na koncentraci smési tenzi-

dit Xsps = 0,75

Obdobné¢ jako v pripad¢ samotnych tenzidii nebyly zaznamenany prakticky zadné koncent-

racni regiony, ve kterych by byl nelinearni pribéh zavislosti. Ani v téchto ptipadech tedy

v

nebyla evidovana pfimou konduktometrii vyznamnéj$i interakce. Duvody jsou podle

naSeho nazoru stejné, jako u jednotlivych tenzidi. VSechny uvedené titra¢ni kiivky umoz-

nily vyhodnotit CMC ¢istych slozek a jejich smési standardnim postupem. Vysledky jsou

uvedeny v tab. 5.

Tab. ¢. 5 - Hodnoty CMC v 0,5% zelatiné

Slozeni CMC CMC Smérnice | Smérnice | Smérnice | Smérnice
smési [mmol/l] | [mmol/l] S: S1 S; S
Xsps 1. mér. 2. mér. 1.mér. 2.mér. 1.mér. 2.mér.

0 7,78 7,87 53,2 52,0 45,4 46,5
0,25 7,36 7,30 68,8 68,8 45,8 50,4
0,5 7,80 7,58 52,2 51,6 38,3 38,8
0,75 7,64 7,47 56,6 57,1 36,6 36,8

1 7,48 7,52 52,2 52,2 33,9 34,0
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Z tabulky je pfedevS§im ziejmé, Ze hodnoty téchto CMC se pohybuji ve velmi uzkém
rozmezi 7,4 — 7,8 mmol/l bez ohledu na pouzity tenzid nebo jeho smés. Pokud porovname
hodnoty CMC v piitomnosti zelatiny s hodnotami CMC ve vodé obr. 27, zjistime, ze

vSechny hodnoty CMC smési vodnych roztoki jsou vétsi nez CMC v 0,5% Zelating.

95

'9 N

\
vd

%7'5 l><‘—l—”’/l\.g‘\ i | ——voda
g 7 \ —-0,5% Zelatina
0] 6.5 \\

6

/

n

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
XSDS

Obr. ¢. 27 — Srovnani CMC ve vodeé a roztoku zelatiny

Je ztejmé, Ze kliCovou roli ve velikosti koncentrace tenzidu pti které, dochazi ke zméné
smérnice hraje Zelatina a rozdily ve slozeni smési se zdaji byt podruzné. Koncentrace
tenzidii uvedené v tabulce 5 a na pfisluSnych obrazcich, jsou totiz uvadény jako celkové
koncentrace obou tenzidd. Je tedy dosazeno CMC smési vzdy pii rizném zastoupeni
daného tenzidu ve smési. Pro ovéfeni role zelatiny bude zapotiebi provést dalsi pokusy,

ptredevsim s jeji riznou koncentraci.

Z téchto divodii byly provedeny konduktometrické titrace 1% zelatiny jednotlivymi

tenzidy a jejich smési 1:1 (Xsps = 0,5).
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Obr. ¢. 28 — Konduktometricka titrace 1% Zelatiny smési SDS:SDSa v pomeéru 1:1

Grafické zdznamy jsou pomérné podobné. Jeden z nich, interakce se smési tenzidi je uve-
den na obr. 28.

Ve vsech 3 piipadech jsou rozdily ve smérnicich pfimkovych ¢asti mens$i neZ pfi titraci
0,5% roztoku Zelatiny a zejména ve vSech piipadech existuje uzka nelinedrni cast
vrozmezi 7,5 — 10 mmol/l tenzidu. To signalizuje moZnost interakce se Zelatinou. Jeji

rozsah by vsak byl minimalni.

O velmi podobném chovani obou tenzidu a jejich smési v piitomnosti 0,5% Zelatiny svédéi
i hodnoty smérnice prvni pfimky S; (tab. 5), které jsou az na smés Xsps = 0,25 prakticky
stejné, na rozdil od stejnych smérnic V ptitomnsoti 1% zelatiny, které se pohybuji
v rozmezi 44 (SDS) az 49 (SDSa). Zda se, ze sklon pfimkové ¢asti v prvni fazi je zavisly

na koncentraci Zelatiny. Reseni tohoto problému vyzaduje dal3i experimenty.

Potenciometrické zavislosti pH na koncentracich tenzidu jsou uvedeny na obr. 29, 30 a 31.
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Obr. ¢. 29 — Potenciometricka titrace 0,5% Zelatiny smési SDS:SDSa v poméru 1:4
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Obr. ¢. 30 — Potenciometricka titrace 0,5% Zelatiny smési SDS:SDSa v poméru 1:1
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Obr. ¢. 31 — Potenciometricka titrace 0,5% Zelatiny smési SDS:SDSa v poméru 4:1

VSechny zavislosti maji obdobny charakter, tj. se stoupajici koncentraci tenzidi roste hod-

nota pH a v daném koncentra¢nim rozmezi tenzidia nedoslo k jejimu ustaleni. V ptipadé

samotného SDSa a jeho smési 1ze nalézt pii nizkych koncentracich urcity zlom, ktery se

pohybuje v rozmezi 0,5 — 1 mmol/l, a ktery je mensi nez obdobny zlom ve vodném roztoku

SDSa. Pti vyssich koncentracich tenzidi a jejich smési ziskava zavislost pH na koncentraci

linearni charakter. Proto byly prolozeny piimky (R2 =0,995) a ur¢eny prvni experimentalni

body, které se od piimkového charakteru odlisuji. Vysledky jsou uvedeny v tab. 6.

