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ABSTRAKT

Teoreticka ¢ast diplomové prace je zaméfena na obecné vlastnosti tenzidl a jejich chovani
ve smési s dirazem na charakterizaci tenzidii pouzitych v experimentalni ¢asti. Dale jsou
zde klasifikovany biopolymery a v neposledni fad¢ jsou popsany vzdjemné interakce mezi

nimi a povrchové aktivnimi latkami.

V praktické ¢asti byly zkoumany micelizacni charakteristiky vybranych tenzidl, neionic-
kého Poloxameru 188, anionického dioktyl sulfosukcinatu sodného a jejich smési v zavis-
losti na pH prostiedi pomoci méfeni povrchového napéti a velikosti ¢astic. Interakce v sys-
témech tenzid/chitosan byly studovany opét prostiednictvim tenziometrie, dale métfeni vis-

kozity a zeta potencialu.

Klic¢ova slova: biopolymer, dioktyl sulfosukcinat sodny, chitosan, kritickd micelarni kon-

centrace, poloxamer, povrchové napéti, tenzid.

ABSTRACT

The theoretical part of the diploma thesis is focused on the general properties of surfactants
and their behavior in mixture with the emphasis on the characterization of surfactants used
in the experimental part. Biopolymers are also classified here and, last but not least, the

interactions between them and surfactants are described.

In the practical part, the micellization characteristics of selected surfactants, nonionic Po-
loxamer 188, anionic sodium dioctyl sulfosuccinate and their mixtures, depending on the
pH of the medium, were examined by measuring surface tension and particle size. In-
teractions in surfactant/chitosan systems were studied by tensiometry, viscosity and zeta

potential measurements.

Keywords: biopolymer, chitosan, critical micelle concentration, poloxamer, sodium dioctyl

sulfosuccinate, surface tension, surfactant.
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UvVOD

Tenzidy jsou vzhledem ke své povrchové aktivité vyuzivany v mnoha oborech, jako je
naptiklad vyroba detergentl, potravinafsky, kosmeticky a farmaceuticky pramysl. Tenzidy
jsou tedy soucasti mnoha produktd, které¢ lidé bézné vyuzivaji v kazdodennim Zzivoté.
Vzhledem k tomu je kladen vysoky diraz na jejich bezpe€nost, netoxicitu a nizkou drazdi-
vost. Za ucelem optimalizace vlastnosti téchto povrchové aktivnich latek jsou Casto apliko-
vany ve form¢ smési, u nichZ je vyuzivan jejich synergicky efekt. OvSem, stejn¢ jako
v pripad¢ jinych latek, mize dochdzet i k opacnému jevu a negativnim interakcim.Pro vol-
bu spravného systému je tedy nutno studovat vlastnosti jak jednotlivych tenzidd, tak i je-
jich smési. Prestoze se touto problematikou zabyva fada studii, nebyla doposud dostatecna
pozornost vénovana kombinacim méné béznych tenzidl ionického a neionického typu.
Neionicky Poloxamer 188 je blokovy kopolymer vykazujici nizkou hodnotu kritické mice-
larni koncentrace, kterd je zdsadn¢ zavisla na teploté. Na druhou stranu, dioktyl sulfosuk-
cinat sodny je anionicky tenzid obsahujici ve své molekule dva hydrofobni fetézce. Vyzna-
cuje se silnou povrchovou aktivitu, je biokompatibilni a jeho vlastnosti jsou silné zavislé
na iontové sile roztoku. Oba vybrané tenzidy jsou perspektivnimi adepty pro fadu aplikaci,

napiiklad jako nosice 1éCiv a aktivnich latek s fizenym uvoliiovanim.

Vlastnosti tenzidl 1ze ovlivnit také jejich kombinaci s riznymi polymery. Vyzkumu té€chto
systémul se v poslednich letech vénovalo hodné praci, atraktivni jsou zejména aplikace
ionického tenzidu s opacné nabitym polymerem. Pro toto pouZiti je vhodny biopolymer
chitosan, ktery je ziskdvan Castecnou deacetylaci chitinu. Chitosan je netoxicky, biodegra-
dabilni a biokompatibilni material, ktery je rozpustny v kyselém prostiedi a ziskava tak
kladny naboj, diky ¢emuz tvoii snadno komplexy s anionickymi tenzidy. Tyto se vyznacuji
fadou zajimavych vlastnosti, které mohou byt s vyhodou vyuZzivany naptiklad pro enkapsu-

laci aktivnich latek nebo pro stabilizaci emulznich kosmetickych ptipravk.
Cilem ptedlozené diplomové prace bylo studium agregacniho chovani zminénych mén¢
béZznych typl tenzidl a déale pak sledovani potencidlnich interakci s biopolymerem chito-

sanem.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TENZIDY

Povrchovée aktivni latky nebo také tenzidy jsou amfifilni slouceniny, které jsou schopné se
Jiz pti nizkych koncentracich soustfed’ovat se na fazovych rozhranich, kde se adsorbuji ve
form¢ monomolekularni vrstvy a snizuji povrchové nebo mezifdzové napéti.Pii vyssSich
koncentracich pak v roztoku tvoti rizné nadmolekularni struktury [1, s. 1], [2, s. 3]. Fazova
rozhrani jsou plochy, které odd€luji dveé rizné faze, a mizeme je dé€lit na pohybliva a pev-
na. Mezi pohybliva fazova rozhrani patii rozhrani kapalina/kapalina a kapalina/plyn, pev-
nym fazovym rozhranim oznacujeme systém pevna latka/kapalina. Vlastnosti tenzidl vy-
chazeji z chemické a fyzikalni struktury jejich molekuly, ktera je slozena ze dvou ¢asti,
hydrofilni a hydrofobni [3, s. 15]. Hydrofobni ¢ast molekuly je obecné snadno rozpustna v
oleji, zatimco hydrofilni ¢ast se snadno rozpousti ve vodé a polarnich rozpoustédlech [4,
s. 2]. Hydrofobni ¢ast molekuly zpravidla obsahuje uhlovodikové fetézce, piipadné aroma-
tické skupiny. Hydrofilni ¢ast je tvofena polarni skupinou, ktera mize nést naboj, ale muze

byt 1 nenabitd [5, s. 6]. Obecna struktura molekuly tenzidu je zobrazena na obrazku 1.

Polarni skupina Hydrofobni skupina

Obr. 1: Obecna struktura molekuly tenzidu [4, s. 2]

1.1 Déleni tenzidua

Existuje mnoho rtiznych kritérii, podle kterych lze tenzidy délit, jako naptiklad typ hydro-
filni a hydrofobni ¢asti molekuly, hodnota HLB, aplikace. Nejvyznamngj$im kritériem je
typ hydrofilni ¢asti, podle které miuzeme tenzidy klasifikovat na ionické a neionické. Io-
nické tenzidy disociuji ve vodnych roztocich na ionty, které nesou povrchovou aktivitu a
podle typu iontu je mizeme déle d€lit na anionické, kationické a amfoterni [6, s. 7]. Délent
tenzidil podle polarni skupiny je zndzornéno na obrazku 2 a vlastnosti jednotlivych skupin

budou soucasti dalSich kapitol.
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Obr. 2: Déleni tenzidu podle typu hydrofilni casti [6, s. 7]

1.1.1 Anionické tenzidy

Anionické tenzidy obsahuji povrchové aktivni anion, ktery je nezbytnou souc¢asti molekuly
a je ptimo nebo neptimo ptipojen k uhlovodikovému fetézci. Jejich disociaci ve vod¢€ vzni-
kaji povrchové aktivni anionty a hydratované kationty, coz jsou nejcastéji kationty alkalic-
kych kovli nebo amonné kationty. Hydrofobni ¢asti jsou nejCastéji tvofeny alifatickymi
uhlovodikovymi fetézci, ale mohou obsahovat i rozvétvené fetézce, nenasycené radikaly,

nebo benzenové a fenoloveé zbytky a polarni skupiny [1, s. 20]. Mezi nejbéznéjsi anionické

tenzidy patii karboxylaty, sulfaty, sulfonaty a fosfaty [3, s. 30].

Obecné se anionické tenzidy aplikuji jako emulgatory, Cistici sloZky ve vlasové kosmetice,
v pracich, ¢isticich a smacecich prosttedcich pro domacnost i primysl. Mohou se vyuzivat

také jako inhibitory koroze a pfi flotaci rud [6, s. 9].

1.1.2 Kationické tenzidy

Tenzid Ize oznacit za kationicky, pokud jeho molekula v roztoku disociuje za vzniku povr-
chové aktivniho kationtu. Podle chemické struktury je miZeme rozdélit na alkylaminy,
ethoxylované aminy, alkylimidazoliny a kvartérni amoniové soli [1, s. 43]. Vzhledem k
jejich struktuie nejsou vyuzivany v klasickych detergentech. JelikoZ je vétSina pevnych
povrchil zaporn€ nabitd, dochazi k jejich adsorpci na tyto povrchy, ¢imz jim udéluji hydro-

fobni charakter [6, s. 10].

Kationické tenzidy se vyuzivaji jako baktericidni, fungicidni a herbicidni ptipravky, jako

zmé&kcovadla tkanin, antistatické a protispékavé ptipravky a jako soucast vlasovych kondi-
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cionért. Nékteré kationické tenzidy slouzi jako vychozi latky pro syntézu jinych povrcho-

v¢ aktivnich latek [1, s. 44].

1.1.3 Neionické tenzidy

Molekuly neionickych tenzidli obsahuji polarni skupiny, které v roztoku nedisociuji. Maji
vysokou afinitu k vod¢ a dalSim polarnim latkdm. Polarni skupiny téchto tenzidi obvykle
obsahuji atomy kysliku, dusiku, fosforu nebo siry [7, s. 5]. Mezi dv¢ hlavni vyhody neio-
nickych tenzida patii jejich stabilita v celém rozsahu pH a kompatibilita s jinymi skupina-
mi tenzidu [5, s. 10]. Vzhledem k charakteru molekuly jsou méné¢ citlivé na piitomnost soli
v roztoku, na druhou stranu jsou jejich vlastnosti zdsadné zavislé na teploté. Kritickd mice-
larni koncentrace je mnohem nizs$i nez u odpovidajicich ionickych tenzidt. Jsou také méné
drazdivé a dermatologicky Iépe snaSeny nez anionické a kationické typy [4, s. 7]. Mezi
neionické tenzidy patii napiiklad ethoxylaty mastnych kyselin a alkohold, kopolymery
ethylenoxidu a propylenoxidu a alkylpolyglykosidy [6, s. 12].

1.1.4 Amfoterni tenzidy

Tyto povrchové aktivni latky obsahuji zésadité i kyselé funkéni skupiny. Sviij naboj ziska-
vaji v zavislosti na pH prostfedi a mohou se tak chovat jako anionické nebo kationické
tenzidy [2, s. 8]. Casto obsahuji kvartérni aminoskupinu v kombinaci se sulfonovymi nebo
karboxylovymi skupinami. Tyto tenzidy vykazuji mensi drazdivost a ¢asto se pouzivaji v
ptipravcich pro osobni péci [4, s. 7]. Amfoterni tenzidy miizeme rozdé€lit na klasické amfo-

terni a zwitterionické typy.

1.1.4.1 Klasické amfoterni tenzidy

Tato skupina amfoternich tenzidi vykazuje naboj podle hodnoty pH. Tenzid se chova jako
kationicky pii nizkych hodnotach pH a jako anionicky pifi vysokych hodnotach pH [6,
s. 11].

1.1.4.2 Zwitterionické tenzidy

Zwitterionické povrchove aktivni latky maji ve své struktufe zabudovanou skupinu s klad-
nym nabojem, tudiz vykazuji kladny néboj v celém rozsahu pH. Druha kysel4 skupina je

schopné disociace kromée prostiedi s ptili§ nizkym pH [6, s. 11].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 15

2 POVRCHOVE VLASTNOSTI

Povrchovée aktivni latky maji velky vyznam pro fadu heterogennich soustav, které obsahuji
fazova rozhrani, tedy oblasti, oddélujici dvé homogenni Casti soustavy, které jsou oznaco-
vany jako faze. Vlastnosti jednotlivych fazi se na rozhrani méni skokem. Tenzidy casto

ovliviuji systémy obsahujici jednu nebo vice kapalnych fazi [3, s. 18].

Kapaliny jsou latky, uvnitt kterych dochazi k vzajemnému ovliviiovani molekul. Kohez-
nimi silami na sebe pilisobi Castice téze latky v jedné fazi A, adhezni sily plisobi mezi mo-
lekulami dvou povrchovych vrstev riznych latek A a B. Sily, které je nutno ptekonat pro
odd¢leni faze A od B, se vyjadiuji pomoci prace adheze. Analogicky, silu, kterou je nutno

vykonat pro rozdéleni jedné faze, nazyvame praci koheze [6, s. 15].

Pti posuzovani vlastnosti kapalin je nutno brat v ivahu, Ze sily, které plisobi na molekuly v
povrchové vrstve, jsou rozdilné od sil, pisobicich na molekuly v objemové fazi. Prvni sku-
pina molekul je pak ovliviiovana vyslednou silou, smétfujici dovnitt kapaliny, naopak vy-
slednice sil, plisobicich na objemové molekuly, je nulova. Disledkem téchto jevil je ten-

dence kapalin zaujimat tvar s co nejmensim povrchem [3, s. 18].

2.1 Povrchové napéti

Jak bylo zminéno vySe, tenzidy v roztoku ovliviiuji povrchové nebo mezifdzové napéti.
Povrchové napéti v systémech kapalina/plyn je sila, kterd piisobi ve sméru tecny k povrchu
kolmo na jednotku délky mySleného fezu kapalinou. Znaci se symbolem y, jednotkou je
N/m, poptipadé mN/m a Ize jej vyjadiit rovnici (1). Povrchové napéti je zavislé na teplote,
s rostouci teplotou klesa a pii urcCité teploté je rovno nule. Tato teplota je oznacovana jako
kriticka. Povrchové napéti Cistych kapalin se pohybuje v Sirokém rozmezi, u roztokl je
povrchové napéti zavislé na rozpusténé latce a na povaze rozpoustédla. Dllezitd je také
koncentrace a Cas [8].

_dF

v =5 ()

Kde F je povrchova sila [N] a [ je délka mysleného fezu povrchem kapaliny [m)].

2.2 Povrchova energie

U cistych kapalin je povrchové napéti ¢iseln€ 1 rozmérove rovno povrchové energii. Obec-

n¢ je povrchova energie kapalin definovana jako prace, ktera je potfebna pro zvétSeni po-
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vrchu o jednotku plochy. Povrchové energie se zna&i symbolem o a jednotkou je J/m?,
popiipadé mJ/m? [8]. Povrchovou energii 1ze vyjadtit rovnici (2).

O__d,A
T ds

2

Kde 4 je prace [J] a S je plocha [m?].
2.3 Povrchové vlastnosti roztokia tenzidi

2.3.1 Adsorpce na rozhrani

Vlastnosti tenzidii v roztoku jsou fizeny jejich tendenci minimalizovat kontakt hydrofob-
nich skupin s vodou. Toho je dosazeno jednak adsorpci na rozhrani a jednak tvorbou agre-
gatl v roztoku. Termodynamickym zékladem pro adsorpci na rozhrani je Gibbsova rovnice
(3), ktera poskytuje kvantitativni vztah mezi aktivitou molekul na povrchu nebo rozhrani a

aktivitou v objemové fazi:
dy = — X Lidy 3)

kde dy je zména povrchového napéti rozpoustédla, I" je prebytek latky i na rozhrani a dy;
je zména chemického potencidlu. Podle této rovnice mize byt adsorpce na rozhrani bud’
pozitivni, nebo negativni. Pokud se rozpusténa latka adsorbuje pozitivné, dochéazi ke snize-
ni povrchového napéti rozpoustédla a naopak slozka, kterda se adsorbuje negativné, miize

vést ke zvySeni povrchového napéti 5, s. 11, 12].

Zménu chemického potencialu rozpusténé latky na koncentraci 1ze vyjadiit rovnici:

p; = ud +RT - Ing; (4)
JelikoZz plati:
du = RT -d(Inc)RT - dc/c (5)
1ze psat:
- .Y
r= RT dc (6)

coz je rovnice Gibbsovy adsorp¢ni izotermy [9, s. 87].
Pro roztoky obsahujici jednu rozpusténou latku, 1ze Gibbsovu rovnici psat ve tvaru:
dy = —RT(IydIn ay + I din ay) (7)

Kde index 0 odpovida rozpoustédlu a 1 rozpusténé latce.
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Za ptredpokladu, ze Iy = 0, Ize psat[5, s. 13]:

d)/ = —RT Fldln (o8] (8)

2.3.2 Adsorpce na pevny substrat

Tento typ adsorpce ma z hlediska praktickych aplikaci velky vyznam. Efektivita adsorpce
na pevnych substratech zavisi jak na vlastnostech tenzidového roztoku, tak na charakteru

sorbentu a potencialnich interakcich mezi rozpusténymi latkami [10, s. 38].

