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ABSTRAKT

V teoretické Casti této bakalaiské prace je podan piehled o zakladnich charakteristikach
polymeru a jejich vyuziti v kosmetice. Experimentalni ¢ast se zabyva viskozimetrickym
sledovanim interakce zelatiny B s ionickym tenzidem lauryl sarkozinatem sodnym (SDSa),
neionickym tenzidem Igepal CA 720 a jejich smési v poméru 7 : 3. Méfeni byla provadéna
ve zfed'ovacim Ubbelohdeho viskozimetru, pti 40 °C a pH 5,8. Vyraznéjsi interakce byla

zjiSténa u roztok SDSa, zatimco neionicky tenzid nevykazoval prakticky Zadnou agregaci

se zelatinou a pii vysSich koncentracich zptisoboval vypadavani zelatiny z roztoku.

Kli¢ovéa slova: Zelatina, tenzid, lauryl sarkozinat sodny, Igepal CA 720, interakce, visko-

zimetrie

ABSTRACT

In theoretical part of this work you can find summary of basic characteristics of polymers
and their usage in cosmetics. Experimental part is focused on viscosimetric monitoring of
gelatin B interacting with ionic tenzid sodium lauroyl sarcosinate (SDSa), nonionic tenzid
Igepal CA 720 and their mixture in ratio 7 : 3. Measurements were done in Ubbelohdes
viscosimeter, in 40 °C and pH 5,8. Considerable interaction was found with solution SDSa,
while nonionic tenzid haven’t shown any aggregation with gelatin and in higher concentra-

tions made gelatin precipitate out of solution.

Keywords: gelatin, surfactant, sodium lauroyl sarcosinate, lgepal CA 720, interaction, vis-

cosimetry
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UvVOD

Kosmeticky primysl je bezpochyby jednim z nejrychleji se rozvijejicich odvétvi, jehoz
rust nebyl zpomalen ani celosvétovou krizi. Divodem pro to je fakt, Ze v dnesni dob¢ jsou
kosmetické prostiedky kazdodenni potiebou civilizovaného ¢loveéka. Kosmetické receptury
obsahuji Sirokou skalu ingredienci. Jednou z nejvice zastoupenych skupin, vedle tenzidl a
latek lipidni povahy, jsou polymery. Polymery mohou v kosmetice zastadvat mnoho funkci
zaroven. Lze je pouzit pfedev$im jako modifikatory viskozity, kondicionéry, stabilizatory

fyzikalnich vlastnosti apod.

Jak jiz bylo feceno, velmi Casto se polymery v kosmetickych prostiedcich setkavaji s ten-
zidy. Vzhledem k tomu, Ze tyto dvé skupiny spolu mohou reagovat, je nutno studovat in-
terakce mezi nimi. Sledovani téchto interakci zapocalo v 80. letech minulého stoleti a

dodnes neni mnohé objasnéno.

Cilem prace bylo jednak popsat nejbéznéjsi polymery pouzivané ve vyrobé kosmetickych
ptipravkil, jejich funkce a uvést ramcova slozeni nékterych kosmetickych prostiedki.
V experimentalni ¢asti bylo podrobnéji zkoumano chovani lauryl sarkozinatu sodného a
jeho smési se zastupcem neionickych tenzidd Igepalem CA 720 ve vod€ a v pritomnosti
vodnych roztokil Zelatiny B na riznych koncentra¢nich hladinach. Byla ovéfena vhodnost

vyuziti kapilarni viskozimetrie pro sledovani interakci.
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1 POLYMERY

Polymery jsou makromolekularni latky s velmi vysokou relativni molekulovou hmotnosti.
Tyto latky jsou sloZeny z opakujicich se atomi nebo skupin (konstitu¢nich jednotek) v tak
velkém poctu, Ze existuje fada vlastnosti, které se znatelné¢ nezméni ptidanim nebo odstra-
nénim jedné nebo nékolika konstitu¢nich jednotek. [1] Nizkomolekularni latky, které jsou
schopny tvoftit fetézce polymeru, se nazyvaji monomery. Z molekuly monomeru se jejim
zabudovanim do molekuly polymeru stane zdkladni stavebni ¢astice makromolekularniho

fetézce nazyvana mer. [2]
1.1 Zakladni charakteristiky polymert

1.1.1 Molekulova hmotnost

Nizkomolekularni latky jsou charakterizovany relativni molekulovou hmotnosti M,. Rela-
tivni molekulova hmotnost je bezrozmérna veliCina, ktera udava pomér stfedni hmotnosti
castice k jedné dvanactiné hmotnosti atomu izotopu 2C. [3] Polymertim nelze ptisoudit
jednu ur¢itou hodnotu molekularni hmotnosti. Diivodem pro to je fakt, Ze polymerni fetéz-
ce jedné latky, napt. polystyrenu, maji obvykle riizny po€et merd. Z toho vyplyva, Ze po-
lymery jsou ve vétSin€ ptipadl latkami polydisperznimi, tzn. molekuly jednoho polymeru
maji riznou velikost, tedy i molekulovou hmotnost. Distribuci molekulovych hmotnosti
znazorhuje tzv. distribucni kiivka (obr. 1), kterou je nutno uréit experimentalné frakcio-

nac¢nimi metodami.

M,

Pocet molekul

W

Molekulova hmotnost

Obrazek 1 — Distribuéni kiivka relativnich

molekulovych hmotnosti
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Z této distribuce je mozné zjistit stfedni molekulovou hmotnost M. Jednotlivé metody
stanoveni molekulovych hmotnosti polymerti udavaji riizné stiredni hodnoty v zavislosti na
tom, ktera experimentalni metoda je pro stanoveni pouzita. Méfenim koligativnich vlast-
nosti latky (nap¥. osmometrie, kryoskopie, ebulioskopie) je stanovena ¢iselné sti-edni rela-
tivni molekulova hmotnost M,,. Je to celkova hmotnost viech makromolekul ve vzorku
délena celkovym poétem makromolekul ve vzorku. M,, 1ze vypoditat dle vztahu:

_ i NiMi
angx' ZZZN sziMi (1)

kde w; je hmotnostni zlomek ¢astic o molekulové hmotnosti M;, N; je pocet téchto molekul

a x; je molarni zlomek polymeru o relativni molekulové hmotnosti M;.

Jestlize je molekulova hmotnost ziskavana metodami, které méti veliCiny aumérné hmot-
nosti nebo objemu ¢astic (napf. méfeni rozptylu svétla v roztoku polymeru) vysledkem je
hmotnostné stiedni relativni molekulova hmotnost M,,. Je zalozena na skute¢nosti, Ze
vetsi molekuly vice ovliviiuji celkovou molekulovou hmotnost vzorku, nez molekuly men-

§i. Pro M,, plati vztah:

_ YwiM; Y N;M
Yo Yw 2 N;M; Wi @

Pomér M,,/M, se oznaluje jako stupen polydisperzity, ktery vyjadiuje 3iti distribuce
molekulovych hmotnosti. Cim vice se M, li§i od M,,, tim je polymer vice polydisperzni.
[3]

Dalsi charakteristickou veli¢inou pro polymerni latky je stiedni polymeraéni stupeii P,

ktery udava pocet meri zabudovanych v makromolekule. Opét se mohou jeho hodnoty

rtznit. Ciselné stiedni polymeraéni stupen B, l1ze vypoditat dle vztahu:

i,
P, =— 3
= ©
kde M, je relativni molekulova hmotnost jednoho monomeru.
Pro hmotnostné stiedni polymeraéni stupeni P,, plati vztah:
i,
P, =— 4
w = @

Q
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1.1.2 Usporadani makromolekulirnich retézcu

Polymerni fetézce mohou byt rizné uspofaddany jak co do fazeni meri, tak i do orientace
polymerniho fetézce v prostoru. Nejen chemické slozeni, ale pravé i usporadani fetézct

velmi razantn¢ méni fyzikalni i chemické vlastnosti téchto latek.

1.1.2.1 Konstituce polymerii

Polymerni fetézce mohou byt tvofeny mery jednoho druhu nebo se mohou v fetézci stiidat
mery vice druhti. Takové polymery, v jejichz fetézci se stfidaji mery pouze jednoho druhu,
se nazyvaji homopolymery. Polymery, v nichz se stiidaji rizné mery, se nazyvaji kopo-
lymery. Ty dale délime na alternujici [4], statistické, blokové a roubované. Jak je vidét
Z obrazku 2, v tetézcich alternujicich polymeri se pravidelné stfidaji dva rizné mery. Sta-
tistické polymery maji nahodilé usporadani merd. Blokové polymery jsou tvofeny dvéma
nebo vice bloky merti. Roubované polymery maji na fetézci merd jednoho druhu ,,narou-

bovany* postranni fetézce mert jiného druhu. [2]

—A —A —A —A —A —A —  homopolymer

—A—B —A—B —A — B — altemujici kopolymer
—A—B —B —A — B —A — statisticky kopolymer
—A —A —A — B —B —B — blokovy kopolymer

—A—A _Pi\ —A —/?\ — A — roubovang kopalymer

———— 4 E— ) } — ) —
) ) )

Obrazek 2 — Schematické zndzornéni usporadani merQ

v polymeru
Kromé¢ uspofadani merti v fetézci mohou byt polymery odlisné také svou prostorovou
stavbou. Makromolekularni fet€zce mohou byt linearni, rozvétvené, nebo mohou tvorit
strukturu prostorové sité, viz obr. 3. [2] Linearni a rozvétvené makromolekuly jsou ve
vhodném rozpoustédle rozpustné. Lze je opakované tavit a tvarovat. Zesitované polymery

jsou vzdy nerozpustné a nelze je opakované formovat ani za vyssi teploty. [4]
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linearni

vétveny

zesitovany

Obrazek 3 — Prostorova stavba fetézce

1.1.2.2 Konformace polymerii

Pro popis prostorového tvaru molekul polymert slouzi pojmy konfigurace a konformace.
Konformace, oproti rigidnim konfiguracim, souvisi s volnou otac¢ivosti atomt kolem jed-
noduché vazby. V ptipadé polymeri jsou konformaéni izomery jakymsi energeticky vy-
hodnym stavem, ktery makromolekularni fetézec zaujima, nelze je tedy chapat jako konsti-
tuéni izomery. Jedna se neustdle o jedno chemické individuum, které se snazi dosahnout
maximalni entropie, tzn. zaujmout co nejpravdépodobnéjsi konformaci. Konformace pie-
chazeji plynule jedna v druhou, jsou navzajem v rovnovaze a nelze je od sebe trvale izolo-
vat. Dlsledkem toho je, Ze z linedrni makromolekuly vznikéd postupné slozity klubkovity

utvar, ktery se neustale méni. [3]

1.1.2.3 Konfigurace polymerii

Konfigurace znamena rigidni prostorové rozloZeni atomil a jejich skupin v prostoru. Zme-
na konfigurace molekuly neni mozna bez toho, aniz by byla porusena néktera z existuji-
cich chemickych vazeb. Ptikladem konfigurace je cis- a trans- konfigurace sloucenin
s dvojnou vazbou. [3] Latky, které maji stejny sumarni vzorec, ale lisi se konfiguraci, na-

zyvame izomery.