Tab. ¢. 6 — Prvni hodnoty nelinearity

X Koncentrace tenzidi [mmol/l] pH
SDS 1.méreni 2.méreni 1.méreni 2.méreni
0 4 45 58 54
0,25 9,5 9,5 6,5 6,6
0,5 9 8,5 6,4 6,4
0,75 9,5 9,5 6,5 6,5
1 8 9,5 6,4 6,4
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Z tabulky je zifejmé odlisné chovani SDSa. Ptimkova zavislost je delsi a zasahuje do po-
lentniho mnoZstvi OH" iontd [34]. Pfitomnost SDS ve smési zpusobila ,,srovnani® ostatnich

zavislosti z pohledu odchylek od nelinearity prakticky na konstantni troven.

6.3.2 Tenziometricka méreni

Tenziometrickd méteni byla provedena pouze s 0,5% Zzelatinou, jak pro Cisté tenzidy,
tak 1 jejich smési. Podminky stanoveni (T = 40 °C, bez upravy pH) byly stejné jako pfi
vodivostnich méfenich. Kazdé méfeni bylo provedeno nejméné dvakrat. Méfilo se do ta-
kové koncentrace tenzidu a jejich smési, pfi které bylo dosazeno hodnoty povrchového

napéti stejné, jako pti méfeni vodnych roztokii. Vysledky jsou uvedeny na obr. ¢. 32 — 36.
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Obr. ¢. 32 — Zména povrchového napéti v systemu Zelatina — SDSa

Obr. 32 znazorituje zmény povrchového napéti v zavislosti na koncentraci SDSa. Prib¢h
piipomind klasickou zavislost ve vod¢ pouzivanou pro stanoveni CMC. Je ziejmé, ze za

danych podminek nedochazi k Zadné interakci mezi Zelatinou a SDSa.

Jiny prib¢h ma stejna zavislost pro SDS (obr. 33).
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Obr. ¢. 33 — Zmeéna povrchového napéti v systému Zelatina — SDS

V prvni fazi dochazi k prudkému poklesu povrchového napéti az na hodnotu 39,5 mN/m
pti koncentraci SDS = 1,0 mmol/l a v zapéti k ristu na 41 mN/m. Tento pokles je obdobny
poklesu uvadéném v literatuie [1], a ktery je pfic¢itan kosurfaktantim. Nékteré frakce
Zelatiny by tuto roli mohly sehréat. V dalsi fazi se ustaluje hodnota povrchového napéti na
cca 41 mN/m. KdalSimu poklesu dochazi po dosazeni koncentraci v rozmezi
10,5 — 14 mmol/l a Kk vyrovnani povrchového napéti s hodnotami vodnych roztoki
ptiblizné pti 28 — 30 mN/m. Tato zavislost byla promé&fovana nékolikrat, S pomérné
velkym rozptylem hodnot, respektive koncentra¢nich rozmezi SDS v intervalu vzniku
komplexu Zelatina — SDS. Piesto Ize konstatovat, Ze dochazi k interakci a Ize odhadnout

i CACgps, kterd se pohybuje tésné pod 1 mmol/l, coz se blizi hodnotam stanovenym napf.
Buronem [18].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 63

55
—_ *
£ 50
p=a
E
'8 45
©
c
]
2 40
S
s
8— ‘t 4_.-—-'"""‘_"""'——‘———"‘
35 W " L
30 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30
koncentrace tenzidu [mmol/l]

Obr. ¢. 34 — Zména povrchového napéti v systému Zelatina — 0,25 Xsps

Na obr. 34 je vidét pritbéh studované zavislosti pro smés Xsps = 0,25. Tato smés obsahuje
vetsi mnozstvi SDS. Ten ziejmé ovlivnil pribéh zavislosti. Ta je obdobna chovani SDSa

(obr. 32) a dokazuje, Ze k Zadné interakci v tomto systému nedochazi.

Chovani molarni smési SDS:SDSa v poméru 1:1 je zifejmé na obr. 35.
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Obr. ¢. 35 — Zmeéna povrchového napéti v systému Zelatina — 0,5 Xsps

V této smési se zvySuje podil SDS. Zavislost je opét charakterizovana prudkym
pocatecnim poklesem povrchového napéti az po koncentracni rozmezi smeési piiblizné
1 mmol/l. DalSi priabéh je charakterizovan ptiblizné¢ konstantni hodnotou povrchového
napéti (37 mN/m) az do koncentrace smési piiblizné 10,5 — 11 mmol/l. Ustaleni minimal-
nich hodnot napé€ti nastava pii koncentraci 13 — 14 mmol/l. Lze tedy fici, ze v tomto
piipadé byla zaznamenana slaba interakce mezi Zelatinou a smési. Roli ziejmé hraje pfi-

tomnost SDS.