Adsorpce tenzidu vzdy dosahuje limitni hodnoty I,,,, pfi koncentraci vyssi nez CMC. Pti
koncentracich nad CMC je aktivita tenzidu v roztoku konstantni a naadsorbované mnoZzstvi

by se nemélo dale zvySovat. Adsorpce je obecné popisovana pomoci adsorpéni izotermy.

Koncentrace tenzidu na rozhrani I [mol/cm?®] miiZe byt vyjadiena z rovnice (9), pokud je

znama plocha povrchu ptipadajici na jednotku hmotnosti pevného adsorbentu ag [cm?/ gl:

ACLV
== )

as'm

kde AC; je zména molarni koncentrace tenzidu pied a po adsorpci a V je objem kapalné
faze v litrech. Adsorp¢ni izoterma pak muize byt vynesena jako zavislost I7 na C;. Plochu
povrchu adsorbentu piipadajici na jednu molekulu tenzidu af vyjadienou jako 1 A% miize-

me vypocitat z rovnice (10):

1016
ai = (10)

kde N je Avogardova konstanta [11, s. 153, 154], [10, s. 43, 44].

2.3.2.1 Langmuirova adsorpcni izoterma

Adsorpce tenzidii byva Casto analyzovana z hlediska vybraného teoretického modelu. Vy-
sledky takové analyzy lze pouzit pro pochopeni adsorpéniho chovani riznych povrchové
aktivnich latek. Pro tuto analyzu se nejcastéji pouziva Langmuirova rovnice, kterd vychazi
z predpokladi, Ze je povrch adsorbentu homogenni, povrchové aktivni latka se adsorbuje
pouze v monomolekularni vrstvé, nedochazi k interakcim mezi molekulami tenzidu a roz-
poustédla, mezi molekulami tenzidu navzijem a molekuly tenzidu a rozpoustédla maji
stejnou plochu prifezu. V redlnych systémech nejsou tyto predpoklady vzdy splnény a
pfesto mnoho povrchové aktivnich latek vykazuje tento typ chovani [11, s. 169], [10,

s. 44].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

Matematicky lze Langmuirovu adsorp¢ni izotermu vyjadfit rovnici (11):

r, =4 (11)

- Ci+a

kde I,, je koncentrace tenzidu na rozhrani, pii adsorpci monomolekularni vrstvy
[mol/cm?], C; je koncentrace tenzidu v objemové fazi pii adsorpéni rovnovéze [mol/l] a a
je konstanta pti termodynamické teploté blizké pokojové teploté [mol/l]. Pokud je adsorpce
fizend Langmuirovou rovnici, umoznuje stanoveni hodnot I3, a a vypocet plochy povrchu
pfipadajiciho na jednu molekulu povrchove aktivni latky pii uplném nasyceni povrchu a

volnou energii adsorpce pfi nekonecném fedéni [10, s. 44], [11, s. 169, 170].
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3 TVORBA MICEL

Molekuly tenzidl se pii nizSich koncentracich vyskytuji bud’ ve formé jednotlivych mole-
kul, nebo se adsorbuji na fazova rozhrani tak, aby co nejvice eliminovaly styk hydrofob-
nich skupin s vodou. Dusledkem toho je, ze molekuly vody na rozhrani jsou nahrazeny
molekulami tenzidu, respektive jejich uhlovodikovymi fetézci nebo jinymi hydrofobnimi

skupinami [5, s. 11].

Pti vysSich koncentracich se tenzidy agreguji do utvart, tzv. micel. Koncentrace, pfi které
dochdzi ke vzniku micel, se nazyva kritickd micelarni koncentrace (critical micelle concen-
tration, CMC nebo KMK). Tvorba micel je obecné doprovazena skokovymi zménami raz-
nych vlastnosti roztoku (povrchové napéti, rozptyl svétla, elektrickd vodivost). Zmény

téchto vlastnosti jsou zobrazeny na obrazku 3.
Kriticka micelarni koncentrace obecné zavisi na nékolika parametrech:

e délka a struktura uhlovodikového fetézce (s rostouci délkou hydrofobniho fetézce
CMC klesd)

e povaha hydrofilni skupiny (neionické tenzidy maji niz§i CMC neZ ionické pfi stej-
né délce uhlovodikového fetézce)

e povaha protiionti (se zvySujicim se nabojem CMC klesd)

e pfitomnost rozpusténych latek (anorganické elektrolyty vétSinou snizuji CMC io-
nickych povrchové aktivnich latek)

e teplota a tlak (CMC se miZe s rostouci teplotou sniZzovat i zvySovat, v zavislosti na

podminkach;tlak mé zanedbatelny vliv na CMC) [8].

KMEK o'?
bl “\)‘3'"

—» vlastnost

povrchove
rd napéti

mojérm.
vuu,'VD st

—= koncentrace

Obr. 3: Fyzikalni viastnosti roztokii mi-

celarnich koloidii [8]
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Pokud se micely tvoti ve vodném roztoku, jsou jejich organické (hydrofobni) ¢asti sbaleny
do kapalného uhlovodikového jadra, zatimco polarni hydratované skupiny sméfuji do vody
a brani tak kontaktu hydrofobniho jadra s vodou. Aby se mohly tvofit micely, musi mole-
kuly tenzidu obsahovat dostatecné silné polarni skupiny, které jsou schopné clonit nepolar-
ni uhlovodikové jadro. Tenzidy, jejichz molekuly maji slabé polarni skupiny (-OH a -NH,
skupiny), kratké uhlovodikové fetézce (C<7), rigidni aromatické a acyklické nepolarni

¢asti, jsou schopné tvofit dimery a trimery, ale micely vétSinou netvofi [7, s. 56].

Micela tenzidu je tvofena urCitym poctem molekul, ktery 1ze vyjadfit pomoci tzv. agregac-
niho nebo asociacniho ¢isla N. Agregacni Cislo roste s délkou uhlovodikového fetézce,
klesa s velikosti polarni skupiny a zavisi i na fyzikalnich podminkach. Agregacni Cislo
poskytuje informaci o velikosti a tvaru micely. Pro sférické micely se agregacni Cislo po-

hybuje mezi 50 a 150, u inverznich micel je agregaéni ¢islo mensi nez 15 [8], [7, s. 59].

Kazdou molekulu tenzidu v micele je mozno popsat pomoci plochy hydrofilni ¢asti ag,

délky uhlovodikového fetézce I, a objemu hydrofobni ¢asti v (Obr. 4).

Obr. 4: Parametry mo-
lekuly tenzidu pro vypo-
cet CPP [12, 5. 41]

Na zaklad¢ téchto udaji 1ze spocitat tzv. kriticky agregacni parametr CPP (critical packing
parameter), ktery 1ze vypocitat podle rovnice (12).

v

CPP = (12)

a()'IC

Pokud je CPP<1/3 vznikaji sférické (tzv. Hartleyovy) micely, které jsou nejmensi (Obr. 5).
Pokud je 1/3<CPP<1/2, vznikaji podlouhlé nebo vélcovité micely. V ptipadé 1/2<CPP<1,
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vznikaji lameldrni (tzv. McBainovy) micely (Obr. 6) a pokud je CPP>1,tvofi se micely

inverzni [12, s. 42].

disociovand molekula
povrchové aktivm Latky

protiion

Obr. 6: McBainova lamelarni micela [8]

Zajimavou skupinou povrchové aktivnich latek jsou tzv. gemini tenzidy, které jsou slozeny
ze dvou nebo vice hydrofobnich fetézct, které jsou zakonceny polarni skupinou a navza-

jem spojeny spacerem (Obr. 7).

Hydrofobni fetézec
AMAAMA(on) [ Spacer

Obr. 7: Struktura gemini tenzidu [13]

Hydrofobni fetézec

Gemini tenzidy jsou charakterizovany hodnotami CMC, které jsou o jeden az dva fady
niz8i nez u odpovidajicich konvenénich tenzidi se stejnou délkou hydrofobniho fetézce.
Hodnota CMC zavisi jednak na délce uhlovodikového fetézce a jednak na délce spaceru

[13].

Jak jiz bylo zminéno, hodnota CMC monomernich tenzida klesa linearné s rostoucim po-

¢tem uhlikd v uhlovodikovém fetézci. V ptipadé gemini tenzidil je tento pokles jesté mno-
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hem vyraznéjsi a mize Cinit az né€kolik adi. Zavislost CMC na délce spaceru gemini ten-
zidu je nelinedrni a vykazuje maximalni pokles pii délce spaceru 4 az 6 metylenovych sku-
pin. Typ spaceru ovliviiuje také tvar vznikajicich agregati. Gemini s kratkym spacerem
tvofi tyCinkovité micely, s rostouci délkou dochézi nejdiive k tvorbé sférickych micel a

nasledn¢ k tvorb¢ vezikul [13], [12, s. 37, 38].

3.1 Tvorba smésnych micel

Vyroba Cistych tenzidl je narocna a pomérné draha. Navic pouziti jen jednoho typu povr-
chové¢ aktivni latky v riiznych ptipraveich by bylo neekonomické, musel by se piidat ve
vys$si koncentraci, coz by mohlo zplsobovat iritaci pokozky. Proto je pouziti smésnych
systému tenzidli v mnoha ohledech vyhodnéjsi, nez pouziti tenzidii samostatnych. Smési
tenzidit vykazuji lepsi detergencni schopnost a diky niz8i koncentraci pouzitych tenzidii
jsou Setrnéjsi k pokozce, coz je vyhodou u kosmetickych pripravki. U smési, stejné jako u
samostatnych tenzidl, se pii urcité koncentraci tvoii micely. Ve smési dvou tenzidii se
mohou vyskytovat jak micely sloZené z jednoho tenzidu, tak micely smésné. V piipadé
smésnych micel miize dochdzet k idedlnimu nebo neidedlnimu miseni jednotlivych tenzi-
da. Mirou neidedlnosti smési je parametr 8, ktery vychazi z Hollandovy a Rubinghovy
teorie [14], [15], [16, s. 21].Negativni odchylka od ide4lniho miseni je dlisledkem pfitazli-
vych sil mezi tenzidovymi molekulami, tj. synergického efektu tenzid ve smésnych mice-

lach.

Pro vypocet parametru S je potfeba znat hodnotu CMC smési. Tu lze ziskat experimental-
nim stanovenim nebo na zéklad¢ teoretickych hodnot CMC. V piipad¢ idedlniho chovani

smési plati Clintonliv vztah popsany rovnici (13).

1 o« (1-a)
CMC; ~ CMC; = CMC,

(13)

Kde CMC; je kriticka micelarni koncentrace smési, a je molarni zlomek prvniho tenzidu
definovany rovnici (14), CMC; a CMC, jsou kritické miceldrni koncentrace jednotlivych

tenzidu.

a=—t (14)

c1+cr

Z rovnice (15) 1ze pomoci Rubinghovy teorie vypocitat molarni zlomek x,, tenzidu 1 ve

smésné micele a tim sloZeni smésné micely.
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. CMC gx
2 i) [oecun ] _ (15)
M T ) CMCp-(1~xp)

Kde x), je molarni zlomek tenzidu 1 ve smésné micele, CMC; je kritickd micelarni koncen-
trace smési, CMC; a CMC, jsou kritické micelarni koncentrace jednotlivych tenzidi a x je
molarni zlomek tenzidu 1 ve smési. Parametr neidealnosti smési S lze vypocitat z rovnice

(16).

-CMC
In (emes

cMC 1'XM) (16)

(1—xpm)?

B =

Kde jednotlivé symboly maji stejny vyznam, jako u ptedchozi rovnice [10, s. 167, 180,

181, [17], [18, s. 72,781, [16, s. 22].

3.2 Termodynamika tvorby micel

Existuji dva klasické pfistupy procesu micelizace, a to model fazové separace a zakon o
aktivnim pisobeni hmoty. V modelu fazové separace se micely vznikajici nad kritickou
micelarni koncentraci povazuji za samostatnou fazi, zatimco ve druhém zminéném pfistu-
pu je pfedpokladéna rovnovaha mezi micelami a volnymi monomery tenzidu. Oba modely

vedou k témér identickych matematickym vyrazi pro volnou energii micelizace [5, s. 43].

Jak bylo napsano vyse, u zakona o aktivnim plisobeni hmoty se predpoklada existence rov-
novahy v micelarnim systému, kterd je popsana rovnicemi (17) a (18) [9, s. 122], [11,

s. 87].

nS s S, (17)

Ky = Su (18)
Kde K, je rovnovazna konstanta, [S,] je koncentrace micel a [S] je koncentrace tenzidu.
[7,s.56,57], [3,s. 223].

Standardni volna energie micelizace AG,, pro neionické tenzidy je potom déna rovnici
(19):
AG,, = —RTInK,, (19)

kde R je uvierzalni plynova konstanta, T je termodynamicka teplota a K,,, je rovnhovazna

konstanta.
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Pokud je n dostatec¢né velké, 1ze rovnici (19) redukovat na tvar:
AG,, = RT In X, (20)

kde x., je molarni zlomek monomeru pii CMC vyjadieny rovnici:

Ns

meC = (2 1 )

Nns+ng20

kde ng a ny,o vyjadiuje pocet moll tenzidu a vody v systému [5, s. 44, 45], [19].

Pro dalsi odvozeni byl zaveden ptedpoklad, ze koncentrace volného tenzidu v ptitomnosti

micel je konstantni a rovna se hodnoté CMC [20]. Pak lze psat:
AG,, = RTInCMC (22)

U ionickych tenzidl je situace pon€kud komplikovanéjsi, protoze je nutno vzit v tivahu

pritomnost protiiontli a stupeinl asociace s micelou.

Standardni volna energie micelizace AG,, vztazend na mol monomerniho tenzidu je dana

rovnici :

AG,, = —(RT/n)InK,, (23)
Tato rovnice muze byt pro velké n za podminek blizkych CMC upravena na tvar :

AG,, = (2 — @)RT In x,, (24)

kde (2 — @) je zlomek naboji micel neutralizovanych protiionty. Odvozenim vztaht pro
volnou energii micelizace podle modelu fazové separace lze ziskat totozné matematické

vyrazy [5, s. 43-45], [9, s. 124, 125].
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4 CHARAKTERISTIKA VYBRANYCH TENZIDU

V této praci byly pouzity dva druhy tenzidd, a to neionicky blokovy kopolymer s komerc-
nim ndzvem Poloxamer 188, a anionicky dioktyl sulfosukcinat sodny. Jejich charakteristi-

ky budou uvedeny dale.

4.1 Poloxamer 188

Poloxamery jsou komercn¢ dostupné neionické amfifilni latky obsahujici hydrofilni a hyd-
rofobni ¢asti usporadané do triblokové struktury. Jde tedy o tzv. blokové kopolymery, kte-
ré jsou syntetizovany soucasnou polymeraci vice nez jednoho typu monomeru. Poloxame-
ry maji charakteristickou ABA strukturu na bazi poly(etylenoxid),-poly(propylenoxid)y-
poly(etylenoxid), (dale jen PEO-PPO-PEO). Molekula je tedy zakoncena hydrofilnimi
bloky polyetylenoxidu (PEO) s primarnimi hydroxylovymi skupinami na obou koncich
[21]. Hydrofobni casti jsou tvoteny jednotkami polypropylenoxidu (PPO). Rizné poméry
hydrofilnich a hydrofobnich PEO/PPO jednotek, jejich délka a molekulovd hmotnost
umoznuji produkei molekul s variabilnimi vlastnostmi, diky cemuZz spliuji specifické po-

zadavky rtuznych technologickych oblasti [19], [20]. Obecna struktura je znazornéna na

O @)
HO (9) H
a CHy b a

Hydrofilni Hydrofobni Hydrofilni

obrazku 8.