Obsahuje-1i molekula asymetrické atomy, to znamena, ze z jednoho atomu nevychazeji ani

dvé shodné chemické vazby, dochazi k takzvané stereoizomerii (takticité). [2] Molekuly
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lisici se takticitou se nazyvaji stereoizomery. Pokud dojde pii spojovani fetézce
Kk pravidelnému fazeni stereoizomerd, vznikaji polymery taktické. Pokud je jejich fazeni
Vv fetézci ndhodné, vznika polymer atakticky. Taktické polymery se déli dale na isotaktic-
ké a syndiotaktické. V isotaktickém polymeru maji vSechna asymetricka centra stejnou

konfiguraci. V sydiotaktickém fetézci se konfigurace pravidelné sttidaji, viz obr. 4. [3]

(a) (b)

i i i oo B o 7
NP NN NG NN

isotakticky polymer syndiotakticky polymer
{c)
R i
E K H

atakticky polymer

Obrazek 4 — Takticita polymernich fetézct

1.2 Syntéza polymeri

Reakce, které spojuji molekuly monomerti ve vysokomolekularni fetézce, se oznacuji jako
polyreakce. Podle reakéniho mechanismu dochézi ke tfem zékladnim chemickym reakcim.

Jsou to: fetézova polymerace, polyadice a polykondenzace.

1.2.1 Retézova polymerace

Retézova polymerace je chemicka reakce, pii které dochazi ke spojovani velkého poctu
krat$ich nenasycenych monomeri do dlouhych polymernich fetézct, bez tvorby vedlejsich
produktt. Principem reakce je postupna mnohonasobna adice molekul monomeru na
ristova centra. [4] Z toho vyplyva, ze tento typ reakci je podminén schopnosti monomeru
poskytnout své nasobné vazby. Pro fetézovou polymeraci jsou tedy vhodné olefiny, konju-
gované dieny, vinylové a vinylidenové slouceniny, estery kyseliny akrylové a metakrylové.
Vhodné jsou také monomery podilejici se na reakci svou karbonylovou skupinou jako

napft. formaldehyd. Z cyklickych uhlovodikt polymerizuji pfedev§im cykloalkeny. [5]
Polymerace se sklada ze tii déju — iniciace (pocatek), propagace (nariist) a terminace
(skonceni). Jeji rychlost je dana rychlostmi jednotlivych déju. [2]

1.2.2 Polyadice

Polyadice je stupnovitd reakce, pti které rovnéz nedochdzi k odstépovani vedlejsiho pro-

duktu [4]. Reaguji zde dva riizné monomery s odlisSnymi funkénimi skupinami. Pfi reakci
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funkénich skupin monomert je charakteristicky presun atomu vodiku jedné funkéni skupi-
ny na heteroatom druhé funk¢ni skupiny. Vysledné slozeni slouceniny je pak shodné s vy-
chozim slozenim smési. [5] Na rozdil od polykondenzaci, maji polyadice mensi prakticky

vyznam. Slouzi predevs§im k syntéze polyuretanti a epoxidovych pryskyfic.

1.2.3 Polykondenzace

Polykondenzace je stejné jako polyadice stupnovitou reakci, pii niz ale vznika ze dvou
monomert polymer a nizkomolekularni latka jako vedlejsi produkt (vétSinou voda). Na
rozdil od fetézovych polyreakcei a polyadici ma vysledny produkt polykondenzace odlisné
chemické slozeni od nizkomolekularnich latek, ze kterych byl syntetizovan.[2] Podminkou
polykondenzace je, aby kazda z vychozich slouc¢enin méla nejméné dvé funkéni skupi-
ny [2]. Pokud se reakce tucastni dvojfunkéni monomery, pak vznikaji makromolekuly
s linearni strukturou. Polykondenzaci troj- a vicefunkénich monomert vznikaji polymery
se strukturou vicerozmérné sité. V ptipad€ reakce dvojfunkcniho a vicefunkéniho mono-
meru rozhoduji o sitované nebo jen vétvené struktufe vysledného produktu jejich koncent-

race. [5]
Polykondenzaci je syntetizovana fada velmi vyznamnych priimyslové vyrabénych polyme-

rd jako naptiklad: polyestery, polyamidy, polyimidy a polysiloxany.

1.3 Déleni polymert
Polymery lze d¢lit z nékolika riznych hledisek:

1. dle poc¢tu riznych monomera v fetézci — homopolymery, kopolymery

2. dle prostorové stavby makromolekuly — linearni, rozvétvené, zesitované
3. dle naboje — neionické polymery, polyelektrolyty
4

dle ptivodu — ptirodni, syntetické

Uspotadani fetézct a prostorova stavba makromolekul je popsana v kapitole 1.1. Nyni bu-

de popsano rozdéleni polymert dle elektrického naboje a dle ptivodu.
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1.3.1 Déleni z hlediska elektrického naboje

1.3.1.1 Polymery bez naboje (neionicke polymery)

Neionické polymery jsou makromolekularni latky, jejichz polymerni fetézce nenesou zad-
né funkc¢ni skupiny, nebo nesou skupiny, které nejsou schopné elektrolytické disociace.

V praxi se neionické polymery oznacuji pouze terminem polymery.

1.3.1.2 Polymery s nabojem (polyelektrolyty)

Polyelektrolyt je makromolekuldrni latka, jejiz mery obsahuji funkéni skupiny schopné
disociovat. [7] Polyelektrolyt se tedy sklada z polyiontu (makroiont) a piislusného mnoz-
stvi malych iontl opacného naboje, zvanych protiionty. Na rozdil od jednoduchych elekt-
rolytd, jako je naptiklad chlorid sodny, disociuje polyelektrolyt na ionty odlisné jak veli-
kostn¢, tak molarni hmotnosti a nabojem. Polyelektrolyty jsou vzhledem k iontové povaze
rozpustné ve vodé a vodnych roztocich. Skupina polyelektrolytli je velmi rozmanita, pfesto

maji tyto latky nékolik spolecnych ryst:

a) Jsou podmnozinou makromolekularnich latek. Oproti ostatnim makromolekularnim
latkdm maji vSak disociovatelné funkéni skupiny.

b) Jejich roztoky jsou zna¢né viskdzni, coz je charakteristické pro polymery obecné.
Je to v disledku vysokého polymeraéniho stupné a tedy i vysoké molarni hmotnos-
ti.

c) Jejich vodné roztoky jsou znac¢né vodivé, coz je typické také pro nizkomolekularni
elektrolyty.

d) Polyelektrolyty vykazuji elektroforetickou pohyblivost, ktera je nezavisla na poly-
meracnim stupni

e) Ve srovnani S neionickymi polymery Se V roztocich chovaji anomalné a proto pro
jejich popis vétSinou neni mozné vyuzit modely a feSeni odvozend pro ideélni roz-

toky polymert. [6]
1.3.2 Déleni dle pivodu

1.3.2.1 Syntetické polymery

Syntetické polymery se v pfirod¢ nevyskytuji. Vznikaji chemickymi syntézami v pramys-

lovych vyrobach. Podle jejich vlastnosti je 1ze rozd¢lit na elastomery a plasty.
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Elastomer je jiz podle nazvu vysoce pruzna latka, kterou Ize za béznych podminek malou
silou deformovat, pfi¢emz deformace je pievazné vratna. NejvyznamnéjSimi zastupci elas-

tomeru jsou kaucuky.

Plasty jsou za béznych podminek tvrdé a vétsinou kiehké latky, které nelze ohybat. Plasty
se déli na dvé podskupiny termoplasty a reaktoplasty. Pti zvysené teploté se stavaji ob¢
skupiny tvarovatelnymi. Pokud je zména z plastického stavu do tuhého a naopak vratna,
jednéd se o termoplasty. U reaktoplastli dochazi k nevratné zméné v dusledku probéhlé

chemické reakce. [2]

1.3.2.2 Biopolymery

Biopolymery jsou zakladem Zivé hmoty. Zivot je zaloZen na tvorb&, odbouravani a piems-
nach makromolekularnich latek. Pro biochemické procesy je typické, ze probihaji za nor-
malnich teplot a s vysokou strukturni uspotadanosti vzniklych polymeri, coz je zptisobeno
predevsim velkou specificitou enzymi, které tyto bioreakce katalyzuji. V porovnani
s technickymi polyreakcemi probihaji tyto reakce velmi pomalu. Biopolymery vznikaji
vyhradné polykondenzaci. Biopolymery se déli podle jejich zakladnich funkénich skupin
na bilkoviny, polysacharidy, polynukleotidy, polypreny a lignin. [3]
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2 POLYMERY JAKO KOSMETICKE INGREDIENCE

Polymery maji v kosmetickych prostiedcich velké zastoupeni. Nejriznéjsi polymery jsou
vV kosmetice vyuzivany jako:
o filmotvorné latky ve fixa¢nich ptipravcich na vlasy, fasenkach, lacich na nehty a
Vv odolné dekorativni kosmetice
o zahustovadla, modifikétory reologickych vlastnosti, gelotvorné latky, stabilizatory
emulzi
o emulgatory v kosmetickych mlécich, opalovacich krémech a barvivech na vlasy
o moisturizery kize, vlasové kondicionéry
o emolienty zajiStujici lepsi vtiratelnost do pokozky
o dispergatory pigmentl
o latky zajist'ujici vod€odolnost opalovacich prostfedkti a make-upti

o matrix pro kontrolované uvolfiovani a absorpci oleju [8]

2.1 Filmotvorné polymery

Filmotvorné polymery lze rozdélit na dvé skupiny dle rozpustnosti: ve vodé rozpustné a
v alkoholu rozpustné. Polymery se schopnosti tvofit film jsou nejcastéji soucasti fixatnich
ptipravki na vlasy. [9] Zde jsou vyuZzivany k docileni setrvani vlasu v pozadovaném tvaru.
Na vlastnosti a aplikaci vlasovych fixacnich prostfedki je kladeno mnoho pozadavki. Me-
zi nejdulezitéjsi patii vysokd odolnost fixovaného ucesu, snadna aplikace prostfedku na
vlhké vlasy, snadné roz¢esavani, rychlé zasychani, zvétSeni objemu a lesku vlast, tvorba
nehydroskopického a nelepivého filmu, ktery je dobie odstranitelny Samponem. Vlasova
fixace by méla byt dosazena velmi malym mnozstvim polymeru aplikovanym prostiednic-
tvim aerosolového spreje, mechanického rozpraSovace, gelu nebo pény.[8] Dale je vlast-
nosti filmotvornych polymerd vyuzivano v pletovych maskach, fasenkach, tekutych ocnich
linkach, lacich na nehty, olejich ke slunéni a v tekutych podkladovych ptipravcich, kde je
zapotiebi dlouhotrvajici efekt a odolnost proti otéru.