Vysledky studia posledni z méfenych smési Xsps = 0,75 jsou ziejmé na obrazku 36.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 65

o
()]

(8]
o

.
n

povrchové napéti [mN/m]
.
o

w2
o
b

()
o

0 5 10 15 20 25 30
koncentrace tenzidu [mmol/l]

Obr. ¢. 36 — Zména povrchového napéti v systému Zelatina — 0,75 Xsps

Obdobné¢ jako v jinych ptipadech, kdy byl soucasti systému SDS, je prokazatelna interakce
dané smési se zelatinou. Z obrazku lze odecist CAC, ktera se pohybuje kolem 0,7 mmol/l
a dosazeni povrchové méné aktivniho komplexu se zelatinou pii Cymesi ~ 15 mmol/l.

Povrchového napéti vodnych roztoki je dosazeno pii csmesi = 18 — 20 mmol/I.

Tenziometrickym stanovenim se podafilo prokazat slabé interakce mezi zelatinou, SDS
a smésmi, které SDS obsahovaly. SDSa a smés s nizkym obsahem SDS nejevily méfitel-
nou interakci. Interakce téchto smési je tedy dana ptitomnosti SDS. Role SDSa je nejasna,

Z nejvetsi pravdépodobnosti se za danych podminek reakce nezucastiuje.
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ZAVER

Diplomova préce byla vypracovana dle zadani. Vsechna méfeni probihala v podminkach,
které jsou blizké izoelektrickému bodu Zelatiny typu B nebo tésné nad nim.
Konduktometrické a potenciometrické titrace a tenziometricka méfeni byly provadény
v roztocich bez dalSich Gprav. Pro experimenty byla pouzita koncentrace Zelatiny ¢ = 0,5
%. Pouze pro uptesnéni nekterych skutecnosti byla pouzita 1% Zelatina. Prakticka ¢ast byla
rozdélena na dva okruhy. V prvnim bylo sledovano chovani vodnych roztoka tenzidi
a jejich smési pti podminkach, které byly uvazovany pii interakci se Zelatinou. Na zavér
kazdého méfeni byly vypodéitany kritické micelarni koncentrace a daldi. Ve druhé casti
byly sledovany samotné interakce tenzida se Zelatinou. VSechna méfeni byla provedena pii

40 °C a bez uprav reakcniho prosttedi. Kazdé stanoveni bylo provedeno nejméné dvakrat.
Z provedenych méteni vyplyvaji nasledujici zaveéry:

1 CMC vodnych roztokit SDS, SDSa a jejich smési, charakterizované molarnim
zlomkem Xsps (0,25, 0,5 a 0,75) byly zjistény konduktometrickymi a tenziometric-
kymi méfenimi. Hodnota CMC SDSa byla obéma metodami zjisténa cca 7 mmol/I.
Hodnota je nizsi nez CMC SDSa zjisténa jinymi autory (10 — 13 mmol/l) [36].
Vysledky stanoveni CMC SDS konduktometrii a tenziometrii se nepatrné 1isi (kon-
duktometrie 5,3 mmol/l, tenziometrie 4,75 mmol/l). Hodnoty jsou opét nizsi nez
bézn¢ uvadéné hodnoty CMC SDS (8,0 mmol/l) [17].

2 Na zjisténé hodnoty CMC obou tenzidu a jejich smési byla aplikovana Rubingova
teorie potvrzujici vzajemné interakce smési tenzidd ve vodnych roztocich. Dale
bylo vypocteno molarni slozeni tenzidti v micelach Xy a molarni interakéni para-
metr B. V obou piipadech stanoveni vysledky dokazuji, Ze oba tenzidy se ve smes-

nych micelach chovaji atypicky a dochazi pravdépodobné k repulzi tenzidi.

3 Dale byla stanovena Gibbsova energie micelizace pro oba tenzidy a jejich smési.
Jeji hodnoty se pohybovaly od -22,2 do -17,5 kJ/mol. Vysledky svéd¢i o spontanni

tvorbé€ micel jak U samotnych tenzida, tak u jejich smési.

4 'V dalsi ¢asti byla hodnocena interakce Zelatiny s tenzidy a jejich smésmi kombinaci
potenciometrickych a vodivostnich méfeni. Kombinace téchto metod neprokézala,

pii danych podminkéach, interakci mezi Zelatinou a tenzidy.
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5 Tenziometrické¢ vyhodnoceni interakce zmén povrchového napéti pfineslo odlisné
vysledky od stanoveni vodivostnich. Byly zjistény interakce mezi Zelatinou a SDS
a smési SDS:SDSa s vyssim obsahem SDS. U samotného SDSa a jeho smési, Xsps

0,25, nebyly zaznamenany interakce ani timto zptisobem.

6 V praci bylo konstatovano, Ze nastavené reakéni podminky (pH reakce mirné nad
IEP Zelatiny) jsou nevhodné pro zjiSténi vyraznéjSich interakci ptredevSim pro

SDSa.
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