Obr. 8: Obecna struktura Poloxameru [22]

V této praci byl pouzit Poloxamer 188 (dale jen P188) zndmy také pod komerénimi nazvy
Kolliphor® P 188, Pluronic® F68 a Lutrol® F68. Poloxamer 188 milize byt pouzit v Siroké
Skale aplikaci, naptiklad stabilizuje suspenze, zlepSuje rozpustnost, absorpci a biologickou
dostupnost aktivnich latek ve formulacich. Déale mize slouzit jako plastifikacni €inidlo,
solubilizator a emulgator pro tuhé i1 kapalné disperze, a jako koemulgator v kosmetickych

krémech a emulzich [22], [23]. Typické vlastnosti P188 jsou uvedeny v tabulce 1.
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Tab. 1: Vlastnosti Poloxameru 188 [19], [21], [23]

Molekulova hmotnost 8400 g/mol
Teplota tani 52°C
Bod zékalu (1% roztok) >100°C
Vyska pény (Ross Miles 0,1% roztok) 95 mm

Povrchové napéti (0,1% roztok) 50 mN/m pfti 25°C

Kriticka micelarni koncentrace 4.4- 10 mol/l
HLB 29
Rozpustnost ve vodé pii 25°C >10 %
pH (2,5% roztok) 6,0—-17,5

4.1.1 Micely PEO-PPO-PEO blokovych kopolymeri

Micelizace blokovych kopolymerti ve vodném prostiedi je v podstaté entropicky fizeny
proces a volna energie micelizace je primarné diisledkem hydrofobnich interakci [20]. Na
druhou stranu, tvorba micel v nevodném prostiedi je proces, fizeny entalpii. Entropie sy-
tému je v tomto pripadé negativni, jelikoz fetézce kopolymerd v micelach jsou méné zbot-

nalé nez v neasociované forme [24].

Polymerni micely, podobné¢ jako micely béZnych povrchové aktivnich latek, vznikaji
v roztocich po ptekroceni kritické micelarni koncentrace a mohou zaujimat rizné tvary
(sféricke, valcové, lamelarni). Stejné jako klasické micely jsou ty polymerni schopny solu-
bilizovat materidly (napt. aktivni, 1éCivé latky) a mohou tvofit nadmolekularni agregaty,
které lze vyuzivat ke stabilizaci koloidnich disperzi [9, s. 229], [21]. Micelizaéni proces
blokovych kopolymert je siln¢ zavisly na teploté. Pii nizké teploté se kopolymery roz-
poustéji jako jednotlivé unimery. Se zvySovanim teploty, pii tzv. kritické micelarni teploté
(critical micellar temperature CMT), se vSak propylenoxidové zbytky (PO) stavaji hydro-
fobné&jsimi a diky tomu dochézi k agregaci kopolymerti do micel, které jsou sloZzeny z jadra
tvofeného nerozpustnymi PO bloky a okraje na bazi rozpustnych EO jednotek (Obr. 9).
Dal8im zvySovanim teploty dochéazi k dehydrataci etylenoxidovych skupin (EO), coz vede

k makroskopické separaci fazi a k tvorb¢ zakalu [24], [25].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 27

Zajimavou vlastnosti blokovych kopolymert je také to, ze jsou schopny tvofit micely pfi
vhodném pH. Selektivni rozpoustédlo je takové, které rozpousti jeden z blokt a druhy blok
je v ném nerozpustny. Retdzce kopolymert se tak mohou reverzibilné spojovat do micelar-
nich agregatl, které se vétSinou podobaji micelam tenzidii s nizkou molekulovou hmotnos-

ti.

Nerozpustny blok
II

T »

Rozpasme bloky

Triblokovy kopolymer

Obr. 9: Struktura micely triblokového kopolymeru [26]

Vzniklé micely maji obvykle hydrodynamicky polomér okolo 10 nm a agregacni Cislo fa-
dové kolem 50. Predpokladem je, Ze je agregacni Cislo zavislé na koncentraci kopolymeru
a s rostouci teplotou se zvysuje. Pfi zvySovani koncentrace blokového kopolymeru v roz-
toku dochazi k tvorbé gelu, ktery je pravdépodobné tvofen neporusenymi micelami v krys-
talickém stavu. Teplota gelovaténi a teplotni stabilita gelu roste s rostouci délkou PEO blo-
ku. Micelizace amfifilnich blokovych kopolymert je tedy obecné slozitéjsi nez u klasic-
kych tenzidl s nizkou molekulovou hmotnosti. Vzhledem k jejich kompozi¢ni polydisper-
zit¢ nebyly u blokovych kopolymert pozorovany ostré hodnoty CMC a CMT. V praxi je
obvykle zjisténa fada hodnot CMC stanovenych rtiznymi technikami. Citlivost metod na
pritomnost unimerd v roztoku je rtizna, proto se lisi i jednotlivé hodnoty CMC a CMT

[20].

4.1.2 Vyuziti polymernich micel

Existuji ¢etné problémy spojené s aplikaci hydrofobnich 1é¢iv. Jejich nizkd rozpustnost ve
vodé¢ vede k nizké biologické dostupnosti a intravendzni aplikace téchto 1€¢iv mize zpliso-
bit komplikace jako je embolie a lokalni toxicita. Za Gcelem predchazeni témto problémim
je vyhodna aplikace 1é¢iv nanesenych na nosic¢ich jako jsou micely, polymerni nanoc¢éstice

a liposomy [27].
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Pro toto pouziti jsou vhodné micely amfifilnich blokovych kopolymert, které zvysuji roz-
pustnost hydrofobnich 1é¢iv. Vhodnost téchto polymernich micel zavisi na klicovych
vlastnostech micely, jako je stabilita, zatizitelnost, kinetika uvolnovani 1éCiva a zejména
jejich netoxicita. Schopnost solubilizace polymernich micel je zavisla na velikosti, na dis-
tribuci velikosti micel a na rozdélovacim koeficientu [21]. Polymerni micely byly hodno-
ceny v né€kolika studiich jako slibny nano nosi¢ pro onkologicka 1é¢iva, kterd jsou Spatné
rozpustna a navic vykazuji systémovou toxicitu, diky ¢emuz je jejich aplikace extrémné
omezena [22]. Struktura jadro/obal polymernich micel je velmi dalezita. Vnéjsi hydrofilni
obal stabilizuje micely ve vodném prostiedi a minimalizuje ztraty v systému, zatimco hyd-
rofobni jadro funguje jako rezervoar pro 1é¢ivo. Solubiliza¢ni schopnost polymernich ten-
zidd je obecné lepsi nez u konvencnich tenzidd, a to zejména diky jejich nizké CMC a te-

pelné stalosti micel [27].

Bylo také zjisténo, ze tyto polymerni micely jsou schopny interagovat s rakovinnymi buii-
kami, které jsou rezistentni vuci vice druhiim 1é¢iv. Diky témto interakcim dochézi k dras-
tické senzibilizaci nddorovych bunék, vici nékterym typim 1éciv [22]. Dale byly také
zkoumény smésné systémy kopolymerti, které maji synergické vlastnosti, jako je zvySena

stabilita micel a G¢innéjsi davkovani 1éciva [27].
4.2 Dioktyl sulfosukcinat sodny

Sulfosukcinaty jsou soli diesteri kyseliny 2-sulfojantarové. Jadro téchto latek je tvoreno
sulfonovanou kyselinou jantarovou a pomoci esterové vazby jsou na n&j navazany dva al-
kylové tetézce. Vzhledem k pfitomné esterové vazbé jsou sulfosukcinaty citlivé k hydroly-
ze. Dialkyl sulfosukcinaty sodné jsou pfipravovany ve dvou krocich. Nejdfive dochazi k
pusobeni alkoholil s poZzadovanou délkou fetézce na anhydrid kyseliny maleinové za vzni-

ku diesteru, ktery se sulfonuje pomoci hydrogensific¢itanu sodného [28].

V této praci byl pouzit dioktyl sulfosukcinat sodny (dale jen DSS), ktery je zndmy také
jako dokusat sodny nebo Aerosol OT. Dals§i chemickd oznafeni jsou 1,4-bis-(2-
ethylhexyl)-sulfosukcinat sodny a sodna stl sulfo-1,4-bis-(2-ethylhexyl) esteru kyseliny
butandiové [29]. Struktura DSS je uvedena na obrazku 10 a typické vlastnosti jsou uvede-

ny v tabulce 2.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 29

Obr. 10: Struktura DSS [28]

Tab. 2: Vlastnosti DSS [28], [30]

Molekulova hmotnost 444,56 g/mol
Teplota tani 153-157°C
Fyzicky vzhled voskovitd pevna latka
Minimalni povrchové napéti 26 mN/m
Hustota 1,1 gm’
Kriticka micelarni koncentrace 0,12 % hm.
Rozpustnost ve vodeé pti 25°C 1,5 g/ 100 ml
Biologicka rozloZitelnost snadno rozloZitelny

Na rozdil od béznych anionickych tenzidi s jednim fetézcem vykazuje DSS nékteré speci-

fické vlastnosti:

- je schopen vytvaret mikroemulze bez ptitomnosti kosurfaktantu,

- konstanta pro vazbu protiiontu se dvojnasobné zvysi pii kritické koncentraci sodi-
kovych iontl c*, ktera je pfiblizn¢ 0,02 mol/kg,

- tvar agregata DSS se pfi ¢* zméni,

- ucinek mocoviny na DSS se 1i8i od G¢inku na ostatni tenzidy,

- ve smési vody a etylenglykolu vykazuje povrchové napéti DSS premicelarni zlom v

dasledku vodikové vazby s rozpoustédlem [31].

Dioktyl sulfosukcinat sodny je tvofen dvéma hydrofobnimi alkylovymi fetézci a relativné
malou hydrofilni hlavou, a proto je vhodny pro tvorbu inverznich micel [32]. Inverzni mi-

cely jsou termodynamicky stabilni agregaty s polarnim jadrem, které se tvoii spontanng.
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Tyto micely maji schopnost solubilizovat znaéné mnozstvi vody. Piidani malého mnozstvi
vody do systému s inverznimi micelami vede obvykle k rastu sférickych micel, bez vy-
znamnych zmén makroskopickych vlastnosti. Systém s inverznimi micelami vykazuje jis-
tou polydisperzitu v distribuci velikosti micel s primérnym polomérem, ktery ptfimo zavisi
na molarnim zlomku vody a je téméf nezavisly na koncentraci tenzidu [33]. Agregacni
¢isla inverznich micel zjiSténa pomoci riznych technik se mirné 1i8i, ale obecné je pocet

monomerd v inverzni micele mezi 20 a 30 [34].

Obecné se predpokladé, ze dvouretézcové tenzidy tvoii ve vodném prostiedi vezikuly,
zejména pokud maji dostate¢né dlouhé fetézce. Prikladem mohou byt fosfolipidy biologic-
kych membran, které maji ve své molekule dva fetézce. Na druhou stranu mohou dvoufte-
tézcové fosfolipidy s kratkym fetézcem tvofit micely a vezikuly mohou byt tvofeny jedno-
fetézcovymi molekulami. Zda se tedy, Ze délka fetézce je rozhodujici pro tvar vznikajicich
agregatll [35]. Uvadi se, ze DSS tvofi pii nizSich koncentracich sférické micely, jejichz
tvar se postupné méni na elipsoidni s rostouci koncentraci. Pti vyss$ich koncentracich po-
tom dochdazi k tvorbé hexagonalnich a lamelarnich struktur [36]. Agregacni ¢isla DSS uve-

dend v literatufe se pohybuji od 22 do 56.

4.2.1 Vyuziti dioktyl sulfosukcinatu sodného

Vzhledem k jeho nizké toxicité a univerzalnim vlastnostem naléza DSS uplatnéni jako dis-
pergacni ¢inidlo, smacedlo a také jako nosi¢ 1é¢iv [36]. Vzniklé unilamelarni, termodyna-
micky stabilni vezikuly maji znacnou podobnost s biologickymi membranami, které na-
chézeji vyznamné uplatnéni pii enkapsulaci aktivnich latek. Hydrofilni ¢ast vezikul miize
pojmout vodorozpustné latky a hydrofobni slozky jsou zapouzdieny do dvojvrstvé struktu-
ry, kterd tvofi bariéru mezi vnitfnim a vnéj$im prostfedim. Diky tomu pfitahuji vezikuly
velkou pozornost jako moZné nosice 1é¢iv, protoZze pomahaji zlepsit terapeutickou aktivitu
1é¢iv, sniZzuji jejich toxicitu a sniZzuji pouZzitou davku lé¢iva. Rovnéz mohou byt pouzivany
jako systémy s fizenym uvoliiovanim a pomahaji udrzovat poZadovanou koncentraci lé¢iva
v krvi nebo cilovych orgéanech. Je vyZzadovano, aby t¢inné koncentrace 1é¢iva bylo dosa-
zeno rychle a nasledovalo pozvolné uvoliiovani, které udrzuje pozadovanou koncentraci.

Takovato kinetika uvoliovani vyzaduje dobtfe definované chovani systému [37].
Mezi dalsi vyuziti DSS patii naptiklad pouziti ve sprejich na vlasy, v potravinaistvi se vy-
uziva jako tfedidlo pro barviva, emulgator, aditivum v polevach. Déle se vyuziva jako od-

penovaci ¢inidlo pfi vyrobé¢ papiru a lepenky, pii vyrobé celofanu, polymernich a textilnich
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vlaknech a v dezinfek¢nich ptipraveich [28]. Pouziva se také pifi vyrobé polymethylmeta-
krylatu pro optimalizaci velikosti ¢astic, u inkoustu podporuje adhezi k papiru, barviviim
dodava vysoky lesk a lehkost natéru, pti vyrob¢ polyethylenu se pouziva jako antistaticka

latka a pfi barveni plastl je u¢innym disperga¢nim Cinidlem [30].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

S BIOPOLYMERY

Polymer je makromolekularni chemicka latka sestavajici z mnoha malych, opakujicich se
jednotek, které jsou spojeny kovalentni vazbou. Zakladni jednotky, ze kterych je syntetizo-
van makromolekularni fetézec, se nazyvaji monomery. Monomery obsahujici dvé reaktivni
funkéni skupiny tvoii linearni polymery, zatimco monomery s vice nez dvéma funkénimi

skupinami mohou tvofit rozvétvené nebo dokonce sitované polymery [38, s. 207, 208].

Velké mnozstvi polymert je syntetizovano zivymi organizmy a jsou biologicky rozlozitel-
né. Tyto polymery se 1isi svou strukturou a funkci a jsou oznacovany jako biopolymery. V
zivych organizmech maji biopolymery fadu funkci. Tvoii zakladni stavebni jednotku bu-
nck a tkani, pfendseji signdly mezi bunikami, pfispivaji k hydrataci a pruznosti pokozky,
chrani nas pred patogeny a mnoho dalSich. Mezi dilezité vlastnosti téchto polymert patii
biologické rozlozitelnost, biologicka kompatibilita a antibakterialni aktivita. K degradaci
biopolymerti dochazi v dusledku pisobeni mikroorganizmi, jako jsou bakterie, houby a

fasy [39].

Nejbeéznéjsi rozdéleni biopolymert vychazi z jejich struktury a zdroje. Podle téchto hledi-
sek 1ze biopolymery rozdélit do tfi skupin na polysacharidy, proteiny a mikrobialni poly-
mery [40].

5.1 Polysacharidy

Polysacharidy se skladaji z monosacharidl spojenych glykosidickymi vazbami. Ackoli se
funkce polysacharidi jsou zdsobni a strukturni. Komer¢né dlileZité polysacharidy se ¢asto
ziskavaji z vysSich rostlin, mofskych fas a mikroorganizm.Tyto polysacharidy mohou byt

pouzity v oblasti tkanového inzenyrstvi [38, s. 219], [40].

5.1.1 Kyselina hyaluronova

Kyselina hyaluronova (hyaluronic acid, HA) patii do skupiny glykosaminoglykanii (GAG),
coz jsou piirodni, slozité, nerozvétvené polydisperzni polysacharidy. Struktury GAG jsou

velmi heterogenni s riznou hustotou ndboje a chemickymi vlastnostmi [41, s. 4].
Kyselina hyaluronova je nesulfatovany, linearni pfirodni polysacharid slozeny z kyseliny
D-glukuronové, kterd je spojena B-1, 4 a B-1, 3 glykosidickymi vazbami s D-N-

acetylglukosaminem. M4 vysokou molekulovou hmotnost, kterd ovliviiuje jeji biologické
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funkce a reologické vlastnosti. Kyselina hyaluronova je hlavni slozkou extracelularni mat-
rix ktize, chrupavek a sklivce a mize ovliviiovat proliferaci, diferenciaci a regeneraci bu-
nek. Koncentrace HA v mezibunécném prostoru dosahuje az 2,5 g/l. Pro izolaci a produkci
HA s vysokou molekulovou hmotnosti se pouzivaji zivocisné tkané. Struktura HA je uve-

dena na obrazku 11 [40].
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Obr. 11: Struktura HA [40]

5.1.2 Chitin a chitosan

Chitin je vysoce bazicky polysacharid slozeny z 2-acetamid-2-deoxy-B-D-glukézovych
zbytkl spojenych prostiednictvim -1, 4 vazeb. Je nerozpustny ve vod¢ a vétsiné organic-
kych rozpoustédel. Koncentrace dusiku v molekule chitinu je okolo 7 %, coZ jej ¢ini uZi-
te¢nym chelatacnim €inidlem. Chitin je druhym nejhojnéji se vyskytujicim ptirodnim po-
lymerem po celuldze. Je obsazen v bunéénych sténach hub, v exoskeletu hmyzu a u mot-
skych koryst. Skotapka koryse obsahuje obecné mezi 20 % a 30 % chitinu. V pfirod¢ se
chitin vyskytuje ve form¢ krystalickych mikrofibril [40], [41, s. 131], [42, s. 34].