Jednim ze zastupcii této skupiny je v polarnich rozpoustédlech rozpustny polyvinylpyrro-
lidon (PVP). Pro své filmotvorné vlastnosti a vysokou afinitu k vlasu je vyuzivan ptede-
v§im V prostiedcich pro péci o vlasy. Dodava vlasu lesk a je dobrym stabilizatorem pény v

Samponech.
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Polyvinylalkohol je ve vodé¢ rozpustny synteticky polymer Byva zakladem slupovacich
obli¢ejovych masek. Po odpaieni vody z vodného roztoku polymeru se vytvoii na pokozce

film, ktery lze lehce sloupnout.

Dalsim typickym filmogennim polymerem je nitroceluléza. Diky své schopnosti vytvaiet
ve vodé nerozpustny tvrdy film je jednou ze zakladnich ingredienci lakti na nehty. [9] Jeji
velkou vyhodou je, ze se vyborn¢ misi s barevnymi pigmenty za vzniku jasnych zivych
barev. Hlavni nevyhodou filmu tvofeného nitroceluldzou je, ze nema vysoky lesk, je kieh-

ky a vykazuje slabou adhezi k povrchu nehtu. [10]

Polydimethylsiloxan zvany téZ dimetikon patii do skupiny silikonovych oleju, je silné
hydrofobni. Lze ho najit pfedevsim jako kondiciacni ingredienci Vv piipravcich pro péci o

vlasy. Uhlazuje strukturu vlasu, které jsou po pouziti hebké a Ize je lehce rozcesat.[8]

2.2 Modifikatory viskozity

Reologické vlastnosti jsou velmi dilezitym a hlidanym parametrem kazdého kosmetického
prostfedku. Primarnim z4jmem pii vyrobé kosmetiky je co nejvyssi stabilita pii skladova-
ni. Pfidanim modifikatorG reologickych vlastnosti l1ze pfedchazet sedimentaci pevnych
¢astic kosmetickych suspenzi, koalescenci emulzi a v neposledni fadé hrouceni pén. [11]
Dalsim nemén¢ dulezitym divodem pro tipravu reologickych vlastnosti je zajisténi co nej-
snaz$i manipulace s kosmetickym prostiedkem jak pro vyrobce, tak pro spotiebitele a to
s ohledem na konstrukci obalu finalniho vyrobku a aplikaci kosmetického prostiedku na
pokozku. Zahustovadla 1ze najit v Siroké Skale kosmetickych prostiedkl. Lze je rozdélit

podle ptivodu na piirodni a syntetické.

Mezi piirodni zahust'ovadla patii napiiklad xanthanova guma. Patii mezi polysacharidy a
je ziskavana fermentaci glukozy bakterii Xanthomonas campestris. Piednosti tohoto poly-
meru jsou jeho uzitné vlastnosti v §iroké oblasti pH a jeho vysoka stabilita vuci teploté. [9]
Diky jedine¢nym vlastnostem jeho vodnich roztokl je vyuzivan jako stabilizator emulzi,
suspenzi i pén. NejCastéji ho lze najit Vv potravinaistvi ale také v kosmetice, nejvice
Vv zubnich pastach [12], zvlasté¢ v produktech s nizkou abrazivitou a zvlh¢ujicim efektem.
[13]

Dalsimi vyuzivanymi polysacharidy jsou kappa a iota karagenany. [11] Jsou to ve vod¢

rozpustné koloidy, které po uschnuti tvoii sypky prasek. V kosmetice je lze nalézt napii-
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klad v zubnich pastach, krémech a lotionech kde plni funkci emulzifikatori, stabilizatora,

zahustovadel a gelotvornych ¢inidel. [14]

Ptechod mezi pfirodnimi a syntetickymi modifikatory viskozity na bazi polysacharidii tvoii

karboxymethylceluléza. K dostani je pifedevsim jeji sodna sal. [11]

V dnesni dobé v kosmetice pievazuji syntetickd polymerni zahu$tovadla. Jednim
ze zastupcu jsou takzvané karbomery. Jejich zakladem je sitovana kyselina polyakrylova.
Karbomery jsou velmi u¢innymi gelotvornymi prostfedky, proto jsou jednou z hlavnich
ptisad napiiklad ve vlasovych a pletovych gelech a zubnich pastach. Vyhodou je, Ze tvoii

pruhledny nezakaleny gel. [13]

2.3 Kondicionéry

V dnesni dobé existuji na trhu jak kondicionéry oplachové tak i neoplachové. Jejich formy
byvaji rizné od hustych neprithlednych krému po ¢iré gelové spreje. Na tyto kosmetické
ptipravky jsou kladeny velké naroky. Musi byt dobie oplachnutelné, vlasy nesmi byt po
pouziti pfipravku zplihlé a zmasténé. Kvalitni kondicionér by mél zlepsit rozEesavani mok-
rych i suchych vlasi, mé&l by omezit elektrizovani vlasu, dodat jim objem, hebkost a lesk.

Navic by mél uhlazovat poskozeny vlasovy povrch a naptiklad zlepSovat vydrz vin. [13]

Hlavni roli v recepturach kondicia¢nich vlasovych pfipravkl hraji kationické polymery,
jejichz zakladem jsou kvartetni aminy. Diky jejich kladnému naboji se velmi dobfe vazi na
vlas a jsou schopny neutralizovat zdporny naboj Samponu, ktery zpisobuje elektrizovani
vlasi. Velmi pouzivané jsou naptiklad Polyquaternium 10 (kvaternizovana hydroxye-
thylceluloza), Polyquaternium 6 (homopolymer polydiallyldimethylamonium chlorid)
nebo Polyquaternium 7, coz je kopolymer polydiallyldimethylamonium chloridu a akry-
lamidu. Polyquaternium 6, Polyquaternium 7 a Polyquaternium 39 jsou ptidavany do pfi-
pravki pro narovnavani vlasti, aby zmirnily jejich destruktivni uc¢inky na vlas. [8]

Dalsi velmi rozsifenou skupinu polymert s kondiciaénimi ucinky jsou silikony. Vlasové
Sampony jsou vétSinou na bazi anionickych surfaktantl. Jako kondicia¢ni slozky tedy nelze
pouzit kationické polymery. V takovém ptipadé¢ mohou slouzit pravé silikony, napiiklad
divinyldimethicone/dimethicone kopolymer. [8]

Razné typy silikonli nachéazi uplatnéni v Sirokém spektru vyrobki, jako jsou jiz zminéné
Sampony, vlasové spreje, gely, pény apod. Jeden z nejpouzivangjSich silikond je dimethy-

con, coz je polydimethylsiloxan. Dale dimethyconol a amodimethycon. [11]
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2.4 Stabilizatory pény

Kromé vlasové kosmetiky se polymery vyuzivaji i v t€lové oplachové kosmetice jako jsou
mydla, sprchové gely apod. Zakladem téchto pfipravkl jsou surfaktanty. Ty s dobrou péni-
vosti a Cisticim t¢inkem plsobi ¢asto na pokozku drazdive, jemné tenzidy naopak casto
nejsou dobrymi Cisti¢i a malo péni. Ptidavek polymernich stabilizatord pén umoziuje pou-
zit jemnéjsi surfaktant. Stabilizatory bublin byvaji nejCastéji kationické nebo zwitterionic-
ké polymery a proteiny. Napiiklad poly(dimethylaminoethylmethacrylate-co-
dimethylacrylamide) a poly(dimethylaminoethylmethacrylate-co-acrylic acid). [8]

2.5 Humektanty

Nekteré polymery maji i zvlh¢ujici a filmotvorné vlastnosti a tak v kosmetice plni funkci
humektant. Patii sem zejména pifirodni makromolekularni latky glukosaminoglykany,
jako je kyselina hyaluronova. Kyselina hyaluronova je soucasti tkani lidského téla a bio-
logickych kapalin jako jsou sklivec a kloubni tekutina. Kyselina hyaluronova je s vodou
schopna tvofit vysoce viskozni roztok az viskoelasticky gel. Jeji sodné soli (napf. hyaluro-

nan sodny) byvaji Casto soucasti kosmetickych emulzi a gela.

Posledni dobou jsou snahy o nahrazeni kyseliny hyaluronové chitosanem. Ten se pfipra-
vuje z chitinu nejcastéji z krunyit rakt a krevet. V kosmetice pro oSetfeni vlasové pokozky

je vyuzivan nejen jako humektant ale také jako emulzifikator, antistatikum a emolient.

Glukosaminoglykany (GAG), kromé& kyseliny hyaluronové, tvofi po¢etnou skupinu pii-
rodnich polymernich humektantl. Tyto latky se pfirozené vyskytuji v kiizi a chrani ji pfed
ztratou vody. Ackoliv se GAG v kosmetice vyskytuji pomérné malo, nejvice z nich je
v kosmetice zastoupen chondroitin sulfat. Méné jsou pak zastoupeny dermatan sulfat, kera-
tan sulfat, heparan sulfat a heparin. Tyto latky se objevuji spiSe ve vyrobcich farmaceutic-

kého primyslu.

Dalsim pfirodnim polymerem pfidavanym do kosmetickych pfipravka je kolagen. Tento
polymer je bilkovinné povahy a hraje klicovou roli ve stavbé kiize, Slach a dalSich organ.
Kolagenti v organismu existuje nékolik typd, vSechny jsou nerozpustné ve vode¢.
V kosmetice byvaji ¢asto slozkou kosmetickych vod a krémut zejména k oSetieni pokozky
a vlasu, ale také pletovych masek. K tomuto ucelu slouzi predevsim hydrolyzaty kolagenu,

které jsou rozpustné ve vodé.
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Dulezitym proteinem V kosmetice je také elastin. RozliSuje se mezi nizkomolekularnim
elastinem, ktery je schopen stimulovat biosyntézu elastinu v organismu, a vysokomoleku-

larnim elastinem, ktery plni funkci hydratantu a ochrany pied agresivnim prostiedim. [15]

2.6 Polymerni prasky

V dnesni dob¢ je mnoho moznosti, jakymi lze kolorovat dekorativni kosmetiku. Kromé
organickych barviv, anorganickych pigmentt a perleti se ¢im dal Castéji pouzivaji ke kolo-
rovani polymerni prasky. Vyrabégji se polymerni prasky s rizn€ velkymi kulovitymi nebo
laminarnimi ¢asteckami, které maji odlisné indexy lomu svétla a jsou schopny odrazet ce-
lou $kalu barev. Hlavnimi zastupci této skupiny jsou polymethylmetakrylat, polyethyleno-
vy prasek a nylonovy prasek. VSechny zminéné prasky se pouzivaji do make-upu, nylono-
vy prasek pak zejména do podkladovych bazi, kde usnadnuje jejich roztiratelnost. Nizko-
hustotni polyethylenovy prasek je rozpustny v tekutém parafinu a lze jej pouzit jako zahus-
tovadlo. Jemny PE prasek se stiedni a vysokou hustotou se pfidava do make-upti, ale ma i

exfolia¢ni ucinky. [9]