Primyslové je chitin extrahovan ve dvou stupnich. V prvni fazi je aplikovéan kysely uhlici-
tan vapenaty pro rozpusténi biologického materidlu a druhym krokem je alkalickd extrak-
ce. Pro odstranéni zbyvajicich pigmentl z produktu se provadi odbarveni. Pro jednotlivé
zdroje chitinu, se tento postup mirn¢ lisi. Vysledny chitin se dé€li podle Cistoty a barvy. Za
ucelem optimalizace vlastnosti chitinu se provadi proces deacetylace. Jakmile stupen dea-

cetylace dosahuje ptiblizné 50 %, méni se chitin na chitosan [43].

Chitosan je polykrystalicky polymer rozpustny ve vodném kyselém prostiedi. Z chemické-
ho hlediska je chitosan poly(B-[1, 4]-D-glukosamin. K rozpousténi chitosanu se nejcastéji

pouzivaji vodné roztoky kyseliny octové, chlorovodikové, mravenci, vinné, valerové,

mlécné, glykolové a citronové. Chitosan se rozpousti a chova jako polykationt pfi pH<6,
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diky protonaci aminoskupin pfi nizkych hodnotdch pH. JelikoZz se tyto kationty mohou
vazat na anionicka mista proteind, vykazuje chitosan antifungélni a antimikrobialni u¢inky.
Pti zésaditém pH dochazi ke srazeni chitosanu a tvorbé gelu, protoze dochazi k neutralizaci
aminoskupin. Vlastnosti chitosanu zavisi na molekulové hmotnosti, stupni deacetylce a na
distribuci acetylovych skupin v zédkladnim fetézci. Sitovanim pomoci dialdehydl a karbo-
diimidovych sloucenin mohou byt tyto charakteristiky ovliviiovany, protoze kationické
skupiny chitosanu snadno reaguji s anionickymi skupinami. Chitosan je netoxicky, biolo-
gicky odbouratelny, ma schopnost vazat vodu, vykazuje propustnost pro kyslik, diky nimz
ma Siroké vyuziti [40], [41, s. 129], [42, s. 34]. Struktury chitinu a chitosanu jsou znazor-

nény na obrazku 12.
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Obr. 12: Struktury chitinu a chitosanu [40]

5.1.3 Skrob

Skrob je jednim z nejrozsifenéjsich polysacharidii, ktery je produkovan fadou rostlin, u
kterych zastava funkci zasobarny energie. Je ulozen v rostlinnych chloroplastech v kote-
nech, stoncich a plodech plodin jako je ryze, kukufice, brambory, psenice a tapiok. Skrob
je nerozpustny granulat slozeny z a-amylozy a amylopektinu. Amylo6za je linearni polymer
slozeny z glukézovych zbytkd spojenych a-1,4-vazbami. Amylopektin obsahuje kromé
a-1, 4-vazeb mezi glukdézovymi zbytky také a-1, 6-vazby na kazdé 24-30 jednotce gluko-
zy, diky ¢emuz dochézi k rozvétveni fetézce. Molekuly amylopektinu obsahuji az 10° glu-

kozovych zbytkt [40].

Skrobové granule jsou hydrofilni a pomoci vodikovych mistkii dochazi k jejich asociaci.
Hydroxylové skupiny na zédkladnim fetézci mohou byt oxidovany nebo redukovany a podi-
leji se na tvorbé téchto vodikovych mistkil. Skrob miize byt hydrolyzovan pomoci mikro-
organizmu nebo enzymil na glukézu a poté na oxid uhlicity a vodu [40]. Struktura amylézy

a amylopektinu je uvedena na obrazku 13.
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Obr. 13: Struktura amylozy a amylopektinu
[40]

Granulovana struktura ptirodniho skrobu musi byt destrukturalizovana pted tim, nez muze
byt zpracovan v tavening. Destrukturalizovany skrob se ziskava z nativniho Skrobu pomoci
plastifikatoru nebo botnaciho ¢inidla, ptficemz podil plastifikadtoru mize byt az 40 % z cel-
kové hmotnosti smési. Destrukturalizovany skrob se chova jako termoplasticky polymer,
ktery mize byt zpracovan konven¢nimi technikami. Mezi vhodné ptirozené se vyskytujici
Skroby patii Skrob kukufi¢ny, bramborovy, pSeni¢ny, tapiokovy, ryZovy, sdjovy a mnoho

dalsich [42, s. 34].

5.2 Proteiny

Monomery tvofici proteiny jsou a-aminokyseliny, které mohou existovat ve dvou konfigu-
racich, avSak do proteind v zZivych organizmech se zaclenuji pouze L-a-aminokyseliny. V
primarnim fetézci jsou jednotlivé aminokyseliny spojeny peptidovymi vazbami. VétSina
polypeptidovych fetézci ma na jednom konci volnou aminoskupinu a na druhém konci
karboxyskupinu. Proteiny jsou tedy velké biologické molekuly sloZzené z jednoho nebo
vice dlouhych polypeptidovych fetézci. Proteiny jsou velmi pohyblivé, pruzné a maji vel-
kou stabilitu, proto tvoii skelet bun¢k a chrani bunky, tkdn¢€ i celé organizmy [38, s. 209,

2101, [40].
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5.2.1 Kolagen a Zelatina

Kolagen je hlavni protein pojivovych tkani a tvofi pfiblizné¢ 30 % celkové koncentrace
bilkovin v téle. Kolagenové molekuly maji strukturu trojité Sroubovice a jsou stabilizovany
vodikovymi mustky uvnitt molekul 1 mezi molekulami. Kovalentni sitovani jednoho nebo
vice typt kolagenu usnadnuje agregaci do vyssich struktur, které nasledné tvoti kuzi, kosti,
Slachy, chrupavky a cévy. Zesitovany kolagen je usporadan do siti s vysoce organizova-

nymi 3D strukturami [40].

Zelatina je rozpustna sloucenina proteint, ktera se ziskava ¢aste¢nou hydrolyzou kolagenu.
Vlastnosti Zelatiny ovliviiuje zdroj, v€k zvifete a typ kolagenu. Stupent konverze kolagenu
na zelatinu zévisi na ptedbéznych Upravach, na pH, teplot¢ a dobé extrakce. Tepelnym
zpracovanim dochdzi ke Stépeni vodikovych mustkid a kovalentnich vazeb a destabilizuje
strukturu trojité Sroubovice kolagenu. Za ucelem zlepSeni mechanickych vlastnosti 1ze Ze-

latinu modifikovat sitovanim pomoci ¢inidel jako je karbodiimid nebo glutaraldehyd [40].

5.2.2 Hedvabi

Hedvabi je unikatni biopolymerni piirodni protein syntetizovany larvami bource moruso-
vého. Hedvabna nit se skldda ze dvou vlaken fibrinovych proteind, jejichz primarni struk-
tura sestava hlavné€ z glycinu, alaninu a serinu, kterd jsou potaZena sericinovymi bilkovi-
nami. Sericin ptsobi jako lepidlo a vaze ob¢ vldkna dohromady. Fibroinova vlakna jsou
sestavena z tisicli paralelnich domén polyalaninu, které tvoti B-skladané listy a poskytuji
proteinu pevnost v tahu. Skladané B-listy tvofi krystalickou oblast a nekrystalicka oblast je
sloZzend z mikrovldken a amorfnich struktur. Polymerni fetézce hedvabnych vlaken jsou
uloZeny pievazné paralelné k ose, diky ¢emuz vznika silné a pomérné neroztazitelné vlak-
no. Pfi postupném odstraiiovani vody z koncentrovaného roztoku fibroinu vznikaji nadmo-
lekularni struktury podobné micelam. Hedvabné proteiny mohu byt pouZity na vyrobu na-
novlaken, membran, geld a praskd, které jsou vhodné pro tvorbu bariérovych membran a

pro dorucovani 1€¢iv [40], [44].

5.2.3 Syntetické polypeptidy

Zivocidné proteiny maji urité nevyhody pii biologickych aplikacich. Maji §patné mecha-
nické vlastnosti, nizkou tepelnou stabilitu, vysokou imunogenitu a vysokou enzymatickou

odbouratelnost. Tyto nedostatky lze eliminovat pouZzitim syntetickych polypeptidl, coz
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jsou biokompatibilni a biologicky odbouratelné polymery se strukturami podobnymi pfi-

rodnim proteiniim [40].

Naptiklad ptirodni elastin je nerozpustny diky rozsahlému sitovani a to komplikuje jeho
zpracovani, zatimco syntetické typy jsou ve vodé snadno rozpustné a jejich primarni struk-
tura je podobna struktufe pfirodniho elastinu. Tyto proteiny vykazuji vynikajici mechanic-

ké vlastnosti [40].

5.3 Mikrobialni polymery

Do této skupiny se fadi predevsim polysacharidy, polyestery a polyamidy. Nékteré z mik-
robialnich polymert jsou vyrabény fermentaci komercné a ve velkém meéftitku. Genetickou

modifikaci mikroorganizmu lze ziskat biopolymery s pozadovanymi vlastnostmi [40].

5.3.1 Kyselina poly(mlé¢na)

Kyselina poly(mléc¢nd) [poly(lactic acid, PLA] je biopolymer syntetizovany z netoxickych,
obnovitelnych surovin. Monomerem pro PLA je kyselina mlé¢na, kterd je syntetizovana
bakteriemi mlécného kvaSeni béhem fermentace. Nejcastéji jsou pouzivany mikroorganiz-
my rodu Lactobacillus. Mezi diilezité parametry fermentace patii hodnota pH, teplota a
rychlost cyklu [40]. Kyselinu poly(mlé¢nou) lze také ziskat polykondenzaci kyseliny
mlécné nebo iontovou polymeraci laktidu. Samotny laktid l1ze vyrobit fermentaci kyseliny
mlécné. Vyroba polykondenzaci poskytuje polymery s nizkou molekulovou hmotnosti a
odstrafiovani rozpoustédla je problematické [42, s. 5]. Kyselina mlécné se vyskytuje ve
dvou konfiguracich (L- a D-izomer) a stereochemicka struktura polymeru miZe byt snadno
modifikovana pomoci vychozi smési. Vznikaji tak amorfni nebo krystalické polymery s
vysokou molekulovou hmotnosti. Mechanické vlastnosti a krystaliza¢ni chovani PLA zavi-
si na molekulové hmotnosti a stereochemickém slozeni. Degradace PLA je zpisobena hyd-
rolyzou esterovych vazeb a neni katalyzovana enzymy. Rychlost degradace zavisi na veli-

kosti, tvaru, poméru izomera a teploté hydrolyzy [40].

5.3.2 Kyselina poly(y-glutamova)

Kyselina poly(y-glutamovd) [poly(glutamic acid), PGA] je biologicky odbouratelny, ne-
imunogenni, neobvykly anionicky polypeptid obsahujici jednotky D- a/nebo L-glutamové
kyseliny. Monomery jsou navzajem spojeny prostiednictvim y-amidovych vazeb mezi a-

aminoskupinami a y-karboxyskupinami (Obr. 14). Mezi jednotlivymi monomery mohou
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byt také a-amidové vazby, ale bakteridlni produkce a-PGA je obtiznad. Byly popsany tfi
stereochemicky odlisné typy PGA: homopolymer z D-glutamatu, homopolymer slozeny z
L-glutamatu a kopolymer obsahujici D- a L-izomery. Poprvé byla PGA izolovana z bakte-
rie Bacillus anthracis. V dne$ni dobé je mozné ziskat velké mnozstvi PGA z riznych dru-
hti rodu Bacillus. Kyselina poly(y-glutamova) mtize existovat bud’ ve form¢ volné, ve vodée
nerozpustné kyseliny, nebo jako sil s riznymi kationty (Na*, Mg, K*, NH;" nebo Ca®"),
ktera je zcela rozpustna. Vzniklé polymery s vysokou molekulovou hmotnosti jsou obtizné
modifikovatelné chemickymi Cinidly. Mezi dulezité vlastnosti PGA patii netoxicita, biolo-
gicka rozlozitelnost, hydrofilita a vysokd viskozita i pfi nizkych koncentracich. Funkce
PGA zavisi na organizmu, prostiedi a také na tom, zda je vazana na peptidoglykan [40],

[45].
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Obr. 14: Struktura PGA [40]

5.3.3 Polyhydroxyalkanoaty

Polyhydroxyalkanoaty (polyhydroxyalkanoates, PHA) jsou biokompatibilni a biologicky
rozlozitelné slouceniny s termoplastickymi vlastnostmi. Jsou to polyestery hydroxyalkano-
vych kyselin, které se 1i$i jednak polohou hydroxylové skupiny ve vztahu ke karboxysku-
ping a také délkou vedlejsiho alkylového fetézce. Vedle linedrnich a rozvétvenych kyselin
byly popsany také kyseliny obsahujici halogenové nebo aromatické postranni fetézce.
Obecné¢ plati, ze PHA z monomert s kratkym fetézcem jsou kiehké a s rostouci délkou
zdroji a podminkéch rastu. Mnoho mikroorganizmt produkuje PHA za podminek s ome-
zenym zdrojem dusiku a fosforu a za piebytku zdroje uhliku. Pro vyrobu PHA jsou vyuZi-
vany bakterie Ralstonia eutropa, Alcaligenes caviae, Pseudomonas putida a Escherichia

coli [40]. Obecna struktura PHA je na obrazku 15.
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Obr. 15: Obecna struktura PHA [42, s. 12]

Nejlépe prozkoumany PHA je poly(3-hydroxybutyrat) (PHB), jehoz mechanické vlastnosti
jsou velmi podobné béznym plastim, jako je polyetylen a polypropylen. PHB miiZze byt
zpracovan vytlacovanim, tvarovanim, spfadanim do vldken a muze tvoftit filmy. Je vSak
mén¢ krystalicky a pruzny. Navzdory ¢etnym vyhodam PHB dosud nenahradil konvenéni
plasty ve velkém méfitku, a to kvtili vysokym nakladtm [40].

5.3.4 Bakterialni celuloza

Celuldza je nejrozsifenéjSim ptirodnim polysacharidem sloZzenym z B-(1—4)-D-glukozy a
nachdzi se predevsim v rostlinnych sténéach. Je to komplexni polysacharid podobny Skrobu,
ovSem ve srovndni s nim je odolnéjsi vici hydrolyze diky silnéjSim vodikovym vazbam.
Pifirodni celuldza nemuze byt termoplasticky zpracovana vzhledem k tomu, Ze jeji teplota
rozkladu je nizsi nez teplota tani. Modifikace nativni celulézy umoznuje jeji pouziti jako

termoplastu [41, s. 59], [42, s. 32].

Bakterialni celul6za (BC) mé chemickou strukturu stejnou jako rostlinna celuléza. Je pro-
dukovana bakteriemi octového kvaseni v syntetickém i nesyntetickém prostfedi prostied-
nictvim oxida¢ni fermentace rtiznych cukri, které slouzi jako zdroj uhliku. Pfi stacionarni
kultivaci vznika na povrchu kapalného média gel nebo blana z celulézy. Na rozdil od rost-
vétsi pevnost v tahu. Strukturu BC tvoii fibrily sloZzené z monomera glukozy, které tvoii
vldknitou sit’ s velkym povrchem a poréznosti. Tato sit’ miize byt pouzita jak v pfirozeném
stavu jako gelovity materidl, tak za horka lisovana do suchého listu nebo lyofilizovana.
Sit¢ BC mohou také tvofit kompozity s jinymi materidly. Diky vlastnostem BC jako je
biokompatibilita, mechanicka pevnost, vysoka Cistota a vysoky obsah vody, miize byt BC
pouzita ve farmacii. Vysoké néklady, nizké vynosy a Spatna degradace BC v Zivych orga-

nizmech avSak omezily priimyslovou vyrobu a komer¢ni vyuziti BC [40], [41, s. 297].
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6 INTERAKCE MEZI TENZIDY A POLYMERY

Smési polymerti a tenzidil jsou vyuzivany v Sirokém spektru aplikaci a jejich chovani v
roztoku i na rozhrani je velmi zajimavé. Tyto systémy mohou byt pouzity v potravinarské
technologii, kosmetice, pii fizeném dodavani 1éCiv a pro stabilizaci disperznich systémil
(emulze a pény), kde ovliviuji reologické vlastnosti, stabilizaci a povrchovou adsorpci

[46], [47].

Mezi tenzidy a polymery miize dochéazet k relativné slabym interakcim, a to mezi poly-
mernimi fetézci a hydrofilnimi skupinami tenzidu, nebo k silnym elektrostatickym interak-
cim mezi polyelektrolytem a opacné nabitou hydrofilni hlavou amfifilni molekuly tenzidu.
V nékterych systémech mohou byt ptevazujici také hydrofobni interakce mezi polymery a
ptisluSnymi tenzidovymi fetézci Hlavnim nastrojem pro studium vlastnosti na rozhrani
vzduch/roztok je povrchové napéti [48]. Interakce polymer/surfaktant zavisi na riznych
aspektech, a to predevSim na hustoté néboje fetézcl, hydrofobnim a iontovém charakteru
tenzidu a silovych pomérech mezi fetézci polymeru a molekulami nebo micelami surfak-
tantu [46]. Pokud polymer a povrchové aktivni Cinidlo interaguji v roztoku, tvoii obvykle
strukturu podobnou ndhrdelniku, ktery je tvofen micelami tenzidu navdzanymi na poly-
mernim fetézci [5, s. 165], [48]. Z makroskopického hlediska mohou vysledné systémy
zaujimat rizné stavy, jako komplexy, sraZzeniny a gely. Adsorp¢ni chovani téchto systému
je dano fadou faktorli, mezi které patii povrchova aktivita polymeru, interakce mezi povr-
chové aktivni latkou a polymerem na rozhrani, konformace a tuhost polymerniho fetézce,
typ surfaktantu (HLB a néboj), povaha rozhrani (voda/vzduch, voda/olej, voda/pevna lat-

ka), pH, iontova sila, teplota a typ vznikajicich agregata [46], [48].

Systémy polymer/tenzid Ize rozdé€lit podle typu polymeru do dvou skupin. Do prvni skupi-
ny patii neionické polymery, u kterych ptevazuji hydrofobni interakce nebo slabé interakce
s hydrofilnimi skupinami. Do druhé skupiny patii polyelektrolyty, kde ptfevladaji silné
elektrostatické interakce s hlavovymi skupinami povrchové aktivnich latek,a vyznamnou
roli zde ovSem hraji také hydrofobni interakce [48]. Potencidlni interakce mezi tenzidy a
polymery mohou byt studovany pomoci mnoha technik, kromé& méteni povrchového napéti
jde naptiklad o méteni zeta potencialu/elektroforetické mobility, dynamického a statického
rozptylu svétla, viskozity, rozptylu neutronii, rentgenové difrakce, turbidimetrie, kalorimet-

rie a meteni vodivosti [46].
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6.1 Interakce s neionickym polymerem

V systému neionického polymeru s ionickym tenzidem dochéazi pouze k slabym interak-
cim. Na obr. 16 je znazornéna zavislost povrchového napéti na koncentraci tenzidu v a bez
ptitomnosti polymeru. V piipad¢ jednoduchych tenzidovych roztoki a jejich smési dochazi
s jejich zvysujici se koncentraci k charakteristickému poklesu povrchového napéti, az do
oblasti pocatku tvorby micel (CMC). V grafu zavislosti povrchového napéti na koncentraci
tenzidu pii konstantni koncentraci polymeru existuji tii body, které jsou konvencné ozna-

covany jako Ty, T, a T3 jak je zndzornéno na obrazku 16 [48].

Surfaktant {bez polymeru)

Roztok polymeru
({bez surfaktantu}

Smés
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fetézci polymeru (CAC)

Kriticka micelarni koncentrace (CMC)

Obr. 16: Zavislost povrchového napéti na koncentraci tenzidu bez a

v pritomnosti polymeru [48]

V oblasti T; dochézi k interakcim mezi povrchové aktivni latkou a polymerem a je ozna-
¢ovana jako kriticka agregacni koncentrace (critical aggregation concentration, CAC), kte-
ra je niz8i nez kritickd micelarni koncentrace pfislusné povrchové aktivni latky. Pii dalSim
zvySovani koncentrace tenzidu dochazi k nasyceni polymerniho fetézce agregaty surfak-
tantu (tato koncentrace je ozna¢ovana jako T,). Pti dalSim zvySovani koncentrace povrcho-
v¢ aktivni latky jiz nedochazi k vazb€ na polymerni fetézec, a proto je povrchové napéti
op¢t snizovano, dokud neni dosazeno T3, oblasti odpovidajici tvorbé volnych micel a tedy
kritické micelarni koncentraci daného systému [48]. Hodnota Ts systému je obvykle vyssi

nez hodnota CMC samotného surfaktantu [5, s. 125], [47].
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Vzhledem k tomu, Ze T, je obecné nizsi nez CMC tenzidu, lze konstatovat, ze adsorbovany
nebo agregovany stav surfaktantu na polymeru je energeticky vyhodnéjsi nez tvorba vol-
nych micel [5, s. 125]. V oblasti mezi T, a T je povrchové napéti témét konstantni nebo se
sniZzuje jen pomalu, protoze se agregaty surfaktantu tvoii na fetézci polymeru. Z obr. 16 je
také patrné, ze v oblasti nizkych koncentraci (koncentrace< T;) je povrchové napéti smési
niz§i nez povrchové napéti roztoku samotného tenzidu, coz znamend, ze polymer sam o

sob& vykazuje povrchovou aktivitu [49].

Bylo prokazano, ze hodnota T, je jen slabé zavisla na mnozstvi polymeru v roztoku. Na
druhou stranu hodnota T, kterd ptfedstavuji nasyceni polymerniho fetézce, a hodnota T
jsou ptfimo umérné koncentraci polymeru. Pfitomnost soli a zvySeni délky hydrofobniho
fetézce surfaktantu vyrazné snizuje hodnotu T a asociace se objevuje pii nizsi koncentraci
tenzidu. Byla prokazana také skutecnost, Ze neionické polymery mnohem snaze reaguji s
anionickymi surfaktanty nez s kationickymi, a reakce s neionickymi tenzidy je velmi ome-

zend [5, s. 125,126, 155, 156].

6.2 Interakce s polyelektrolytem

V piipad¢ interakci nabitych polymert s tenzidy ma zésadni vyznam typ naboje. Je tieba
zduraznit, Ze pokud jsou naboje polymeru a tenzidu stejné, interakce mezi nimi budou sla-
bé nebo zadné. V piipad€ opacné nabitych polymerl a tenzidl 1ze naopak ocekavat velmi
silné interakce, které jsou pro praktické aplikace velmi vyznamné [5, s. 172]. Ionické povr-
chov¢ aktivni latky reaguji snadno s opaéné nabitymi skupinami polyelektrolytt v dasled-
ku kombinace elektrostatickych a hydrofobnich interakci. Stejn€ jako u neionickych poly-
mert dochéazi k vazb¢ az v okamziku, kdy koncentrace tenzidu doséhne CAC. Polyelektro-
lyt pasobi jako protiiont a CAC je zpravidla mnohem niz§i nez CMC v nepfitomnosti elek-
trolytu. Pomér CAC/CMC se zvySuje se zvySujici se iontovou silou roztoku. Schopnost
polyelektrolytu ptsobit jako protiiont zavisi na jeho struktufe a pomér CAC/CMC klesa s
rostouci hustotou naboje polyelektrolytu. Pfitomnost hydrofobnich skupin polymeru vede
ke snizeni poméru CAC/CMC, protoze jsou tyto skupiny zaclenovany do vznikajicich
agregatl. V tomto pfipadé je CAC siln€ zavisld na koncentraci polyelektrolytu v roztoku
[50]. Vazba povrchové aktivnich latek na polyelektrolyt je doprovazena konformacnimi
zménami, ke kterym mulzZe dochédzet v zavislosti na molekulové struktuie a sloZeni.Tyto
komplexy méni sviij stav v zavislosti na poméru naboji S/P, kde P je pocet ionizovanych

skupin polymeru a S je pocet ionizovanych skupin tenzidu. V prvni fazi je pomér S/P <1,
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koncentrace surfaktantu je nizs§i nez CMC a kooperativné se vaze na polymer. Roztok
vznikajicich komplext je jednofazovy a komplex nese naboj polymeru. Ve druhé fazi do-
chazi k neutralizaci ndboje polymeru a pomér S/P = 1, komplex se stdva nerozpustnym a
dochazi k jeho vysrdzeni. Vysrazeny komplex mtize vykazovat usporadanou vnitini struk-
turu, kterda miize byt lamelarni, Sestihranna nebo kubickd, v zavislosti na systému. Se zvy-
Sujici se koncentraci tenzidu je pomér S/P > 1, dochazi k postupné tvorbé micel na sraze-
ném komplexu a k jeho resolubilizaci, v roztoku, vznikaji také volné micely surfaktantu. V
této fazi nese komplex naboj tenzidu [50], [51]. Jednotlivé faze jsou zndzornény na obraz-

ku 17.

| é | | [ | Rozhrani
[© o

| 11 N
J O 00U Qg O o0 oo 1
| < @ A, Mﬂoﬂok QGQQQI
I * |

—

»

a1
Lo afs
A

Povrchove napéti

Bez polymeru

76na srazeni I

Koncentrace surfaktantyu — e——

Obr. 17: Faze interakci tenzidu s opacné nabitym polymerem

[49]

Chovani téchto systémi se muize jesté liSit v zavislosti na konkrétni kombinaci polymeru a
tenzidu ve smési. Napiiklad u dvojice kationicky tenzid/anionicky polymer maji kiivky
zavislosti povrchového napéti na koncentraci surfaktantu podobny celkovy trend, jako u
systémi s neionickym polymerem, avSak existuji zde nékteré diilezité rozdily. Prvnim z
nich je poloha T}, ktera je zévisla na koncentraci polymeru. Druhym rozdilem je poloha Ts,
ktera je jen o malo vyssi nez CMC cistého surfaktantu. Poslednim rozdilem je necitlivost
hodnoty CMC na celkovou koncentraci polymeru. Na druhou stranu, v pfipad¢ interakce

anionicky tenzid/kationicky polymer je zavislost povrchového napéti systému zcela odlisna
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a ma Ctyii zlomové body. Poloha T, je nezavisla na koncentraci polymeru a hodnota CMC
je pouze mirn¢ vyssi. Nejvyraznéj§im rozdilem je pik na kfivce povrchového napéti, k né-

muz dochazi pti vysSich koncentracich tenzidu se zvySujici se koncentraci polymeru [48].

6.3 Reologické vlastnosti systémii tenzid/polymer

V dusledku interakci mezi tenzidy a polymery mize dochazet k dramatickym zméndm
fyzikélnich a chemickych vlastnosti roztoku. Tyto zmény jsou nejvice patrné pii koncent-
racich tenzidu tésn¢ nad CAC, protoze dochazi k CasteCné neutralizaci naboje systému, coz

zpusobuje zménu konformace polymerniho fetézce [52], [53].

Ve ziedénych roztocich polymeru mlize navézani tenzidu zpusobit ,,sklddani“polymernich
fetézcl kolem agregati tenzidu. Tyto intrapolymerni interakce nasledné zplsobi sniZeni
viskozity. Na druhou stranu, v koncentrovanéjSich systémech mohou tenzidové agregaty
posilovat jiz existujici vazby mezi segmenty na riznych mistech polymerni molekuly, coz
vede ke zvyseni viskozity [53]. Oba ptfipady jsou znazornény na obrazku 18.Pti vysokych
koncentracich tenzidu dochéazi k opétovnému snizeni viskozity, coz lze vysvétlit solubili-

zaci hydrofobnich ¢asti polymeru do micel [52].

A) ZTediny romtok polymernu

TUSTEE HES e

Eoncentrace 'Innnﬂu>

Obr. 18: Chovani polymernich retézcu v zavislosti na koncentraci ten-

zidu [52]

B) StTednd koncentrovany -
rortok polymeru

Zasadni vyznam ma opét i ndboj polymeru a tenzidu. V pfipadé opacné nabitych slozek
dochézi primarné€ k navazani tenzidu na polymerni fetézec prostfednictvim hydrofilni hla-

vy, alkylova ¢ast pak smétuje do roztoku a tenzid neni termodynamicky stabilni. Diky to-
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mu dochazi k pfitahovani dalSich hydrofobnich fetézct tenzidu a tvorbé termodynamicky
stabilniho prostiedi. Nasledkem tohoto chovani je pfesmyk polymernich fetézcli a zmensSe-

ni jejich velikosti, coz vede ke sniZeni viskozity roztoku [53].
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II. PRAKTICKA CAST
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7 CILE PRACE
Cile ptekladané diplomové prace byly:

- prtiprava vodnych roztokii jednotlivych tenzidu a jejich smési,

- studium agregacniho chovani ptipravenych roztokl v zavislosti na pH,

- priprava systému na bazi chitosan/tenzid a zhodnoceni jejich vzajemnych interakci
pii rizném pH,

- diskuze dosazenych vysledkd.
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8 POUZITE CHEMIKALIE, ZARIiZENI A POSTUPY

8.1 Pouzité chemikalie

Octan sodny ¢isty (C;H30;,Na . 3H,0), Lachema n.p. Brno
Kyselina octova ledova p.a. (C;H40,)

Dioktyl sulfosukcinat sodny 98 %, Aldrich

Poloxamer 188, Sigma

Chitosan (nizka molekulova hmotnost), Aldrich

Fosfatovy pufr (pH 7), Penta

Ftalatovy pufr (pH 4), Penta

8.2 Pouzité pristroje a pomiicky

Analytické vahy Sartorius Basic 110 S

Magnetické michadlo Lavat Chotutice

Tenziometr Easy Dyne Kriiss

Termostat Thermo HAAKE C 10

SuSarna Memmert ULM 400

Bateriovy pH metr CPH 51 s kombinovanou pH elektrodou HC 103
Magnetické michadlo MAGNETIC STIRRER HI 190 M
Detektor intenzity rozptylu svétla Zetasizer Nano series

Rucni stopky

Parafilm M Laboratory Seal film

Reometr BROOKFIELD DV - III ULTRA se spindlem SC4-18
Mikropipety Eppendorf reaserch plus

Laboratorni sklo (kéddinky, odmérné banky, pipety, odmérné valce, misky, frity S3, filtrac-

ni banky)
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8.3 Stanoveni suSiny

Susina chitosanu a dioktyl sulfosukcinatu sodného byla stanovena nasledovné. Byly nava-
zeny 3 g vzorku s presnosti na 0,0001 g do dvou pifedem vysuSenych a zvazenych vazenek
s vickem. Vzorky byly suSeny pfi teploté 102 °C do konstantni hmotnosti. SuSina byla vy-

pocitana z nasledujiciho vzorce (25).

S =22.100 (25)

mp
Kde
S susina [%]
mg hmotnost vysuseného vzorku [g]

m hmotnost nevysuseného vzorku [g]

(2

Hodnota susiny pro chitosan ¢inila 92,36 %, pro dioktyl sulfosukcinat sodny 97,65 %. Su-
Sina Poloxameru 188 nebyla stanovena vzhledem k nizkému bodu tani dané¢ho polymerni-

ho tenzidu.

8.4 PripravapufriopH4a$

Pro jednotlivad méfeni byly pfipraveny acetatové pufry o pH 4 a 5 smichanim 0,2 M rozto-
ku kyseliny octové a 0,2 M roztoku octanu sodného podle nadvodu uvedeného v [54]. Jed-

notlivé sloZzky byly smichany v pomérech uvedenych v tabulce 3.

Tab. 3: Pomery pro pripravu acetatovych pufru [54]

pH | 0,2 M kyselina octova [ml] | 0,2 M octan sodny [ml]

4 820 180

5 295 705

U pfipravenych roztokti pufri bylo kontrolovdno pH pomoci bateriového pH metru, ktery

byl kalibrovan fosfatovym a ftalatovym pufrem.
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8.5 Priprava zasobnich roztoku tenzidi

8.5.1 Priprava roztoku Poloxameru 188

Pro stanoveni micelarnich parametri P188 bylo piipraveno 100 ml zasobniho roztoku o
koncentraci 5 hm. % (odpovidd 6 mmol/l pro Mw Poloxameru 188~8400 g/mol) navaze-
nim vypocitaného mnozstvi s ptesnosti na 0,0001 g. Navazka byla rozpusténa v destilova-
né vod¢, ptipadné pufru o daném pH a po rozpusténi byl vzorek kvantitativné preveden do

odmérné banky a doplnén po rysku.