2.7 Slozeni vybranych kosmetickych pripravkia

V této kapitole jsou uvedena ramcova slozeni vybranych kosmetickych ptipravki obsahu-
jicich polymery, které zde zastavaji rizné funkce. Informace byly Cerpany z knihy Hand-
book of Cosmetic Science and Technology [11]. V mirné upravené formé jsou uvedeny
v tabulkach 1, 2 a 3.

prisada funkce obsah
surfaktant emulgator 2%
kationicky polymer kondicionér 05-15%
estery mastnych kyselin emolient 0-3%
karbomer Uprava viskozity 0-5%
barvivo - g.s.
parfém - g.s.
konzervant - g.s
voda rozpoustédlo do 100 %

Tabulka 1 — Ramcové sloZeni vlasového kondicionéru

Pozn. g.s. (quantum satis) — mnozstvi dle potieby
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prisada funkce obsah

amfoterni tenzid (betaine) sekundarni tenzid 2-5%

karbomer, PVP gelotvorné ¢inidlo 05-1%

barvivo - g.s.

voda rozpoustédlo do 100 %

Tabulka 2 — Ramcové sloZeni ¢isticiho pletového gelu

prisada funkce obsah

estery mastnych kyselin emolient 5-10%

hydroxyethylcelul6za, jily uprava textury 1%

voda rozpoustédlo do 100 %

Tabulka 3 — Ramcové sloZeni tekutych o¢nich linek
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3 MOZNOSTI INTERAKCI POLYMERU S JINYMI PRISADAMI

3.1 Roztoky polymeri

Rozpousténi makromolekularnich latek Casto predchazi bobtnani. Je to jev, kdy dochazi
k pohlcovani rozpoustédla pevnou latkou za soucasného zvétSovani objemu. Koloidni roz-
toky mohou tvofit pouze linearni polymery a trojrozmérné polymery pouze ty, které maji
omezenou Velikost molekul, tj. globularni. Rozpustnost je dana polaritou makromolekuly.
Polymery s polarnimi skupinami jsou tedy rozpustné v polarnich rozpoustédlech a nepo-
larni polymery v nepolarnich rozpoustédlech. [7] Rychlost rozpousténi je zavisla na poly-
meracnim stupni. S rostoucim polymeracnim stupném je rozpousténi polymeru pomalejsi.

[3]

3.1.1 Roztoky neionickych polymeru

Pro ziedéné roztoky neionickych polymert, kde jsou jednotlivé molekuly daleko od sebe je
typické vytvareni tzv. makromolekularnich klubek. Mira svinuti klubek je zavisla na afini-
té¢ polymeru k rozpoustédlu. Pokud je rozpoustédlo dobré, makromolekula se mu snazi
vystavit své fetézce co nejvice, klubko tedy zaujima vétsi objem. Naopak mensi objem
klubko zaujima ve Spatném rozpoustédle, kdy ptevazuji kontakty jednotlivych ¢asti mak-

romolekul nad interakcemi s molekulami rozpoustédla.

V koncentrovanych roztocich jsou molekuly blizko u sebe, dochazi mezi nimi ke kontak-

tim a mohou se vytvaret trvalejs$i spojeni, vétvené asociacni struktury az reverzibilni gely.

[7]

3.1.2 Roztoky polyelektrolyti

Linearni nabité polymery, které¢ maji souhlasné nabité skupiny v makromolekule, v roztoku
vytvareji napfimené struktury. Je to ddno odpuzovanim souhlasnych néboji sousednich
skupin.

Makromolekuly, které maji nesouhlasné nabité skupiny (amfoterni makromolekuly), svinu-
ji své fetézce do utvarll v zavislosti na stfidani naboji. Pfi pravidelném stiiddni mulze
vzniknout naptiklad Sroubovice.

Odpudivé elektrostatické sily jsou v obou piipadech mirné zeslabovany ucinkem disocio-

vanych protiiontd. [7]
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3.2 Tenzidy

Tenzidy neboli surfaktanty jsou povrchové aktivni latky (PAL) zpravidla s linearni struktu-
rou fetézce. V linearnim fetézci jsou v uréitém poméru zastoupeny ¢ast hydrofobni a hyd-
rofilni. Takova struktura se oznacuje jako amfipaticka (amfifilni). [20] Diky amfipatické
struktufe se molekuly PAL sorbuji na fazové rozhrani, kde jsou schopné snizovat povrcho-

vé napéti nebo mezifazovou energii. [7]

Povrchoveé aktivni latky 1ze rozdélit dle schopnosti hydrofilni skupiny disociovat na ionic-
ké a neionické. Disociovatelné ionické tenzidy se dale d€li na anioické, kationické a amfo-
terni. Neionické tenzidy nejsou schopny disociace. [16] Nositelem povrchové aktivity u
anionickych tenzidd je zaporny ion, u kationickych kladny ion. U neionickych PAL je hyd-
rofilni skupina tvofena nejcastéji atomy O, N nebo S. Posledni skupinu tvofi amfoterni
tenzidy. Ty mohou nést oba typy néboje a to v zavislosti na prostiedi, ve kterém se nacha-
zeji.

Charakteristickym rysem PAL je tvorba castic koloidnich rozmérd tzv. micel. Micely se
zacinaji spontanné tvofit po dosazeni urcité koncentrace tenzidu v roztoku. [20] Tato kon-
centrace se oznacuje jako kriticka micelarni koncentrace (CMC). CMC je zavisla na struk-
tufe molekul, pfitomnosti jinych latek v roztoku a na teploté. [7] Teplota, kdy rozpustnost
micelarniho koloidu doséhne kritické micelarni koncentrace, se nazyva kritickd micelarni
teplota neboli Krafftova teplota. Po dosaZzeni Krafftovy teploty rozpustnost PAL
v disledku tvorby micel rapidné stoupa. [7] [20] Krafftiv bod roste s rostoucim uhlikatym
fetézcem PAL. [20]

V disledku existence micel vykazuji roztoky povrchové aktivnich latek charakteristické
vlastnosti, jako je smacivost, pénivost, schopnost dispergace a deflokulace, emulgace, so-

lubilizace a detergence.

Smécivost tuhych povrchi je dileZitou technickou vlastnosti PAL. Smaceni je otazkou
kontaktniho thlu. [20] Jeho méfeni lze jiz v dneSni dobé vykonavat pomoci specialnich
optickych pfistrojii a softwaru.

Pénivost je dalsi vyznamnou sledovanou vlastnosti predevsim v kosmetice. Pény jsou vy-
tvareny naSlehavanim roztokiit PAL, tedy vpravovanim plynu do kapaliny. Poté je prova-

déno méfeni vysky pény. Tato veli¢ina je relativni a slouzi ke srovnavacim méfenim. [20]
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Dispergace je schopnost tenzidl rozptylit pevné latky v kapalin€. Pevné ¢astecky v kapali-
nach maji tendenci se shlukovat (flokulovat) nebo sedimentovat. Pokud je provadéna opé¢-

tovna dispergace téchto agregatli, nazyva se deflokulace.

Schopnost surfaktantii tvofit a stabilizovat emulze je také vyznamnou vlastnosti a
v kosmetice velmi vyuzivanou. Emulze jsou systémy dvou vzajemné nerozpustnych kapa-
lin, kdy je jedna kapalina dispergovana v druhé kapaliné. Jedna kapalina tvoii disperzni
prostfedi, druha je v ném rozptylena ve form¢ malych kapic¢ek. [20] Emulgator zde plni
dv¢ funkce. Jednak sniZzuje mezifadzové napéti, tim sniZuje energii potfebou pro vytvoieni

kapicek. A jednak zabrafnuje zaniku kapek, tedy separaci emulze. [7]

Solubilizace je schopnost tenzidl pievést do roztoku latky, které jsou za jinych okolnosti
nerozpustné. Mira solubilizace zavisi na koncentraci povrchové aktivni latky a v oblasti

CMC vyrazné roste. [20]

Se schopnosti PAL sorbovat se na pevny povrch a snizovat povrchové napéti, souvisi 1
schopnost detergence. Detergence je odstraiiovani necistot z pevného povrchu a jejich pie-
vedeni do roztoku [7]. Detergenéni vlastnosti jsou ovlivnény charakterem ¢isténého po-

vrchu a necistotami, které maji byt odstranény. [20]

Vlastnosti tenzidii velmi souvisi s velikosti hydrofilni a hydrofobni ¢asti molekul. Miru
vyvazenosti vlivu charakterizuje tzv. hodnota HLB (hydrophobic-lipophobic balance). Ta-
to hodnota rozhoduje 1 o dal§im praktickém vyuziti daného surfaktantu a o jeho rozpust-

nosti. [16]

3.2.1 Laurylsarkozinat sodny

Vzhledem k tomu, ze v praktické ¢asti této prace bylo provadéno méfeni pravé s pouzitim
tohoto tenzidu, budou nize uvedeny jeho zakladni charakteristiky a vyznam v kosmetice.
Laurylsarkozinat sodny (dle INCI Sodium lauroyl sarcosinate) je jemnym, biologicky od-

bouratelnym anionickym tenzidem. Jeho chemicky nazev dle nazvoslovi [IUPAC je sodium

[dodecanoyl(methyl)amino]acetate. V dal§im textu bude pouzita zkratka SDSa.
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Obrazek 5 — Vzorec sodium [dodecanoyl(methyl)amino]acetate
[22]
Hodnota jeho minimalniho povrchového napéti je 24,3 mN.m?, coZ je v porovnani
s ostatnimi tenzidy velmi nizkd hodnota. Nizké povrchové napéti tomuto tenzidu pfisuzuje
vybornou smacivost a predurcuje ho k pouziti k detergenénim ucelim. Vybornou vlastnosti
je 1 vysoka pénivost a dlouhy ¢as odpénéni v ptitomnosti seba. To znamena, Ze je schopen
sebum pievést snadno do roztoku. Pénici schopnost neni snizena ani v pfitomnosti elektro-

lyth jako je NaCl.

SDSa je velmi mirnym tenzidem pro lidskou kuzi, vyplyva to ze zkousky jeho penetrace
kazi. Po jednom tydnu byla penetrace SDSa do ktze okolo 5 %, coz je velmi dobry vysle-
dek v porovnani napiiklad s dodecylbenzensulfonatem sodnym, ktery vykazoval po jed-

nom tydnu penetraci takika 50 %.

Bylo prokazano, ze v kyselém prostiedi vykazuje SDSa germicidni u¢inky. Je zajimavé, ze
1 pfesto, Ze se jedna o anionicky tenzid, je kompatibilni s kvarternimi aminy, coZ jsou ty-

picti zastupci kationickych PAL.