8.5.2 Priprava roztoku dioktyl sulfosukcinatu sodného

Pro stanoveni kritické miceldrni koncentrace DSS bylo pfipraveno 200 ml zasobniho roz-
toku o koncentraci 1 hm. % (odpovida 22 mmol/l pro Mw DSS 444,56 g/mol) navdZenim
vypocitaného mnozstvi s ptesnosti na 0,0001 g. Navazka vzorku byla rozpusténa
v destilované vodé¢, resp. pufru o daném pH za mirné¢ho zahiivani. Rozpustény vzorek byl

ochlazen, kvantitativné pteveden do odmérné baiiky a doplnén po rysku.

8.5.3 Priprava roztoku smési tenzidi DSS:P188

Zasobni roztoky smési tenzidl byly pfipraveny smichanim roztoku DSS a P188 tak, aby
vysledna koncentrace roztoku byla 1 %. Jednotlivé roztoky tenzidd byly pfipraveny nava-
Zenim ptislusSného mnoZzstvi DSS a P188 s ptesnosti na 0,0001 g. Navazky byly rozpustény
za mirného zahfivani. Roztoky byly smichény a ptevedeny do 100 ml odmérné baiiky, kte-
ra byla doplnéna destilovanou vodou po rysku. Koncentrace roztokli smési byla pocitana
pomoci sméSovaci rovnice (26). Roztoky v pufrech pH 4 a 5 byly pfipraveny stejnym zpu-

sobem. Poméry v roztocich DSS:P188 ¢inily 1:1 (xpss 0,5), 3:7 (xpss0,3) a 7:3 (xpss0,7).
caVitey Vy=c3:V; (26)

Kde

c1 koncentrace roztoku DSS [%]

Vi objem roztoku DSS [l]

Cy koncentrace roztoku P188 [%]

v, objem roztoku P188 [1]

c3 koncentrace roztoku smési [%]
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V3 objem roztoku smési [1]

8.6 Stanoveni kritické micelarni koncentrace jednotlivych tenzidi a je-
jich smési

Hodnoty CMC byly stanoveny méfenim povrchového napéti, za pouziti metody Wilhel-
myho desticky pfti teploté¢ 25+3°C. Z jednotlivych zasobnich roztokt byly pfipraveny pra-
covni roztoky do 50 ml odmérnych ban¢k. Ze zasobniho roztoku P188 byly dle zied'ovaci
rovnice (27) pfipraveny pracovni roztoky o koncentracich od 0,005 do 2 % (odpovida
0,006 do 2,4 mmol/l). Ze zasobniho roztoku DSS byly pfipraveny pracovni roztoky o kon-
centracich od 0,001 do 0,8 % (odpovida 0,02 do 18 mmol/l). Ze zasobnich roztokii smési
tenzidii byly pfipraveny pracovni roztoky o koncentracich v ptislusSném rozsahu (pro xsps
0,5 od 0,05 do 6 mmol/l, xsps 0,3 od 0,03 do 2,3 mmol/l, xsps 0,7 od 0,04 do 4,9 mmol/l).
Jednotlivé roztoky byly prelity do misek tenziometru a po ustaleni bylo méfeno povrchové
napéti (hodnoty byly pfistrojem automaticky pocitany z 5 méteni). Hodnoty CMC pak byly

stanoveny vzdy ze dvou sérii vzorkd.

ci-Vi=cV; (27)
Kde
(g} koncentrace zasobniho roztoku [mol/I]
4] objem zasobniho roztoku [1]
Cy koncentrace pracovniho roztoku [mol/l]
v, objem pracovniho roztoku [1]

V ptipadé¢ samotného Poloxameru 188 bylo provadéno métfeni povrchového napéti 1 pii
vysSich teplotach za ucelem ovéfeni vlivu teploty na proces micelizace. Ze zasobniho 5%
roztoku byla pfipravena fada pracovnich roztokli v koncentranim rozmezi od 0,005 do
1 %. Mé&feni probihalo pfi teplotach 35+2°C a 45+£2°C. Méteny roztok byl prelit do misky
od tenziometru, vytemperovan na pozadovanou teplotu a poté bylo méteno povrchové na-

peti. Aparatura pristroje pro tenziometrické méfeni je na obrazku 19.
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Obr. 19: Tenziometr s pripojenym termostatem

8.7 Méreni velikosti ¢astic

Velikost ¢astic byla méfena na pfistroji Zetasizer Nano series na zakladé¢ dynamického
rozptylu svétla. Ziskana data byla zaznamenavana a vyhodnocovana pomoci programu
Zetasizer Software. Pro méfeni velikosti ¢astic byly pfipraveny roztoky jednotlivych vzor-
kt o koncentraci odpovidajici dvojndsobné hodnoté CMC. Pro fedéni vzorkl byla pouZzita
dvakrat filtrovana destilovana voda, ptipravend pomoci sttikackového filtru VWR (velikost
port 0,2 um). Vzorky byly pfipraveny smichanim 0,5 ml roztoku vzorku s 1 ml filtrované
destilované vody. Pro méfeni byla pouzita polystyrenova kyveta DTS0012, ktera byla uza-

viena vickem. Vlastni méfeni vzorku probihalo ve tfech opakovanich pfi teploté 25+3°C.

8.8 Studium interakci ve smési tenzid/chitosan

Pro sledovani interakci mezi tenzidem a biopolymerem byly pfipraveny roztoky na bazi
Poloxamer 188/chitosan a dioktyl sulfosukcinat sodny/chitosan pii pH 4 a 5, které byly

studovany pomoci méteni povrchového napéti, viskozity a zeta potencialu.

8.8.1 Priprava roztoku chitosanu

Bylo pfipraveno 500 ml roztoku chitosanu o koncentraci 0,01 % v pufru pH 4 nebo pH 5,

navazenim 0,05 g chitosanu s piesnosti na 0,0001 g. K navazce bylo ptfidano piiblizné
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400 ml daného pufru, kddinka byla piekryta parafilmem a vzorek byl michan 24 hodin.
Druhy den byl vzorek kvantitativné pfeveden do 500 ml odmérné banky a doplnén piislus-
nym pufrem po rysku. Takto pfipraveny roztok byl filtrovan pies fritu S3 (stiedni velikost

pori 15-40 pm).

8.8.2 Priprava roztoku dioktyl sulfosukcinatu sodného

Bylo pfipraveno 50 ml roztoku DSS o koncentraci 50 mM. Vypoctené mnozstvi (dle rov-
nice 28) bylo navazeno s presnosti na 0,0001 g a nasledn€ za mirného zahtivani rozpusténo
v ptislusném pufru. Po rozpusténi a ochlazeni byl roztok kvantitativné pifeveden do odmér-

né banky a doplnén ptislusnym pufrem po rysku.
m=V-c-M (28)
Kde
m hmotnost DSS [g]
% objem roztoku [1]
c koncentrace roztoku [mol/1]

M molekulova hmotnost DSS [g/mol]

8.8.3 Priprava roztoku Poloxameru 188

Bylo ptipraveno 50 ml roztoku P188 o koncentraci 1 % (odpovida 1,2 mmol/l) navdzenim
0,5 g vzorku P188 s pfesnosti na 0,0001 g. Navdzené mnoZstvi bylo rozpusténo v piislus-
ném pufru. Po rozpusténi byl roztok kvantitativné preveden do odmérné banky a doplnén

pfisluSnym pufrem po rysku.

8.8.4 Meéreni povrchového napéti

Pracovni roztoky pro méfeni povrchového napéti byly pfipraveny smichanim 50 ml 0,01%
roztoku chitosanu a piislusného objemu roztoku tenzidu (DSS nebo P188), ktery odpovidal
pozadované koncentraci. Koncentrace ptipravenych roztokii tenzidl byly v rozmezi od
0,0005 mmol/l do 0,6 mmol/l pro DSS a v rozmezi od 0,03 % do 0,2 % (odpovida 0,04 do
0,24 mmol/l) pro P188. Smes chitosanu s piislusnym tenzidem byla michana po dobu 10
minut, nasledné byla pfevedena do misky od tenziometru a po ustileni bylo méfeno povr-
chové napéti (pfi teploté 25+£5°C). Mcetfeni bylo provedeno stejné pro systémy
P188/chitosan a DSS/chitosan pii pH 4 a 5.
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8.8.5 Méreni viskozity

Pro méfeni viskozity byly pouzity roztoky pfipravené pro méteni povrchového napéti (ka-
pitola 8.8.4). Do nadobky reometru bylo nalito pfiblizné 8 ml vzorku, nddobka byla umis-
téna do kalibra¢niho pouzdra, k némuz bylo ptfipevnéno teplotni ¢idlo. Méteni bylo prova-
déno na viskozimetru Brookfield (Obr. 20) pii 200 rpm za pouziti spindlu SC4-18 pfi tep-
lot¢ 25+5°C. Stejnym zpuisobem byl proveden experiment pro vSechny systémy, tedy
P188/chitosan a DSS/chitosan pii pH 4 a 5. Hodnoty viskozity jsou primérem ze dvou

stanoveni.

Obr. 20: Viskozimetr Brookfield

8.8.6 Me¢éfeni zeta potenciilu

Pro méfeni zeta potencidlu byly pouzity vzorky pfipravené pro méfeni povrchového napéti
(kapitola 8.8.4), které byly nafedény dvakrat filtrovanou destilovanou vodou (pfipravenou
pomoci stiikackového filtru VWR o velikosti pérti 0,2 pm). Roztoky na bazi DSS/chitosan
byly pfipraveny smichanim 6 pl vzorku se 3 ml filtrované destilované vody, roztoky
P188/chitosan byly pfipraveny smichanim 0,5 ml vzorku s 5 ml filtrované destilované vo-
dy. M¢éfeni zeta potencialu probihalo pfi teploté¢ 25+5°C, hodnoty byly primérem ze tii

méieni ve dvou sériich vzorka.
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9 VYSLEDKY A DISKUZE

9.1 Stanoveni kritické micelarni koncentrace tenzidii a jejich smési

Kriticka micelarni koncentrace (CMC) tenzidu a jejich smési je diilezitd vlastnost, charak-
teristicka pro dany systém, kterd ma zasadni vyznam pro praktické aplikace. Diky stanove-
ni hodnoty CMC je mozno lépe porozumeét agregatnimu chovani jednotlivych tenzidii i
jejich smési.

Kritické micelarni koncentrace anionického tenzidu DSS, neionického tenzidu P188 a je-
jich smési byly stanoveny pomoci meéfeni povrchového napéti metodou Wilhelmyho
desticky. Zjisténé hodnoty povrchového napéti byly vyneseny do grafu jako funkce kon-
centrace daného tenzidu nebo smési. Hodnoty CMC byly odecteny jako priseciky smérnic
jednotlivych ¢asti grafi. Na obrazku 21 je vzorovy graf pro vypocet hodnoty CMC, ktera

byla pocitana vzdy jako pramér ze dvou méfeni.

49 -
47 o
45 -
43 -
41 -
39 -
37 -
35 -
33 -
31 -
29 ‘ ‘ ‘ ‘

=-12,23x + 46,65

povrchové napéti [mN/m]

y=-0,502x + 32,13

koncentrace [mmol/I]

Obr. 21: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci smési tenzidii

(xpss = 0,5) v destilované vode

V tabulkach 4 az 6 jsou uvedeny hodnoty CMC, minimalniho povrchového napéti yuun,
parametr f, Xy, (molarni zlomek tenzidu DSS ve smésné micele), koncentrace tenzidu na
rozhrani /" a plocha a pfipadajici na molekulu tenzidu pro DSS, P188 a jejich smési ve vo-
dé a v pufrech pH 4 a 5. Z vysledki je patrné, Ze hodnota kritické micelarni koncentrace

polymerniho neionického tenzidu P188 (0,15 mM) ve vodném prostiedi je o jeden fad nizsi
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nez u DSS (2,15 mM). S rostouci iontovou silou byl patrny vyrazny pokles CMC pro anio-
nicky dioktyl sulfosukcinat, ktery v pfipadé iontové sily 0,141 mol/l ¢inil az 85 %. Vysled-
na hodnota 0,33 mM je fadové srovnatelnd s CMC Poloxameru 188. Tento pokles je zpi-
soben citlivosti ionickych tenzidii na pfitomnost ionti v roztoku, diky ¢emuz dochézi ke
snizeni elektrostatického odpuzovani hydrofilnich skupin a snazsi tvorbé micel [8]. U nei-
onického P188 nebyl pozorovan vyrazngjsi vliv iontové sily na CMC, cozZ je v souladu s

obecnym predpokladem.

Hodnoty CMC pro P188 uvedené v literatute jsou rozdilné v zavislosti na pouzit¢ metode
stanoveni. Naptiklad Schmolka [55] ve své studii stanovil CMC P188 ve vodé pomoci mé-
feni povrchového napéti v rozmezi 0,1-0,2 % wt. (0,11-0,23 mM), coz odpovida i nasim
vysledkiim (0,15 mM). Na druhou stranu, Olea a spol. [21] ve své praci uvadi hodnotu
CMC pro P188 ve vodé 0,44 mM, ptficemz tato hodnota byla ziskana fluorescencni meto-
dou. Podobné rozdily v hodnotaich CMC ziskanych riznymi postupy miZeme sledovat i u
anionického dioktyl sulfosukcinatu sodného. Cheng a kol. [56] uvadi ve své praci srovnani
vysledkt dvou experimentalnich metod, kdy byly stanoveny hodnoty CMC 2,4 mM (tenzi-
ometrické méteni) a 3,7 mM (fluorescenéni metoda). V dalsi studii Sansanwala [57] byla
tenziometricky zjis§ténd hodnota CMC 2,65 mM. Z tabulky 4 je patrné, Ze nami stanovena

hodnota kritické micelarni koncentrace DSS ve vodé€ byla ponékud niZsi, a to 2,15 mM.

v

také nejvetsi ploSe rozhrani ptipadajici na molekulu tenzidu. Hodnota a pfipadajici na mo-
lekulu P188 byla nejvétsi ve vodé (3,01 nm?) a s rostouci iontovou silou doslo k poklesu az
na 1,62 nm”. Podobné, v praci Pepice a kol. [58] byl sledovan pokles hodnoty a s nartistem
iontové sily u kopolymeru F127, kdy ve vodé byla naméfena hodnota 3,43 nm?” a pii pH
6,5 (iontova sila 0,5) hodnota 1,98 nm”. Na zakladg uvahy ze stejné studie 1ze odhadovat
celkovou plochu molekuly. Vzhledem k tomu, Ze plocha jedné propylenoxidové skupiny
zaujima 0,11 nm? a tenzid P188 jich obsahuje v priméru 30, lze poéitat s celkovou plochou
molekuly 3,3 nm?, coZ je v souladu s nasi hodnotou (Tab. 4).

V ptipadé DSS byl sledovan opaény trend, tedy nariist plochy a se zvySujici se iontovou
silou. Ve studii Chenga a kol. [56] byla plocha pfipadajici na jednu molekulu DSS
1,28 nm?, coZ je vice nez pétinasobna hodnota v porovnani s nasim méfenim. Niz§i hodno-
ta a vnaSem pfipad¢ indikuje tésnéjSi usporadadni molekul tenzidu na rozhrani vo-
da/vzduch. Tento fakt byl potvrzen také hodnotou adsorpce I, ktera byla ve srovnani se

zminénou studii vyssi u naSeho systému.U jednotlivych smési byly primérné hodnoty plo-
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chy rozhrani pfipadajici na jednu molekulu 0,33 nm? (ve vodg), byla 0,32 nm? (pro pH 4) a
byla 0,36 nm? (pro pH 5).

Tab. 4: Micelarni parametry tenzidii a jejich smési v destilované vodé

Molarni zlomek CMC YMIN B XM T a
DSS (Xpss) [mM] [mN/m] [mol/m?] | [nm?’]
0 0,15£0,01 | 453+1,9 - - 551.107 | 3,01
0,3 0,55+0,03 | 32,840,0 | 0,54 | 0,05 | 4,43.10° | 0,37
0,5 1,2440,02 | 29,003 | 0,65 | 0,19 | 6,63.10° | 0,25
0,7 1,05+0,06 | 28,8+0,2 | 0,72 | 0,22 | 4,64.10° | 0,36
1 2,15£0,00 | 26,1+0,1 - - 7,30.10° | 0,23

Tab. 5: Micelarni parametry tenzidit a jejich smesi v pufru pH 4 (iontova sila

0,036 mol/l)

Molarni zlomek CMC YMIN B XM r a
DSS (Xpss) [mM] [mN/m] [mol/m?] | [nm?’]
0 0,14+£0,01 | 43,9+0,0 | - - 772,107 | 2,15
0,3 0,42+0,00 | 25,8+0,1 | 0,69 | 0,19 | 5,52.10° | 0,30
0,5 0,60+0,00 | 25,1£0,0 | 1,28 | 0,53 | 4,98.10° | 0,33
0,7 0,49+0,01 | 252+0,0 | 1,83 | 0,60 | 5,24.10° | 0,32
1 0,43+0,00 | 25,1+0,1 - - 1539.10° | 0,31
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Tab. 6:Micelarni parametry tenzidii a jejich smési v pufru pH 5 (iontova sila 0,141

mol/l)
Molarni zlomek CMC YMIN B XM r a

DSS (xpss) [mM] [mN/m] [mol/m?] | [nm?]

0 0,15+0,01 | 43,5+0,2 - - | 02.10° | 1,62

0,3 0,25+0,01 | 252+0,1 | 0,74 | 0,13 | 5,66.10° | 0,29

0,5 0,38+0,02 | 252+0,1 | 1,07 | 0,37 | 3,71.10° | 0,45

0,7 0,24+0,01 | 252+0,0 | -0,01 | 0,51 | 5,04.10° | 0,33

1 0,33+0,00 | 25,2+0,0 - - | 345.10° | 0,48

Hodnoty CMC smési ve vodé byly ve vSech piipadech niZzsi neZ hodnoty CMC pro DSS,

muzeme tedy fici, ze mezi tenzidy dochézi k synergickému efektu. Pti pH 4 a 5 byl syner-

gicky efekt sledovan pouze u nékterych smési (xpss 0,3 pii pH 4 a xpss 0,3 a 0,7 pti pH

5).Na obrazcich 22 az 24 je uvedeno srovnani naméfenych hodnot CMC s teoretickymi

hodnotami CMC,, které byly pocitdny z Clintonova vztahu (viz rovnice 13). Z obrazku je

patrné, ze teoretické hodnoty CMC vykazuji stoupajici trend s narlstajici koncentraci DSS

ve smési. OvSem, experimentalné ziskané hodnoty CMC jsou ve vétSin€ piipadi vyssi,

pouze u smési xpss 0,7 pii pH 5 se experimentalni hodnota shoduje s hodnotou teoretickou.
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Obr. 22: Srovnani hodnot CMC v zavislosti na xpss ve vodé
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Obr. 23: Srovnani hodnot CMC v zavislosti na xpss pri pH 4
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Obr. 24: Srovnani hodnot CMC v zavislosti na xpss pri pH 5

Z namétenych hodnot CMC bylo moZné vypocitat také interak¢éni parametry S a zhodnotit
sloZzeni smésnych micel prostiednictvim zlomku Xy pro jednotlivé kombinace tenzida (viz
Tabulky 4 aZ 6). Parametr S vyjadfuje miru neidealnosti chovani smési. Cim vice se para-
metr blizi 0, tim idealn€j$i chovani smés vykazuje, zatimco zaporna odchylka od ideéalniho
chovani vyjadiuje synergicky efekt tenzidii ve smési. Ve vétsiné piipadii vykazovaly zis-
kané parametry £ kladnou hodnotu, mirny synergicky efekt byl pozorovan pouze u smési
xpss 0,7 pti pH 5. Ziskané vysledky mohou byt zptisobeny rozdilnym charakterem agrega-
tl tvofenych vybranymi tenzidy. Je zndmo, Ze anionicky DSS tvofi preferencné lamelarni
micely, zatimco neionicky P188 tvoii micely sférické [9, s. 229], [21], [35]. Neidealni mi-
seni téchto smési potvrzuji také hodnoty Xy, které by se nemély zasadné lisit od plivodni-

ho sloZeni smési, coz v naSem piipad¢ nebylo prokazano.

Hodnota minimalniho dosazeného povrchového napéti byla v piipadé samotného P188
okolo 41 mN/m. Zéasadng&j$i pokles byl zaznamenan ve smésich s anionickym DSS, kdy se
hodnoty pohybovaly okolo 30 mN/m v destilované vod¢ a 25 mN/m v pufrech o pH 4 a 5
(viz tab. 4 az 6).

Dosazené hodnoty ymin jsou patrné také z obr. 25 az 27, kde je znazornéno srovnani pri-

béhu povrchového napéti pti riznych hodnotach pH pro DSS, P188 a smés xpgs 0,5.
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Obr. 26: Zavislost povrchového napéti na koncentraci smési tenzidi

(xpss= 0,5) pri ruzném pH
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Pti porovnani obr. 25 a 27 je také vidét zfejmy rozdil mezi jednotlivymi zavislostmi povr-
chovych napéti. Zatimco ktivka pro DSS vykazuje klasicky trend, tedy pokles hodnot po-
vrchového napéti do oblasti CMC, kdy se zavislost viceméné stabilizuje, tak v piipad¢ po-
lymerniho tenzidu P188 byly ziskany kiivky se dvéma zlomy. Tato skutec¢nost byla proka-
zana 1 v dalsich studiich. Naptiklad v praci Svitova a Radke [59] je tenziometricka zavis-
lost P188 rozdélena do tii oblasti, pfi¢emz posledni zlom odpovida hodnot¢ CMC. Podob-
ny charakter byl zaznamendn i ve studiich [58], [60], kde autofi sledovali povrchovou akti-
vitu blokového kopolymeru Lutrol F127 (jinak nazyvany Poloxamer 407), ktery se od
P188 1i8i molekulovou hmotnosti (Mw = 12220) a po¢tem EO a PO jednotek. Pfedpoklada
se, ze druhy zlom odpovida tvorbé micel, zatimco pro prvni zlom pfi niz§ich koncentracich
polymerniho tenzidu existuje vice teorii. Jednim z vysvétleni je, ze v oblasti prvniho zlomu
dochazi k agregaci jednotlivych molekul do dimerd a vétSich utvari, dalsi tvrzeni ptedpo-
klada, ze prvni zlom je disledkem zmény konfigurace molekul kopolymeru na rozhrani

vzduch/roztok [58], [59].
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Obr. 27: Zavislost povrchového napéti na koncentraci P188 p7i riizném pH

Vzhledem k tomu, Ze v nasem ptipad¢ je prvni zlom kiivky P188 (odpovidajici v podstate
agregacni koncentraci CAC) v pfili§ nizkych koncentracich, jeho hodnota pro jednotlivé

pH je pouze odhadovana. Pro piesnéjsi stanoveni by bylo potfeba provést doplnujici méie-
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ni povrchového napéti pfi nizsich koncentracich P188. Pro srovnéni jsou uvedeny orien-

ta¢ni hodnoty CAC v tabulce 7.

9.2 Vliv teploty na miceliza¢ni chovani Poloxameru 188

Tab. 7: Srovnani hodnot CAC a CMC

pro P188
CAC [mM] | CMC [mM]
voda | 0,05+0,01 0,15+0,01
pH4 | 0,03+0,00 0,14+0,01
pH5 | 0,02+0,00 0,15+0,01

Kromé koncentrace je miceliza¢ni proces neionickych tenzidl silné€ ovliviiovan teplotou. V

pripad¢ poloxamerti dochazi se zvysujici se teplotou k dehydrataci polypropylenoxidovych

skupin v fetézci. Tvorba micel v roztocich s vyssi teplotou je proto snazsi. Bylo prokazano,

ze zvyseni teploty o 20°C miiZze vyustit ve snizeni CMC nékterych blokovych kopolymert

az o 2 tady [60].
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Obr. 28: Zavislost povrchového napéti na koncentraci P188 pri riiznych teplotdach
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Z obrazku 28, ktery znazorfiuje srovndni zéavislosti povrchového napéti na koncentraci
P188 pii riznych teplotach, je jasné patrné, ze se zvysujici se teplotou dochézi ke snizova-
ni hodnot povrchového napéti. V tabulce 8 jsou uvedeny micelarni charakteristiky téchto
systémt. Kromé kritické miceldrni koncentrace jsou zde zahrnuty také hodnoty Gibbsovy
micelizacni energie a dale hodnoty I” a a vypovidajici o usporadéani tenzidovych molekul
na rozhrani. Z uvedenych hodnot je patrné, Ze se zvySujici se teplotou dochézi ke snizeni
CMC a také minimalniho dosazeného povrchového napéti yum, coz je v souladu s obec-
nym predpokladem. Tvrzeni o vlivu teploty na agregacni chovani tohoto typu tenzidu po-
tvrzuje také Gibbsova energie micelizace, ktera se s rostouci teplotou systému posunuje do
zaporngjs$ich hodnot, coz naznacuje spontanné&jsi proces tvorby micel. S rostouci teplotou
se zvySuje také adsorpce P188 na rozhrani, coz je opét dano dehydrataci PPO skupin fetéz-
ce a tésnéjSim uspotadanim jednotlivych molekul [24], [25]. Hodnota a se pii vyssi teploté
naopak snizuje.Podobnych vysledki bylo dosazeno v praci [58] v ptfipadé kopolymeru

F127 pfi sledovanych teplotach 25 a 34°C.

Tab. 8: Viiv teploty na micelarni charakteristiky P188

Teplota [°C] | CMC [mM] | yminy [MN/m] | AGy, [kJ/mol] | T [mol/m?] a [nm’]
25 0,15+0,01 453+1,9 -4695,25 551.10" 3,01
35 0,12 39,7 -5532,51 1,11.10% 1,50
45 0,10 37,0 -6065,47 2,05.10% 0,81

Stejné jako v ptedchozi kapitole byly sledovany dva zlomy v zavislosti povrchového napéti
na koncentraci P188. Prestoze stanovené hodnoty v oblasti prvniho zlomu odpovidajici
koncentraci CAC jsou opét pouze orientacni,je ziejmé, Ze jsou o fad nizs§i nez hodnoty
CMC pro vsechny métené teploty (Tab. 9). Ve vSech ptipadech doslo k poklesu sledova-
teplotu byl zadsadnéjsi (Cinil zhruba 50 %) v porovnani s hodnotami CMC. Podobny trend,
tedy pokles hodnot kritické micelarni koncentrace s rostouci teplotou, byl zjistén naptiklad

ve studii Li a kol. [61], a to u blokového kopolymeru typu Poloxamer 407.
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Tab. 9: Srovnani hodnot CAC a CMC

teplota [°C] | CAC [mM] | CMC [mM]
25 0,048+0,00 | 0,150+0,01
35 0,018 0,115
45 0,024 0,101

9.3 Meéreni velikosti ¢astic

Dalsi charakteristikou vyznamnou pro studium agrega¢niho chovéni v systémech DSS a

P188 je distribuce velikosti ¢astic.

Primérné velikosti ¢astic pro roztok DSS ve vodé byly 25 nm, 202 nm a 5265 nm (Obr.
29). Ve studii Mandala a De [62] byly méfenim velikosti ¢astic DSS ve vod¢ ziskany dva
piky s prumérnymi hodnotami 90 nm a 300 nm. Tento odlisny vysledek by mohl byt zpt-

soben jinymi podminkami pfi pfipravé a fedéni nasich vzorku.

Intenzita [%]
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Obr. 29: Distribuce velikosti c¢astic DSS ve vodeé

Obr. 30 znazoriiuje vybrany graf distribuce velikosti Céastic pro Poloxamer 188
v destilované vodé. Méteni probihalo pomoci dynamického rozptylu svétla, tedy metody
poskytujici tzv. hydrodynamicky primér micel, ktery zahrnuje molekuly vody ptitomné ve
svrchni vrstvé [21]. Byla prokazana pfitomnost tii typil agregatii o primérnych velikostech
¢astic 6 nm, 287 nm a 5016 nm. Razné velikosti agregat (5 nm, 93 nm a 322 nm) byly
naméfeny 1 v praci [21]. Pfestoze se velikosti ¢astic zcela neshoduji s ndmi ziskanymi vy-

v

sledky, v obou piipadech byly nejintenzivngj$i signaly prokézany u nejmensSich ¢astic, od-
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povidajicich sférickym micelam. Dalsi piky jsou dusledkem vzniku vétSich agregata, je-
jichz velikosti se mohou ménit v zavislosti na podminkach pfipravy vzorku a samotné¢ho
méieni. U vybranych vzorkii byly ¢astice zméfeny také po 24 hodinovém stani, ovSem

z vysledkl nebylo mozno prokazat zadny obecny trend.

Intenzita [%]

Velikost [d.nm]

Obr. 30: Distribuce velikosti c¢astic P188 ve vodeé

Velikost ¢astic byla méfena i1 u jednotlivych smési DSS a P188, ov§em nebyla pozorovana
zadna pravidelnost, ani diskutovatelny trend. V této oblasti je tfeba provést dalsi experi-

menty s ohledem na optimalizaci zpiisobu ptipravy vzork.

9.4 Interakce tenzid/chitosan

Interakce v systémech DSS/chitosan a P188/chitosan byly sledovany pomoci méfeni povr-

chového napéti, viskozity a zeta potencidlu, a to ptipH 4 a 5.

9.4.1 Meéreni povrchového napéti systémi DSS/chitosan a P188/chitosan

Kiivky povrchového napéti pro systémy tenzid/polymer vykazuji odlisny pribéh, nez pro
samotné tenzidy, jelikoz jiZ pfi koncentracich nizsich nez je bézna CMC se o¢ekava vznik
prvnich agregati, tzv. hemimicel. Tato oblast se pak oznacuje jako kritickd agrega¢ni kon-
centrace (CAC). Vzijemné interakce mezi tenzidy a polymery zdsadné zéavisi na ty-
pu/naboji obou slozek. Mezi opacné nabitymi materidly se budou siln¢€ uplatiovat elektro-
statické interakce(v naSem piipad€é mezi DSS a chitosanem), zatimco v ptipad€ neionické-
ho P188 budou hrat primarni roli interakce hydrofobni. Pfi pfipravé roztokli na bazi

DSS/chitosan dochézelo pfi urcitych koncentracich k tvorbé srazeniny, ptfi¢emz lze pted-
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pokladat, ze tato oblast odpovida pfiblizné¢ CAC. Pti dal$im zvySovani koncentrace tenzidu

dochdzelo k opétovnému rozpousténi srazeniny.

Hodnoty CAC a CMC pro oba systémy pii pH 4 a 5 jsou uvedeny v tabulce 10. V ptipadé¢
systému DSS/chitosan bylo dosazeno hodnot CAC o tad (pfi pH 4) az o dva fady nizsi (pii
pH 5) nez byla CMC samotného DSS v téchto pufrech (viz Tab. 5 a 6). Lze tedy opét po-
tvrdit vliv rostouci iontové sily na pokles kritické agregacni koncentrace v piipad¢ ptitom-
nosti ionického tenzidu. U hodnot CMC nebyl tento jev pozorovan, coz ovsem mohlo byt
zpusobeno nepfesnym meétenim povrchového napéti v oblasti vzniku vysSe popsané sraze-
niny.V obou pufrech bylo ale dosazeno hodnot o ad niZSich v porovnani s kritickou mice-

larni koncentraci DSS bez ptitomnosti polymeru.

V ptipad¢ smési P188/chitosan byly hodnoty CMC téméft srovnatelné nebo pouze nepatrné
niz8i nez u samotného P188 (viz Tab. 5 a 6). Jak je ovSem patrné z Tab. 10, kritické agre-
gaéni koncentrace CAC byly o jeden fad niz$i neZ hodnoty CMC dané smési bez ohledu na
pouzity pufr. Vliv iontové sily na agregacni chovéani smési zde neni tak zasadni jako
v ptipadé systému DSS/chitosan. Pepi¢ a spol. [58] studovali interakce mezi jiz zmifiova-
nym kopolymerem Lutrolem F127 a chitosanem. Zjisténé hodnoty CAC a CMC pro smé&s s
0,01% chitosanem pii pH 6 byly 0,0102 mM a 0,298 mM. ZvySeni iontové sily pii pH 6,5

ovlivnilo pfedev§im hodnotu CMC, ktera byla o tad nizsi.