V kosmetickych prostiedcich je mozné se s timto surfaktantem setkat v péci o Ustni dutinu,
kde jsou vyuzivany jeho antibakterialni ucinky, schopnost pénit v pfitomnosti soli, jako je
napf. hydrogenuhli¢itan sodny, ktery se vyskytuje v zubnich pastach. Z divodu dobrych
detergencnich ucinkl a netoxicity je vhodny pro zubni pasty a Sampony na vlasy. Ve vla-
sové péci 1 v péci o plet’ se vyuziva zejména jeho kompatibility s kationickymi tenzidy,

které jsou zde pro kondicia¢ni efekt. [21]

3.3 Interakce polymeri s tenzidy

Polymery se stenzidy setkavaji v mnoha kosmetickych prostfedcich, riznych cisticich
systémech apod. Dlivodem pro studium interakei polymert s tenzidy je to, Ze mohou pliso-
bit synergicky naptiklad na zvySovani povrchové aktivity nebo na zlepSovani stability

emulzi a pén.
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Jednou z fyzikaln¢ chemickych vlastnosti tenzidd je jeho agregace s ve vod¢ rozpustnym
polymerem. [16] Pfedevsim se jedna o interakce ionicky tenzid-nenabity polymer nebo
tenzid-polyelektrolyt (nabity polymer). Neionické tenzidy vykazuji az na vyjimKy mini-
malni afinitu k nenabitému polymeru. Obdobné chovani lze nalézt u kationickych tenzidu.
[18] Interakcemi polymeru s tenzidem mohou byt ovlivnény vlastnosti roztoku, jako je

viskozita, vodivost, kriticka micelarni koncentrace atd. [16]

Po pridani surfaktantu do roztoku polymeru dochazi k micelizaci pii koncentraci nizsi nez
je jeho kriticka micelarni koncentrace (CMC). Takové koncentraci tenzidu, kdy dochazi

k interakci tenzid-polymer, fikame kriticka agregacni koncentrace (CAC). [19]

povrchové napéti

— tenzid
- tenzid-polymer
T2,

| .
' T2
1

1

AL CME koncentrace tenzidu

Obrazek 6 — Schéma interakce polymer-tenzid

Na obrazku 6 je uvedena idealizovana zavislost povrchového napéti na koncentraci tenzi-
du. Plnou ¢arou je znacena zavislost roztoku samotného tenzidu, teckované s pridavkem
polymeru. Je ziejmé, Ze v piipadé polymeru dochazi pii uréité koncentraci tenzidu
k zastaveni poklesu povrchového napéti (bod T1). Pti dalsim pfidavku tenzidu se povrcho-
vé napéti relativné nemeéni az do dalsi koncentrace tenzidu (bod T2"). Dalsi ptidavek sur-
faktantu zpusobuje snizovani povrchového napéti. Tento druhy pokles ma obdobnou smér-
nici, jaka je v prvni fazi poklesu povrchového napéti. V bodé T2 dosahne hodnota povr-

chového napéti stejné hodnoty jako v ptipad€ vodného roztoku tenzidu.

Bod T1 piedstavuje pocatek interakce mezi tenzidem a polymerem a ¢asto byva oznaCovan
jako CAC. Vysledkem této interakce je komplex, ktery je povrchové méné aktivni, nez je
zidu do komplexu a tedy nepfitomnosti jeho volnych molekul v roztoku. Pokles povrcho-
vého napéti mezi body T2 a T2 je zpiisobovan predevSim piitomnosti volnych molekul

tenzidu, které jsou do roztoku ptidavany. Piipadny rozdil ve smérnicich prvniho a druhého
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poklesu povrchového napéti je dan rovnovaznou konstantou vzniklého komplexu. V bodé¢
T2 je interakce tenzidu s polymerem definitivné ukoncena a kromé komplexu se vyskytuji
v roztoku micely samotného tenzidu. Dalsi zvySovéani koncentrace tenzidu v roztoku jiz

nepiispiva k dalsi tvorb¢ komplexu, pouze ke zvySeni mnozstvi jeho micel v systému.

3.3.1 Metody sledovani interakci polymer-tenzid

Zakladnimi metodami sledovani interakce polymeru s tenzidem je méfeni povrchového
napéti, méfeni vodivosti a viskozimetrie. Vzhledem k zaméfeni praktické Casti prace se

dale budu vénovat pouze méfeni viskozity.

3.3.1.1 Viskozimetrie

Viskozimetrie je jednou ze zakladnich metod pro zkoumani struktury a vlastnosti polyme-
ri. Existuji dvé zakladni formy vyjadieni viskozity a to viskozita dynamicka n a viskozita

kinematicka v.
Dynamicka viskozita n [Pa.s] je dana pomé&rem smykového napéti o [Pa] a rychlosti smy-
kové deformace y [s7], jak je uvedeno v rovnici 5.

()

o
n=-=
Y

Smykové napéti ¢ je podle rovnice 6 definovano jako sila F [N] ptsobici na jednotku plo-

chy A [m?] ve sméru toku tekutiny.
o =— (6)

Pozn. néktefi autofi [24] uvadéji symbol smykového napéti 7.
Dle rovnice 7 rychlost smykové deformace y fika, jakou rychlosti v [m.s™] se pohybuje
vrstva proudici kapaliny o ur€ité tloust’ce h [m] pfi laminarnim proudéni.

Av

== (7)

14
Kinematicka viskozita v [mm?2.s™] je definovéana jako pomér dynamické viskozity 7 a hus-

toty kapaliny p [kg.m™], viz rovnice 8.

_n
V=" (®)
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Kinematicka viskozita je ve viskozimetrii velmi vyuzivana, jelikoz nékteré typy viskozi-
metrt, jako je vytokovy poharek [24], udavaji pfimo kinematickou viskozitu, ktera pak
muze byt za predpokladu znalosti hustoty kapaliny pfepoctena na dynamickou viskozitu.
[23]

Pomér mezi dynamickou viskozitou n méfeného roztoku a viskozitou ¢istého rozpoustédla
Mo , Jak je uvedeno v rovnici 9, se nazyva relativni viskozita 7,.,; a je to bezrozmérna veli-
¢ina. [23][24]

Ui
NMret = % 9

Redukovana viskozita 7,04 [cm>.g?] je zavisla na koncentraci ¢ [g.cm™] rozpusténého
vzorku a lze ji spocitat dle rovnice 10.

_(m=mno) 1
red Mo ¢

(10)
Relativni viskozita 71,.; 1 redukovana viskozita 7,4 jsou velmi vyuzivané pravé pii studiu

interakci polymer-tenzid na pritokovych viskozimetrech.

Pozn. v nékterych publikacich je mozné se setkat se znacenim redukované viskozity I

(z angl. intrinsic viskosity). [25]

Pro studium polymert se vyuziva limitni viskozitni ¢islo [n], coz je redukovana viskozita
limitn¢€ vztazena k nule. Limitni viskozitni ¢islo lze spocitat dle rovnice 11. Je to bezroz-

meérna veli¢ina. [25]

(1 = 1o) _1) 11)

No c

fn] = lim

c-0
Udaje potiebné pro ziskani hodnot funkci definovanych vyse se ziskavaji pomoci kapilar-
nich viskozimetra. Efluxni (prutokové) ¢asy to daného objemu rozpoustédla a roztoku t
musi byt méfeny za presné definovanych stejnych podminek jako je teplota, atmosféric-

ky tlak a stejny viskozimetr. Vztah mezi pritokovym ¢asem a viskozitou je dan Poiseuille-
Hagenbach-Couetteovy rovnici 12.
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v="c e (—) (12)

kde v je kinematicka viskozita [mm?2.s™]
7 je dynamicka viskozita [Pa.s]
p je hustota m&fené kapaliny [kg.m™]
C je konstanta viskozimetru
t je prutokovy cas [S]
A je parametr Kineticko-energetické korekce
Pozn. Pokud hodnota (:;2) ¢ini méné nez 3% viskozity rozpoustédla, mizeme ji zanedbavat

arovnici 12 zjednodusit na tvar:

v=—=_Ct 13
) (13)

Stejné tak, jestlize jsou koncentrace roztokti omezeny natolik, ze hustota roztoku p a husto-

ta rozpoustédla p, nejsou odlisné vice nez o 0,5 %, l1ze n,.,; spocitat dle rovnice 14.

_n_! 14
Nret = o - tO ( )
Proto lze také n,..4 vypocitat dle rovnice 15.
m—me) 1 (t—tp) 1
red = = - (15)

Mo c to c
Pro vybér vhodného kapilarniho viskozimetru plati pravidlo, Ze pomér vytokového casu

roztoku a Cistého rozpoustédla musi byt vétsi nez 1,2 a mensi nez 2,0. [25]

Nejbéznéjsim typem je Ubbelohdeho viskozimetr, ktery je vyobrazen na obr. 7

Obriazek 7 — Ubbelohdeho viskozimetr
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Jeho zakladni funkéni casti je sklenéna kapildra o znamém priméru, kterd je spojena
s nadobkou, na niz je dvéma ryskami vyznacen piesny objem kapaliny, ktery musi protéct
kapilarou. Vlastni stanoveni spo¢iva v méfeni ¢asu nutného pro pritok definovaného ob-
jemu kapaliny. Pritokové viskozimetry se velmi ¢asto pouzivaji k méteni 1,.; popt. Nyeq-
Stanoveni téchto hodnot spociva v méieni doby priitoku ¢istého rozpoustédla a v méteni
doby prutoku vzorku. Prislu§né viskozity se poté vypoctou dle rovnice 14 a 15. Vzhledem
K tomu, ze je viskozita velmi siln¢ ovliviiovana teplotou, musi byt méfeni provadéna za

konstantni teploty.

3.4 Viskozimetrické studie interakce polymer-tenzid

Jak jiz bylo feCeno vyse, viskozimetricka méteni jsou Castymi zplsoby studia interakce

polymer-tenzid. Jedna se o univerzalni metodu, ktera nema vyraznéjsi omezeni.

Prvni vyznamna méfeni interakci spadaji do 80. let minulého stoleti, kdy byla provadéna
méfeni interakce anionickych surfaktantl s neionickymi polymery [26][27]. Jako anionic-
ky tenzid byl pfi téchto méfenich pouzivan vétsinou dodecylsulfat sodny (SDS). Pti téchto

studiich byl zjiStén systematicky pokles CMC systému a zaroven zvyseni jeho viskozity.

Interakci SDS s poly(N-isopropylacrylamidem) se zabyvali Mylonas a Staikos [28]. Kromé
dialyzy pouzili viskozimetrické méfeni. Prok4zali vyrazné zvyseni redukované viskozity
Nreq PI1 koncentraci SDS pfiiblizné 4 mmol.I" a dalsi mirné zvyseni viskozity az do kon-
centrace 25 mmol.I™. Podle jejich nazoru je interakce ukonéena pfi koncentraci SDS cca
15 mmol.I"", pii¢emz k vyrazn&jsim konforma¢nim zménam nedochazi pii koncentracich

SDS vyssich nez 10 mmol.1™.