Tab. 10: Kritické agregacni a micelarni koncentrace pro smési DSS, resp. P188 s

0,01 hm. % chitosanem pri pH 4 a 5

pH 4 pHS
System | cac cMC T CAC cMC | v
[mM] [mM] [mN/m] [mM] [mM] [mN/m]

P188/CH | 0,050+0,00 | 0,157+0,02 45,9 0,075+0,01 | 0,116+0,01 44,6

DSS/CH | 0,010+0,01 | 0,123+0,05 25,0 0,003+0,00 | 0,166+0,04 25,1

Pfi porovnani vysledkli pro smés DSS/chitosan a P188/chitosan mizeme konstatovat, ze
pfidavek chitosanu do systému mél vétsi vliv na agregacni chovéani anionického DSS nez

neionického P188. Stejné jako v pfipadé tenzidi bez ptidavku chitosanu, bylo dosaZeno

v
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zde bylo stejné jako v piipadé samotného DSS, zatimco v systému P188/chitosan byla
hodnota yyn 0 néco vyssi nez v pripadeé samotného P188.

Srovnani zavislosti povrchového napéti smési DSS/chitosan na koncentraci DSS pro pH 4
a 5 je zndzornéno na obrazku 31. Pfestoze kiivky maji podobny pribéh, je ziejmé, ze ve
stiedni oblasti koncentraci (od cca 0,002 do 0,08 mM) je povrchové napéti vice ovlivnéno
iontovou silou roztoku, tedy pii pH 5 jsou hodnoty nizsi. Pii koncentracich nad CMC sys-

tému jiz neni tento vliv pozorovan.
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Obr. 31: Zavislost povrchového napéti na koncentraci DSS ve smési s chitosanem

Na obrazku 32 je srovnani vysledkli tenziometrického méfeni smési P188/chitosan pfi
pH 4 a 5. Zavislosti maji podobny trend a rozdily hodnot povrchovych napéti pii srovnéani

obou pufri jsou méné patrné v celém rozsahu méfenych koncentraci.
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Obr. 32: Zavislost povrchového napéti na koncentraci P188 ve smési s chitosanem

9.4.2 Meéreni viskozity systému DSS/chitosan a P188/chitosan

Sledovani zmén viskozity v zavislosti na koncentraci tenzidu miize byt uzitecné pro po-
chopeni konformac¢nich zmén komplexti tenzid/polymer. Obecné se da predpokladat, ze
viskozita polymerniho roztoku se bude zvySovat s rostouci koncentraci tenzidu z divodu
vzniku komplext, ktery je doprovazen expanzi polymernich fetézci a jejich asociaci s ten-
zidem. OvSem,fada studii prokazala, Ze chovani je predev§im zavislé na konkrétni kombi-

naci polymeru a tenzidu a jejich charakteru.

Viskozita samotného chitosanového roztoku byla v priméru 1,14 cP a zasadné se nelisila
s ohledem na pouZity pufr. Na obrazku 33 jsou zobrazeny vysledky viskozitnich méteni
pro DSS/chitosan pii pH 4 a 5. Na rozdil od ptfipadu P188/chitosan (viz Obr. 34) je zde
viskozita niz8i pfi pH 4. Pribéh kiivek odpovida také pozorovanému vzniku srazeniny a
jejimu rozpousteni pii koncentracich nad CMC. Petrovi¢ a kolektiv [63] sledovali zavislost
viskozity na koncentraci SDS v pfitomnosti riznych koncentraci chitosanu pii pH 4. Z
jejich vysledki je patrné, Ze nizké koncentrace SDS nemaji zasadni vliv na viskozitu, pro-
toze k interakcim mezi SDS a chitosanem dochazi na rozhrani. Pii urcitych koncentracich
doslo k uplnému vysrazeni komplexti SDS/chitosan, coz vedlo k poklesu viskozity na mi-

nimalni hodnotu. Dalsi zvyseni koncentrace SDS vedlo k opétovnému ristu viskozity, coz
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indikuje lepsi rozpousténi vytvoienych komplexi [63]. Podobny trend byl pozorovan také
pii naSem meéfeni a stejné jako v uvedené studii, nebyl pokles viskozity ptili§ vyrazny pti
koncentraci chitosanu 0,01 %. Toto chovani odpovida také teoretickym ptedpokladiim

uvedenym v kapitole 6.3.
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Obr. 33: Zavislost viskozity na koncentraci DSS ve smési s chitosanem
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Obr. 34: Zavislost viskozity na koncentraci P188 ve smési s chitosanem
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Srovnani vysledkli méfeni viskozity pti pH 4 a 5 pro ptipad P188/chitosan jsou uvedeny na
obrazku 34. Pti pH 5 byly prokazany nepatrné nizsi hodnoty viskozity roztokd. V zavislos-
ti na koncentraci tenzidu hodnoty spise osciluji kolem urcité stfedni hodnoty (1,11 cP pfti
pH 5 a 1,16 pii pH 4) a pii zvySujici se koncentraci nedochazi k zadnym vyznamnym zmé-
nam konformace vzniklych komplexti. Ve studii Jocice a kol. [64] byla sledovéna ¢asova
zavislost viskozity 0,12% roztoku chitosanu s neionickym tenzidem na bazi oktaetylengly-
kol mono dodecyl etheru. Viskozitni zévislost métend ihned po piipravé smési nevykazo-
vala zadny zasadni trend, podobn¢ jako v nasem piipad¢. Na druhou stranu, v ptipadé mé-
feni viskozity v riznych ¢asovych intervalech po ptipravé smési byl prokazan zasadni po-
kles hodnot s rostouci koncentraci tenzidu. Je tedy mozné, ze i v ptipadé naseho systému
by mohlo dojit k jinému pribéhu méfeni, pokud by se zopakovalo po uréitych ¢asovych

intervalech.

Na obrazku 35 1ze vidét souhrnné srovnani tenziometrického a viskozimetrického méteni
samotné¢ho DSS a smési DSS/chitosan pii pH 4. Zavislost povrchového napéti na koncent-
raci samotného tenzidu vykazuje klasicky priibé¢h a minimdlniho povrchového napéti
(25,1 mN/m) dosahuje pii koncentraci DSS 1,8 mM. Ktivka povrchového napéti systému
DSS/chitosan vykazuje dva zlomy, z nichZ prvni odpovidd CAC a druhy tvorb¢ klasickych
micel (CMC). Nejniz§iho povrchového napéti (25,1 mN/m) bylo dosazeno jiz pii koncent-
raci 0,55 mM. Z viskozitniho méfeni 1ze pozorovat pokles viskozity na hodnotu 0,94 cP pii
koncentraci DSS 0,15 mM, kterd odpovida nasyceni polymerniho fetézce a tvorbé micel a
dobfte tak koresponduje s tenziometrickym stanovenim. Pfi dal§im zvySovani koncentrace

DSS byl pozorovan opétovny narist viskozity systému.
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Obr. 35: Zavislost povrchového napéti a viskozity na koncentraci DSS pri pH 4

9.4.3 Méreni zeta potencidlu systémi DSS/chitosan a P188/chitosan

Pro lepsi pochopeni interakci ve smésich DSS/chitosan a P188/chitosan byl provedeno
dopliujici méteni zeta potencialu. Picone a Cunha [65] ve své studii uvedli hodnotu zeta
potencidlu pro 0,01% chitosan 51,3 mV. Z obrazku 36 je tedy ziejmé, ze jiz maly piidavek
anionického DSS (okolo 0,005 mM) k roztoku chitosanu vedl k vyraznému poklesu hodnot
zeta potencialu (na cca 13 mV pii pH 4 a 6,41 mV pii pH 5). Pfi nizSich koncentracich
DSS byl sledovéan nartst zeta potencidlu, ktery se v ramci nasi prace nepodafilo uspokojivé
vysvétlit. Diivodem by mohly byt urcité¢ konformacni zmény v rdmci samotného DSS. Zeta
potencial dosahl maximalni hodnoty pfi koncentraci 0,02 mM DSS, bez ohledu na pouzity
puftr (pH 4 1 pH 5). Pfi dalSim zvySovani koncentrace DSS ve smési lze,vzhledem
k charakteru hydrofilni ¢asti jeho molekuly, predpokladat posun do zapornych hod-
not.Pfechod zeta potencidlu pies nulovou hodnotu se oc¢ekava pii nasyceni polymernich
fetézcl a neutralizaci naboje. Z obr. 36 vyplyva, Ze nulovych hodnot bylo dosazeno az pii
koncentracich DSS 0,38 mM (pH 4) a0,37 mM (pH 5), tedy n€kolikanasobné vyssich hod-
notach oproti teoretickému predpokladu. Nejniz§i dosazené hodnoty zeta potencialu byly

-1,1 mV (pH 5) a-3,16 mV (pH 4).
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Obr. 36: Zavislost zeta potencidlu na koncentraci DSS ve smési s chitosanem

Odlisna zavislost byla ziskana pfi méfeni smési P188/chitosan. Vliv rostouci koncentrace

P188 na zeta potencial smési P188/chitosan neni nijak vyrazny, coz odpovidéa pifedpokladu

s ohledem na charakter molekuly neionického Poloxameru 188. Na obrazku 37 lze pozoro-

vat podobny prubéh jako u viskozitniho méfeni tohoto systému. Hodnoty zeta potencialu v

zavislosti na koncentraci osciluji kolem urcité stfedni hodnoty (13,24 mV pro pH 5 a

15,72 mV pro pH 4). Je ovSem ziejmé, ze hodnoty zeta potencidlu u vSech métenych vzor-

ka byly niz8i neZ u samotného chitosanu, tudiZ lze piedpokladat, Ze doslo k castecné ne-

utralizaci jeho néboje.
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Obr. 37: Zavislost zeta potencialu na koncentraci P188 ve smési s chitosanem

Je tfeba zminit, Ze méfeni zeta potencialu neprobihalo idedlnim zpisobem a reprodukova-

telnost vysledki byla nizsi. Z tohoto diivodu by se této problematice méla vénovat pozor-

nost v ramci dalSich experimenti.
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ZAVER

Cilem prvni ¢asti diplomové prace bylo studium micelizacniho chovani neionického tenzi-
du Poloxameru 188 (P188), anionického tenzidu dioktyl sulfosukcinatu sodného (DSS) a
jejich smési v zavislosti na rizném pH. V druhé ¢asti byly zkoumény interakce mezi jed-

notlivymi tenzidy a biopolymerem chitosanem.

Charakterizace tenzidli a smési ve vod¢ a pufrech byla provedena pomoci povrchového
napéti a velikosti ¢astic. Vzhledem k tomu, Ze vlastnosti neionickych tenzida jsou siln¢
zavislé na teploté, byl sledovan vliv tohoto faktoru na agregacni chovani Poloxameru 188
ve vod¢. Sledovani interakei v systémech tenzid/chitosan v pufrech bylo provedeno pomo-

ci povrchového napéti, viskozity a zeta potencialu.
Vysledky sledovani agrega¢niho chovani tenzidl a jejich smési 1ze shrnout nasledovné:

- Zjisténé hodnoty kritickych micelarnich koncentraci (CMC) jednotlivych tenzida
ve vod¢ se viceméné shoduji s hodnotami v literatufe. VIiv iontové sily rozpousté-
dla na CMC byl vyraznéjsi u anionického DSS, coZ odpovidalo teoretickému pied-
pokladu. Pfi pH 5 (iontova sila 0,141 mol/l) doslo ke snizeni CMC o 85 %
(0,33 mmol/l) oproti hodnoté¢ CMC ve vod¢ (2,15 mmol/l). U tenziometrickych kii-
vek P188 byly sledovany dva zlomy, jejichz piitomnost byla také potvrzena
v dalSich studiich. Z pribéhu povrchového napéti na koncentraci bylo mozno vypo-
¢itat také hodnotu adsorpce na rozhrani a plochu rozhrani pfipadajici na molekulu
tenzidu. Niz8i mira adsorpce a vétsi plocha rozhrani byla pozorovana u P188.

- Vzhledem k neobvyklé kombinaci téchto dvou tenzidii nebylo mozné porovnat
hodnoty CMC smési s literarnimi tidaji. U vSech smési byl opét pozorovan vliv ion-
Dle hodnot CMC smési 1ze konstatovat pozitivni efekt kombinaci vybranych tenzi-
di P188 a DSS. Avsak na zdklad¢ parametru £ 1ze mirny synergicky efekt potvrdit
pouze pro smés 7:3 (xpss 0,7) pii pH 5. U velikosti ploch rozhrani ptipadajicich na
molekulu tenzidu ve smési nebyl pozorovan zadny trend. Byly tedy vyhodnoceny
primémé hodnoty pro jednotliva rozpoustddla (0,33 nm? ve vodg, 0,32 nm?® pro
pH 4 a 0,36 nm” pro pH 5).

- U neionického P188 byl sledovan pokles hodnot CMC s rostouci teplotou, stejné
jako pokles Gibbsovy energie micelizace. Rostouci teplota také zptisobila tésnéjsi

usporadani fetézcti P188.
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- Pfi méfeni velikosti ¢astic byly pro P188 a DSS ve vodé zaznamenany podobné vy-
sledky jako v literatute. Velikost ¢astic byla méfena také u jednotlivych smési, kde
nebyla sledovana zadna pravidelnost, a vzhledem k nedostupnosti udaja v literatuie

nebylo mozné porovnat dosazené vysledky.
Vysledky sledovani interakci tenzid/chitosan lze shrnout nésledovné:

- Z mg¢feni povrchového napéti v systémech tenzid/chitosan byly vyhodnoceny dva
zlomy odpovidajici CAC a CMC. Z vysledki bylo patrné, ze ptidavek chitosanu do
systému mél vétsi vliv na chovani anionického DSS. Zjisténa hodnota CAC pro
systém DSS/chitosan pii pH 4 byla pétkrat nizsi a pii pH 5 byla niz$i o t4d nez u
systému P188/chitosan.

- Pii viskozitnim méfeni systému DSS/chitosan byl sledovan narGst viskozity pfi
koncentracich nad CMC systému, coz odpovida také udajim v literatufe. U systé-
mu P188/chitosan nebyl sledovan Zadny trend, hodnoty viskozity se pohybovaly
kolem stfedni hodnoty (1,11 cP pii pH 5 a 1,16 cP pfi pH 4) a vyraznéjsi zmény
nebyly sledovany ani pii vyssich koncentracich.

- Z mg¢feni zeta potencialu vyplynulo, Ze jiz malé ptidavky tenzidl k roztoku chito-
sanu vedly k zdsadnimu poklesu zeta potencidlu, po kterém byl v pfipadé
DSS/chitosan zaznamendn opétovny nartist hodnot (na 30,23 mV pii pH 4 a
18,23 mV pii pH 5) a maxima bylo v obou pufrech dosazeno pii koncentraci
0,02 mmol/l DSS. Nulové hodnoty naboje bylo dosazeno pii koncentracich
0,38 mmol/l (pH 4) a 0,37 mmol/l (pH 5). NejniZsi dosazené hodnoty zeta potencia-
lu byly -1,1 mV (pH 5) a -3,16 mV (pH 4). V systému P188/chitosan nebyl sledo-

van nijak vyrazny vliv koncentrace P188 na zeta potencial smési.

Na zéklad¢ vysledki pfedloZené diplomové prace l1ze konstatovat, Ze vhodnou kombinaci
povrchové aktivnich latek, pfipadné jejich interakci s biopolymery lze docilit zasadnich
zmén jejich vlastnosti, které mohou byt zajimavé pro praktické aplikace s ohledem na
moznost snizeni obsahu jednotlivych slozek ve vysledném produktu a tim i jejich iritaéniho
potencidlu, stejné jako na pozitivni environmentélni dopad obecné. Vzhledem k povaze
pouzitych tenzidl a nedostupnosti literarnich udaji o chovani jejich smési mohou tyto vy-
sledky slouzit jako zaklad pro dalSi experimenty zaméfené na optimalizaci reak¢énich pod-

minek a vybér dalsich analytickych metod pro charakterizaci pfipravenych systému.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

BC
CAC
CMC
CMC,
CMT
CPP
DSS
EO
GAG
HA

HLB

n.p.
p.a.
P188
PEO
PHA
PHB
PLA
PO
PPO

SDS

Bakterialni celuléza.

Kritické agregacni koncentrace.
Kriticka micelarni koncentrace.
Teoreticka kriticka micelarni koncentrace.
Kritickd micelarni teplota.
Kriticky agregacni parametr.
Dioktyl sulfosukcinét sodny.
Ethylen oxid.
Glykosaminoglykany.
Kyselina hyaluronova.
Hydrofilné lipofilni rovnovéha.
Molekulova hmotnost.

Nérodni podnik.

Pro analyzu.

Poloxamer 188.

Polyethylen oxid
Polyhydroxyalkanoat
Polyhydroxybutyrat

Kyselina polymlécna

Propylen oxid.

Polypropylen oxid.

Dodecylsulfat sodny.
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