Bakshi et al. [29] sledovali interakci smési dodecylsulfatu sodného (SDS) a dodecylben-
zensulfonatu  sodného  (SDBS) s neionickymi  rozpustnymi  polymery a
s karboxymehtylcelulosou. Ve vSech ptipadech prokézali tvorbu agregati s tim, Ze
k narastu viskozity dochézelo pii koncentraci tenzidu kolem 2 mmol.I". Je zajimavé, e
soucasna piitomnost SDS a SDBS ovliviiovala CAC pfiblizné stejné€ jako samostatné ten-

zidy.

V literatufe je Casto uvadéno, Ze interakce neionicky polymer s kationickym tenzidem patii

mezi slabé interakce [18].
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Magny et al. [30] sledovali interakci hydrofobné¢ modifikovaného polyakrylatu sodného s
dodecyltrimethylamonium chloridem. Na zakladé¢ viskozimetrického méfeni zjistili, ze

dochazi k silné interakci. CAC je niz$i nez v piipadé nemodifikovaného polyakrylatu.

3.4.1 Interakce Zelatina-tenzid

Zakladni praci tykajici se viskozimetrického sledovani chovani zelatiny v pfitomnosti
anionickych tenzidi je prace Greener et al. [31] publikovana v 90. letech minulého stoleti.
Autofti pracovali s zelatinou B pii pH tésn€ nad izoelektrickym bodem. Jako tenzid pouzili
SDS. Pro méfeni pouzivali rotacni viskozimetr. Méteni bylo provadéno pfi teploté 41 °C,
tedy pfi teploté, kdy je Zelatina denaturovand a v roztoku je pfitomna jako ndhodné klubko.
Pro méfeni na rotaénim viskozimetru byly pouzity smykové rychlosti v rozsahu 0,01 —
100 s coz zajistilo mé&feni v newtonské oblasti. Relativni viskozita systému Zelatina-SDS
byla méfena na Ubbelohdeho sklenéném viskozimetru. Zelatina byla méfena v rozsahu

koncentraci od 0,1% do 10%. Souhrnné vysledky jejich méfeni jsou uvedeny na obrazku 8.

[e]e¥

relativni viskozita

LA R

grggonl voerunl |n|3

0.001 (e]e]] (2] | 10 100 1000

koncentrace SDS (mM)

(a) nogel; (@) 0.1%; (W) 2.0%; (V) 3.0%; (0) 5.0%; (O) 7.0%;
' (v) 10%.

Obrazek 8 — Zavislost relativni viskozity Zela-

tiny na koncentraci SDS [31]
Z obrazku je patrné, Ze pii koncentraci piiblizng 1 mmol.I* dochézi v pfitomnosti Zelatiny
od koncentrace 2 % k vyraznému nartstu relativni viskozity. K narustu viskozity pfi této
koncentraci SDS dochazi bez ohledu na dalsi zvySovani koncentrace zelatiny. Velikost
narQstu je pfirozené dana mnozstvim zelatiny v roztoku, to znamena, Ze se stoupajicim
mnozstvim Zelatiny v roztoku se zvétSuje hodnota relativni viskozity. Samotny vodny roz-

tok SDS jevi vyrazngjsi nartist n,.; az kolem 100 mmol.I™.
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Z charakteru zavislosti ur€il ¢tyfi typické koncentrace SDS a jim odpovidajici 7,.;, jak je

patrno z obrazku 9.
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Obrazek 9 — Zavislost relativni viskozity na
koncentraci SDS [31]
C, je koncentrace SDS, kde zacina narust viskozity. C je nizs$i nez CMC tenzidu. Cy, je
lokalni minimum odpovidajici viskozité nL;. Cy je lokdlni maximum odpovidajici visko-
zité n!,. C\ zna¢i nasyceni polymeru tenzidem a ustéleni viskozity. Existuje tedy 5 oblas-
ti zavislosti:
a) nukleace (Csps < C)) — minimalni interakce — nevede ke konforma¢nim zménam a
nemeéni se tedy viskozita
b) rastI(Ci<Csps<Cy)
c) kolaps (Cy< Csps<Cni)
d) rast Il (Csps> Cyp)
e) ustaleni (Csps = Cjv nebo Csps > Cyyv ) — lze stanovit pouze pti vysokych koncentra-

cich zelatiny a tenzidu

CMC roztoku samotného SDS byla stanovena na koncentraci 8,5 mmol.I". Bylo zjisténo,
7e pri koncentraci zelatiny 0,1% (obr. 8) zacina oblast C; jesté pted CMC roztoku SDS.

SpiSe nez interakci Zelatina-SDS je toto zvySeni viskozity ddno tvorbou micel SDS.

Pti dal$im snizovani koncentrace Zelatiny a uchyleni se tak do oblasti, kde mezi sebou mo-
lekularni klubka neinteraguji, byla oproti vys$sim koncentracim odlisna odezva. V tomto

nizkém koncentra¢nim limitu vnitini viskozita klesla, coz naznacuje, Ze interakce vede k
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castecnému zhrouceni molekularniho klubka. Z toho vyplyva, Ze typ interakce zelatina

SDS je odlisny pro zfedéné a koncentrované roztoky.

Autofi zkoumali také vliv iontové sily roztoku. Experiment byl provadén na 7% roztoku
zelatiny. Zjistili, ze po zvySeni iontové sily roztoku se snizuje 71,;, presto je viskozita vy-

soka i v pfitomnosti 1M NaCl. Tento jev nebyl vysvétlen.

Daéle byl zkouman vliv pH na viskozitu. Pod pH 4,8, coz je pH odpovidajici izoelektrické-
mu bodu zelatiny (IEP), se tvofily srazeniny. Nad IEP se 1,..; zvySovala az do pH 6,5, poté
Nrer OpEt klesala. Tvrdi, Ze za rist viskozity miiZze byt v tomto ptipadé zodpoveédny nartist

naboje molekularni sité.

Na zéklad¢ vysledk uvedenych v obr. 8 a 9 navrhli pét modela interakce polymer-tenzid,

viz obr. 10.

Obrazek 10 — Modely interakci polymer-tenzid [31]

Model obr. 10a odpovida oblasti nukleace, coz je oblast, kterou nelze viskozimetrickym
méfenim dobfe postihnout. Autofi se priklanéji k asociaci zelatiny s micelami SDS, viz
obr. 10b, jakozto prvnimu stadiu, které je mozno viskozimetricky zjistit. Dokladaji to i
stejnym prubehem vazby neionickych polymert s anionickymi tenzidy (vazba nad CAC).
Vazba tenzidu je podle nich kooperativni. Vznik micel vyvolany pfitomnosti polymeru je
tedy kliCovym krokem. V tomto okamziku se zvysi viskozita systému. Koncentrace C,
(obr. 9) odpovida tedy klasické CAC zjisténé naptiklad pii tenziometrickych méfenich. V
oblasti rastu I dochazi k tvorbé komplexti tenzid-Zelatina. Jejich mozné typy jsou uvedeny
na vyse uvedeném obr. 10. Vysoké hodnoty viskozity v tomto regionu jsou podle autort
dany vznikem intermakromolekularnich komplexu tenzid-Zelatina (obr. 10d). Ve fazi ko-

lapsu dochéazi ke vzniku intramolekularnich komplexti (obr. 10e), pficemz dochazi
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k poklesu viskozity. Vazba nékolika fetézcti jednou micelou SDS (obr. 10d) je mozna pou-
ze u vyssich koncentraci zelatiny s dostateénym mnozstvim reakénich mist. Autofi nepied-
pokladaji interakce v piipadé vysokych koncentraci zelatiny s SDS (obr. 10b), protoze bra-

ni interakci micely s dal§imi molekulami Zelatiny

Saxena et al. [32] pouzili pro studium interakce Zelatiny s SDS a dal§imi tenzidy metodu
dynamického rozptylu svétla. Zjistili, Ze v pomérné Sirokém koncentra¢nim rozmezi SDS
0-100 mmol.I™* se SDS véaZe na polypeptidicky fetézec Zelatiny elektrostatickymi silami.
Prokazali, Ze pfi koncentracich, které jsou nizs$i nez CAC, dochdzi ke snizovani hydrody-
namického objemu Zelatiny, coz vede mimo jiné i ke snizeni viskozity oproti pivodnimu
roztoku zelatiny.

Fruhner a Kretzschmar [33] studovali interakci zelatiny s SDS a anionickym barevnym
couplerem stanovenim sorp¢nich izoterem. Vysledky srovnavali s viskozimetrickymi mé-
fenimi. Zjistili, ze viskozimetrickd méfeni jsou vhodna pouze pro dikaz interakce mezi

tenzidem a Zelatinou a nemaji blizsi vztah ke stanovenym izotermam.

Arora et al. [34] provadéli viskozimetrické studie interakce triethanol aminlaurylsulfatu se
zelatinou. Vysledky srovnavali s obdobné provedenymi méfenimi vyuZzivajicimi SDS mis-
to vySe uvedeného tenzidu. Ze srovnani vyplynulo, ze zvysSeni viskozity v systému SDS-
zelatina bylo daleko vyznamngj$i nez v systému s triethanol aminlaurylsulfatem.
Z vysledkll usuzovali na slabsi interakci substituovaného sulfatu. Vysledky jsou ovSem

pouze relativni.

Interakci N-methyl N-oleyltauratu sodného s Zelatinou zkoumal Tavernier [35]. Pouzil
jednoduchou acidimetrickou titraci a viskozimetrickd méteni. Zjistil, ze viskozita smési
tenzidu se Zelatinou se znacn¢ a pfitom linedrné zvysSuje s koncentraci dané¢ho tenzidu az
do koncentrace, ktera odpovida stechiometrickému komplexu Zelatina-tenzid. Nad touto

koncentraci je viskozita konstantni.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE CHEMIKALIE, ZARIZENI A POSTUPY

4.1 Pouzité chemikalie

Sodium lauryl sarcosinate — Sigma Aldrich

Igepal CA 720 (polyoxyethylene(12)isooctylphenylether)— Sigma Aldrich
Zelatina B, 225 Bloom — Sigma Aldrich

0,5M-HCI

0,5M-NaOH

0,1% vodny roztok azidu sodného

4.2 Pomiicky a pristroje

analytické vahy Sartorius BA 110 S

ptedvazky KERN 572

bateriovy pH metr CPH 51 se standardni kombinovanou pH elektrodou HC 103
Spekol 11 s nastavecem EK-1 Carl Zeiss Jena

susarna ULM 400 Memmert

Ubbelohdeho zted’ovaci viskozimetr pramér kapilary 0,5 mm

termostat typ: NBE

sklenény temperovaci valec

rucni stopky

mikropipeta INTECH

bézné laboratorni sklo
4.3 Pouzité laboratorni postupy

4.3.1 Charakteristika pouzitych chemikalii

4.3.1.1 Laurylsarkozinat sodny (sodium lauroyl sarcosinate — SDSa)

Stanoveni suSiny:

Do dvou ¢istych, suchych a zvazenych sklenénych vazenek s vickem bylo navazeno po 1 ¢
SDSa. Vzorky byly suSeny V elektrické susarn€ do konstantni hmotnosti pfi teploté 105 °C.
Podil susiny byl vypocten podle rovnice 16

PR =22 100 (16)
=1
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kde DR je podil suSiny [%]

M}, je hmotnost vzorku po vysuseni [g]

M,, je hmotnost pivodniho navazeného vzorku [g]
Primérny podil susiny byl stanoven na 99,31 %.
Dle rovnice 17 byl vypocten obsah tékavych latek ve vzorku.

W =100 — DR @an

kde W je obsah t€kavych latek [%]
Poté byl vypocten aritmeticky pramér vypoctenych hodnot obsahu t€kavych latek. Jejich
pramérny obsah ve vzorku SDSa byl stanoven na 0,69 %.
Pozn. Pii vypoctu navazky pro ptipravu zasobniho roztoku bylo mnozstvi tékavych latek

zohlednéno.

4.3.1.2 Igepal CA 720

Vzhledem k tomu, ze Igepal byl vyrobcem deklarovan jako 100%, nebyla u néj stanovova-

na susina.

4.3.1.3 Zelatina B

Stanoveni suSiny:

Do dvou sklenénych vysuSenych a zvazenych vazenek bylo navaZeno po 1 g Zelatiny B.
Oba vzorky byly suseny Vv susarné pii teploté¢ 105 °C do konstantni hmotnosti. Po vysuSeni
byl dle rovnice 16 vypocten podil suSiny DR ve vzorku. A dle rovnice 17 byl vypocten
podil tékavych latek ve vzorku.

Pramérny podil suSiny byl stanoven na 89,45 %. Praimérny obsah tékavych latek ve vzorku

byl stanoven na 10,55 %.
Pozn. Pfi vypoctu navazky pfi piipravé zasobniho roztoku Zelatiny byl obsah tékavych

latek zohlednén.

4.3.2 Priprava zasobnich roztoki

4.32.1 Zelatina

Byl ptipravovan 2% (w/v) zasobni roztok zelatiny. Navazena zelatina byla rozmichana
vV malém mnozstvi destilované vody a ponechdna botnat do druhého dne. Po nabotnani byla

za mirného zahiivani (teplota max. 60 °C) na vodni lazni rozpusSténa, kvantitativné pieve-
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dena do odmérné banky a doplnéna po rysku destilovanou vodou. Do hotového roztoku

bylo pfidano malé mnozstvi (0,1%) azidu sodného jako konzerva¢niho ¢inidla.

4.3.2.2 Laurylsarkozinat sodny

Pro ptipravu 0,5M roztoku bylo navazeno potiebné mnozstvi SDSa s pfesnosti na

0,0001 g, které bylo vypocteno podle rovnice 18.
m=c.V.M (18)

kde  m je navazovana hmotnost [g]

¢ je koncentrace roztoku [mol.I™]

V' je objem roztoku [1]

M je molarni hmotnost latky [g.mol™]
Poté byla navazka kvantitativné pfevedena do odmérné baiiky a za mirného zahtivani roz-
pousténa v destilované vode. Za soucasného méteni pH metrem byl po malych davkach
pridavan roztok 0,5M HCI. pH bylo timto zptisobem upraveno na kone¢nou hodnotu 5,8.
Upraveny roztok byl doplnén v odmérné banice po rysku. Po zohlednéni obsahu t€kavych

latek byla skutetna koncentrace vypodtena na 0,496 mol.I™.

4.3.2.3 Igepal CA 720

Na ptipravu 0,5M roztoku Igepalu bylo navazeno vypoctené mnozstvi podle rovnice 18.
Navézka byla kvantitativn€ pfevedena do odmérné banky. Za mirného zahtivani byla roz-
pusténa a doplnéna destilovanou vodou po rysku. Po zohlednéni navazky byla skute¢na

koncentrace vypoctena na 0,5003 mol.I™.
4.3.3 Priprava pracovnich roztoki

4.3.3.1 Zelatina

Ze zasobniho 2% roztoku zelatiny byly pfipraveny 0,5% a 1% roztoky zelatiny. Do od-
meérné banky bylo napipetovano potfebné mnozZstvi zasobniho roztoku a doplnéno destilo-

vanou vodou po rysku. Pipetovany objem byl vypocten pomoci rovnice 19.

C1V1 = C2V2 (19)

kde ¢, je koncentrace pracovniho roztoku [mol.I™]

V; je objem pracovniho roztoku [l]
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¢, je koncentrace pipetovaného zasobniho roztoku [mol.I™]
V, je objem pipetovaného zasobniho roztoku [l]

Hotové pracovni roztoky zelatiny byly pod tlakem zfiltrovany pies fritu S3.

4.3.3.2 Laurylsarkozinat sodny

Pro dalsi praci byl pfipraven 0,25M roztok SDSa vhodnym nafedénim destilovanou vodou.

4.3.3.3 Igepal CA 720

0,25M roztok Igepalu byl ptipraven stejnym zpisobem jako roztok SDSa.

4.3.3.4 Smés tenzidu

Smés tenzidi o celkové koncentraci 0,5 mol.I* byla pripravena ze zasobnich roztokd

vV poméru 7 dil SDSa a 3 dily Igepalu.

4.3.4 Stanoveni izoelektrického bodu Zelatiny

Izoelektricky bod Zelatiny byl stanovovan kombinaci turbidimetrické a potenciometrické

titrace.

Do kéadinky byl pfipraven roztok smichdnim 20 ml 1% zelatiny se 150 pl 0,5M NaOH a
dukladné promichan. Poté byla vzorkem naplnéna sklenéna kyveta a byla proméfena ab-
sorbance na piistroji SPEKOL 11 pfi vinové délce 440 nm. Pro méteni byla pouzita kyveta
o tloust'’ce stény 1 cm. Po proméfeni absorbance byl obsah kyvety vylit zpét do kadinky a
bylo pfidano 50 pl 0,5M HCI, promichano, opét vlito do kyvety a prométeno. Celkem bylo
prométeno 6 pridavka 0,5M HCI.

Pro potenciometrickou titraci byl ptipraven roztok 40 ml 1% zelatiny s 300 ul 0,5M Na-
OH. Do tohoto roztoku byla postupné piidavana 0,5M HCI po 100 pl. Po kazdém piidavku
a ustaleni hodnoty bylo ode¢teno pH na pH metru. Opét bylo prométeno 6 ptidavki.

Pro odecteni izoelektrického bodu byl vytvoren graf zavislosti absorbance na pH (obr. 11).
Izoelektricky bod v této zavislosti odpovida maximalnimu pH na kfivce. Pro zelatinu B byl

IEP stanoven na pH 5,8.
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Obrazek 11 — Zavislost absorbance roztoku Zelatiny na pH

4.3.5 Stanoveni hustoty

Vzhledem ke zptsobu vyhodnocovani viskozimetrickych méteni bylo nutno stanovit hus-
totu méfenych vzorkd. Stanoveni bylo provadéno pyknometricky za laboratorni teploty.
Pro stanoveni byl pouZit pyknometr o objemu 25 ml. Nejprve byl zvaZen suchy a prazdny
pyknometr (m). V dalsi fazi byla stanovena tzv. vodni hodnota pyknometru, coz znamena
zvazeni pyknometru naplnéného destilovanou vodou (m,). Po vyprazdnéni a vysuseni da-
ného pyknometru byl naplnén stanovovanym roztokem a opé&t byla stanovena jeho hmot-
nost (m,). Hustota byla vypoctena podle vzorce 20.

p=Ta ™ (20)
mz_m

kde  p je hustota vzorku [kg.m™]
m je hmotnost prazdného pyknometru [g]
m, je hmotnost pyknometru se vzorkem [g]
m, je hmotnost pyknometru s destilovanou vodou [g]

U vétsiny métenych vzorki byl rozdil v hustotach vzorku a rozpoustédla mensi nez 0,5%.

4.3.6 Viskozimetrické sledovani interakei

Vzorky pro viskozimetrické métfeni byly piipraveny odpipetovanim vhodného mnozstvi
zelatiny a odpovidajiciho mnozstvi roztoku tenzidu do odmérné baiikky o objemu 25 ml a

doplnény destilovanou vodou po rysku. Po promichani byly pfipraveny k méteni.

Vycistény suchy Ubbelohdeho viskozimetr byl vlozen do termostatu a temperovan na tep-

lotu 40°C. Do viskozimetru bylo napipetovano 20 ml ptedem piipraveného roztoku a po-
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nechano asi 10 min temperovat. Po vytemperovani byl roztok nasat pomoci laboratorniho
balonku do rozsifené ¢asti nad mérnou kapilaru. Po uvolnéni podtlaku byla méfena doba
nutna pro pritok méfeného vzorku mezi dvéma ryskami. Cas byl méfen s piesnosti na
0,01 s. Kazdé méfeni bylo opakovano trikrat. Mezi méfenim dvou riznych vzorka byl vis-
kozimetr vzdy vyplachnut vodou a vysuSen. Pfed kazdou sérii vzorkli byl zméfen priitok
destilované vody. Doba priitoku byla povazovana za miru diikladného vyc¢isténi viskozime-

tru.

Obrazek 12 — Pouzité aparatura

4.3.6.1 Vypocty

Pro hodnoceni byla vypocitdvana hodnota relativni viskozity, ktera je definovana vzor-

cem 21. [34]

t.p
n —_— —
ret Mo  to-Po

(21)
kde t je ¢as prutoku vzorku [S]

p je hustota vzorku [kg.m™]

to je Cas pratoku ¢istého rozpoustédla [s]

po je hustota Cistého rozpoustédla [kg.m™]
V piipad¢, kdy byl rozdil v hustotach rozpoustédla a vzorku mensi nez 0,5 %, nebyly hus-

toty zohlednovany. [25]
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5 VYSLEDKY A DISKUSE

Viskozimetrické méteni interakce Zelatiny s anionickym tenzidem SDSa, neionickym ten-
zidem Igepal CA 720 a jejich smési SDSa ku Igepal v poméru 7 : 3 byla provadéna ve zie-
d’'ovacim Ubbelohdeho viskozimetru. Pivodni zamér jeho vyuziti, tj. jednoduché ptiprava
vzorku pouhym pfidavanim tenzidu do roztoku umisténého v zasobni nadobce viskozimet-
ru, se nepodatilo naplnit. Roztok v nadobce pfi vyssich piidavcich tenzidu siln€ pénil, coz
prakticky znemozinovalo vlastni stanoveni. Proto byl tento viskozimetr vyuzit jako klasické
zatizeni. Pfipadné nepfesnosti v méfeni pratoku dané vlivem hydrostatického tlaku byly
eliminovany pipetovanim vzdy stejného objemu vzorku. Tento zpisob méfeni umoznil
jednoduchy vypocet relativni viskozity pouze na zdkladé zmétenych Casti vzhledem ke

konstantni koncentraci polymeru.

Meéfteni bylo provadéno pii teploté 40 °C. Hlavnim divodem bylo rozruseni interakci mezi
boc¢nimi skupinami peptidického fetézce zelatiny a zpfistupnéni reakénich mist molekuldm
tenzidu. pH roztoku SDSa bylo upraveno na pH 5,8, to znamena pH vodného roztoku zela-
tiny. Bylo tedy pracovano v prostiedi blizkém isoelektrickému bodu Zelatiny (IEP = 5,85),
ve kterém ma polymer minimalni hustotu naboje. Tyto podminky byly nastaveny

s ohledem na nejcastéji pouzivané pH kosmetickych ptipravkd popt. isticich prostiedkd.

5.1 Interakce Zelatina-SDSa

Souhrnné vysledky viskozimetrickych méteni jsou znazornény na obrazku 13
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Obrazek 13 — Viskozimetrické chovani systému Zelatina SDSa

Koncentrace tenzidu je vyjadiena v logaritmické stupnici. Maximalni pouzita koncentrace

SDSa byla 350 mmol.I", v piipadé 1% roztoku Zelatiny byla z technickych diivodii pouzita
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nejvyssi koncentrace pouze 200 mmol.I™. Pro srovnani je uvedeno i m&feni pouze vodnych
roztokt SDSa. Viskozimetrické méfeni tohoto roztoku SDSa potvrdilo jeho netypické cho-
véni napf. ve srovnani s SDS. V malych koncentracich tenzidu (do 3 mmol.l™Y) byla za-
znamenana 7),.; nizsi nez 1 a se zvySujici se koncentraci dochazelo k postupnému zvyso-
vani 1,.¢;. Tsubone a Rosen [36] zjistili, ze SDSa, podobné jako jiné tenzidy s amidickym
s karboxylovou skupinou. Tyto agregaty by mohly ovliviiovat pribéh n,.; ve stfednim
rozmezi koncentraci. K vyraznému nariistu 1,.; dochézi pfiblizng od csps ~ 100 mmol.I™.
To je v dobrém souladu s jinymi anionickymi tenzidy [31][37][38]. V ptipadé systému
SDSa-Zelatina dochazi pti obou koncentracich zelatiny v prvni ¢asti zavislosti (do Csps = 3
mmol.I") k podobnému poklesu 7,,; jako v ptipads vodného roztoku tenzidu. Diivodem
muze byt samotné chovani SDSa nebo coulombické interakce se zelatinou, které mohou
V prvni fazi reakce k mirnému poklesu vést [39]. K vyraznéjsimu nartstu viskozity dochazi
v obou piipadech v rozmezi koncentraci 10 — 15 mmol.I™. Tato koncentrace je spojovana
s poc¢atkem interakce polymeru s tenzidem, tedy s CAC, viz obr. 6. Tato koncentrace je ve
vSech diive studovanych systémech vzdy mensi nez CMC tenzidu. V piipadé soustavy
Zelatina-SDS je sniZeni v rozsahu jednoho fadu [31][39]. Nami ziskana data, jsou s témito
zjiSténymi v rozporu, protoze CAC, je prakticky totoznd s CMC SDSa, ktera se pohybuje
v rozmezi 10 — 14 mmol.I"* [36]. Pro zji§téni tohoto faktu bude ziejmé& zapotiebi dalsi

podrobnéj$i méteni.
5.2 Interakce Zelatina-lgepal

Souhrnné vysledky jsou uvedeny na obr. 14
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Obrazek 14 — Viskozimetrické chovani systému Zelatina-lgepal CA 720
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V obrazku je opét kromé viskozimetrickych kiivek odpovidajicich koncentraci zelatiny
uvedeno i chovani vodnych roztokt Igepalu. Pokud porovname systém zelatina-lgepal se
smési zelatina-SDSa, jsou vidét vyznamné rozdily. Piedev$im nelze nalézt vétsi odchylky
mezi kiivkami pro vodny roztok Igepalu a soustavou 0,5% zelatina-Igepal. To svédéi o
tom, ze neprobihd z4dna vyznamnéjsi interakce, respektive se ji nepodafilo viskozimetric-
ky stanovit. Je ovS§em obecné zndmo, ze interakce nenabity polymer-neionicky tenzid jsou

velmi slabé [18], a protoze zelatina byla v izoelektrickém bodé¢, tedy prakticky ve formeé

neionického polymeru, neni vysledek nikterak pirekvapivy.

Zajimavé je chovani 1% roztoku zelatiny v kombinaci s Igepalem. Z obrazku 14 je vidét,
7e méfeni bylo ukoneno pii koncentraci Igepalu 30 mmol.I*. Vyssi koncentrace vedly k
zakaleni roztoku, az vylouceni vloc¢ek, coz znemoziovalo dalsi méfeni. Proto bylo piikro-
¢eno k bliz§imu zkoumani téchto roztokid. Bylo postupovano nasledovné. Zakaleny roztok
se nechal ustat a faze nad koacervatem byla opatrné odlita. Zbytek byl nékolikrat promyt
etanolem, aby byl zbaven piebytku tenzidu. Podil nerozpustny v etanolu byl vysusSen a jeho
¢ast, zvazena na analytickych vahach, byla rozpusténa v teplé destilované vodé, doplnéna
na stanoveny objem a podrobena analyze. Protoze jsme piedpokladali, ze se pravdépodob-
né jedna o zelatinu, vyuzili jsme rychlou UV analyzu [40] vyuzivajici méfeni absorbance
pii dvou vinovych délkach. Pro kontrolu jsme pouzili zndmé mnozstvi pouzité zelatiny B.
Vysledky prokazaly, ze vylouceny zdkal byl z 96 % tvofen Zelatinou. S obdobnym pro-
blémem se setkali i Robb se Stevensonem [41], ktefi zjistili vypadavani polyakrylové kyse-

liny ve styku s neionickymi etoxylovanymi tenzidy.

5.3 Interakce Zelatina-smés SDSa/Igepal

Jak jiz bylo feceno, studovéano bylo pouze chovani jedné smési a to SDSa : Igepal CA 720

7 : 3. Vysledky jsou uvedeny na obrazku 15.

Z obrazku je vidét pomérné maly rozdil mezi jednotlivymi kfivkami. Zda se, Ze se vice
projevuje pritomnost neionického tenzidu ve smési. Je zajimavé, Ze prakticky ve vSech
piipadech dochazi k vyrazn&jsimu nariistu az v rozmezi koncentraci 15 — 50 mmol.I"%. Vy-
raznéj$i vzestup lze sledovat pouze u smési s 1% zZelatinou. I relativné malé rozdily v 71,
mezi vodnymi roztoky tenzidl a roztoky se zelatinou lze povazovat za dikaz interakce,

ktera vSak bude ziejme slaba.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 48

~

~

~

~

~

—o—Smés + voda

# —B—Smés + 0,5% Zel.

~

~

relativni viskozita [1]

/ Smés + 1% zel.

[0 A VIRt N ORIt i N VIt N IRt W N { Vil o}
-.___

T
|
!
!

PP N N PJ NN W W W

H

g

0,1

[EEY

10 100 1000
log koncentrace smési

Obrazek 15 — Viskozimetrické chovani systému Zelatina-smes SDSa/Igepal

5.4 Navrhy na dalsi sledovani interakci SDSa s polymery

Provedend méfeni je nutno povazovat za ivodni studii chovani SDSa a jeho smési s neio-
nickycm tenzidem s polyelektrolyty. Je evidentni, Ze pro podrobnéjsi posouzeni ptipad-
nych interakci bude zapotiebi rozsitit skalu koncentraci tenzidu a zuzit interval mezi jed-
notlivymi pfidavky surfaktantu. V tivahu pfipada i zvySeni koncentrace Zelatiny, coz pted-
poklada vyuziti jiného typu méficiho zafizeni. Vhodné bude i vyuziti jinych technik,

A4

zejména pro blizsi charakterizaci chovani micelarnich roztokt danych tenzidu.
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ZAVER

V ramci této bakalarské prace byl v teoretické ¢asti vypracovan strucny piehled o typech
polymert a jejich vyuziti v kosmetickych prostfedcich. Vzhledem k experimentalni povaze
prace byly dale kratce zminény tenzidy a zpisoby hodnoceni interakce tenzidt s polymery
se zvlaStnim dirazem na kapilarni viskozimetrii. V experimentalni ¢asti byly méfeny zme-
ny relativni viskozity roztoki SDSa, Igepalu CA 720 a jejich smési SDSa : Igepal CA 720
7 : 3 ve smési s 0,5% a 1% roztokem Zelatiny B. Pro méfeni byl pouzit Ubbelohdeho zie-
dovaci viskozimetr. Méfeni byla provadéna pii 40°C a prakticky v izoelektrickém bod¢

zelatiny.

Bylo zjisténo, Ze ve vodnych roztocich SDSa, Igepalu CA 720 a jejich smési dochazi
k vyrazng&js$imu naristu relativni viskozity aZ pii koncentracich bliZicich se 100 mmol.I™.
Vodny roztok SDSa jevil jiz ve stiednich pouzitych koncentracich (3-10 mmol.I™") mirny

nartist M na rozdil od neionického Igepalu.

Nasledné bylo zjisténo, ze v systému Zelatina-SDSa lze nalézt vyrazngjsi zménu 1 Mezi
koncentracemi 10-15 mmol.I™" bez ohledu na koncentraci Zelatiny. To odpovida piiblizng
CMC tenzidu. Vysledek je prekvapujici, protoze v ptipadé béznych anionickych tenzida
jako je SDS dochazi k vyraznému snizeni této koncentrace.

DalSim poznatkem je, Ze Igepal CA 720 za danych podminek nevykazuje vyznamnéjsi

interakci. Pfi vySSich koncentracich tenzidu a Zelatiny zplisobuje postupné vypadavani

Zelatiny z roztok.

Poslednim zjisténim je, ze u smési tenzidl s ptevahou anionického surfaktantu lze zazna-

menat rozdily v zavislosti na koncentraci Zelatiny. To sv€d¢i o urcité interakci.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CAC kriticka agregacni koncentrace
CMC  kritickd micelarni koncentrace
etal. a kolektiv

GAG glukosaminoglykan

HLB hydrofilné-lipofilni rovnovéha
IEP izoelektricky bod

INCI International Nomenclature of Cosmetic Ingredients — Mezinarodni nomenklatu-

ra kosmetickych ingredienci

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry — Mezinarodni unie pro ¢is-

tou a uzitou chemii
PAL povrchové aktivni latka
PE polyetylen
PVP polyvinylpyrrolidon
g.s. quantum satis — mnozstvi dle potieby
SDBS  dodecylbenzensulfonat sodny
SDS dodecylsulfat sodny
SDSa  Sodium lauroyl sarcosinate

wiv weight/volume — hmotnost/objem
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