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ABSTRAKT

Diplomova prace se v teoretické €asti zabyva povrchové aktivnimi latkami a popisuje je-
jich vlastnosti, klasifikaci a chovani v roztocich. Podrobnéji jsou popsany fyzikalné-
chemické vlastnosti aminosurfaktanti konkrétné N-acyl glutamové kyseliny lauroyl gluta-
matu sodného (CI2GLUNa). Metoda meétfeni vodivosti a povrchového napéti roztokl
je v praktické ¢4sti pouzita ke stanoveni kritické micelarni koncentrace (CMC) a ke studo-
vani chovani této anionické povrchové aktivni latky ve smeési s dalSimi tenzidy (SDS,
SDBS, CPCl, CAPB), v ptitomnosti elektrolytu v systému (NaCl, KSCN, Na3PO,) anebo
pufru o razném pH. Déle byly méfeny hodnoty pH a pénici sila lauroyl glutamatu sodného

v nékterych téchto systémech. Stanoveni byla provddéna za laboratorni teploty 25 °C.

Klicova slova:

aminosurfaktanty, povrchové napéti, vodivost, kritickd micelarni koncentrace, lauroyl glu-

tamat sodny, iontova sila, pH, smési tenzidli

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the theoretical part of surfactants and their characteristics,
classification and behavior in solutions. Details are described physicochemical properties
aminosurfactants namely N-acyl glutamic acid sodium lauroyl glutamate (C12GLUNa).
Method of measuring the conductivity and surface tension of solutions of the practical part
is utilized to determine the critical micelle concentration (CMC) and for studying
the behavior of the anionic surfactants in mixture with other surfactants (SDS, SDBS,
CPCl, CAPB), in the presence of electrolyte in the system (NaCl, KSCN, Na3PO4),
or buffer at various pH. Were also measured values of pH and foaming power of sodium
lauroyl glutamate, in some of these systems. Assays were carried out at laboratory

temperature of 25 °C.

Keywords:

aminosurfactants, surface tension, conductivity, critical micelle concentration, sodium lau-

royl glutamate, ionic strength, pH, surfactant mixture
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UVOD

Povrchové aktivni latky neboli surfaktanty, patii vzhledem ke svym vlastnostem mezi vSe-
stranné latky s Sirokym rozsahem praktickych aplikaci. Nejvyznamnéjsi aplikacni oblasti
surfaktantl je vyroba detergentt, pfi¢emzZ systematické zmeény molekuldrni struktury povr-

chov¢ aktivnich latek vyznamné méni jejich fyzikalné-chemické vlastnosti.

Anionické povrchov€ aktivni litky jsou Siroce pouZivany jako hlavni slozka nejen pro
kosmetické ,,skincare* piipravky. Jejich vlastnosti, které jsou dnes poZadovany, jsou hlav-
né Cistici (detergencni) a pénotvorné, ale také je dilleZita jejich Setrnost k Zivotnimu pro-
sttedi a biologickd rozloZitelnost. Z tohoto pohledu jsou anionické povrchové aktivni latky
odvozené od aminokyselin (aminosurfaktanty — lauroyl glutamat sodny) zndmé tim, Ze jsou
ohleduplné nejen k Zivotnimu prostfedi, a proto se stdle vice pouzivajii v Cisticich pro-
stiedcich. V soucasné dobé existuje silny trend z hlediska vyuzivani obnovitelnych zdroji
jakozto surovin pro syntézu povrchové aktivnich latek a aminosurfaktanty jsou tak velmi
zajimavé v oblasti nového vyzkumu. Zminény zkoumany tenzid patii také mezi tenzidy
s amidickym miistkem, ¢imz ziskdvd vyhodné vlastnosti a je proto cilené vyuZivan.
V porovndni s béZnymi povrchové aktivnimi latkami jsou aminosurfaktanty hned
z n¢kolika aspektll oznacovany jako mirnéjsi, biologicky snadno odbouratelné, stabilnéjsi

v tvrdé vod¢ a mnohé z nich plsobi také antimikrobidln¢.
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I. TEORETICKA CAST
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1 SURFAKTANTY

Surfaktanty jsou latky, které sniZuji povrchové napéti na fdzovém rozhrani. Diky tomu jsou
oznacovany jako povrchové aktivni latky (PAL). Terminim PAL a surfaktant odpovida
také nazev tenzid, coZ je v uzsim slova smyslu PAL sniZujici povrchové napéti jiz v rela-

tivn¢ nizkych koncentracich a je pro to ciln¢ vyuZivana [6].

Pojem surfaktant prevzaty z anglické literatury vychdzi ze zkraceného vyrazu ,,surface acti-
ve agent™ tzn. povrchové aktivni latka. V némciné se tyto latky oznacuji ndzvem ,,tenside*.
Tento ndzev je odvozen od latinského slova tensio, které ma v SirSim vykladu vyjadrovat
meénici se mezipovrchové nebo povrchové napéti a tim nahradit pomérné dlouhé oznaceni
mezifdzové nebo povrchoveé aktivni latky. Oznaceni tenzid se velmi rychle rozsitilo a ak-
ceptovalo v odbornych kruzich i u nds jako nejvSeobecnéjsi skupinové oznaceni povrchoveé
aktivnich sloucenin. Oznaceni detergent, pfevzaté z anglické literatury, se zacalo u nds po-
uzivat k oznaCeni nejen samotnych PAL, ale i jejich aplika¢nich smési s jinymi latkami.
Detergent obsahuje aktivni slozku tj. povrchové aktivni litku a dopliujici piisady (pomoc-

né latky, aktivacni ptisady, plnidla atp.) [33].
1.1 Zakladni charakteristiky povrchové aktivnich latek

1.1.1 Struktura PAL

Molekuly tenzidG maji tzv. amfipatickou (amfifiln{) strukturu, coZ znamend, Ze se skladaji
z jedné ¢asti hydrofobni (nepolarni fetézec) a z druhé ¢asti hydrofilni (polarni hlavicka) jak
je vidét na Obr. 1. Nepolarni ¢4st predstavuje uhlovodikovy fetézec a je obecné snadno
rozpustnd v oleji, ale mélo rozpustnd nebo nerozpustnd ve vod¢. Poldrni ¢ast, iont, polarni

skupina je t€Zko rozpustna nebo nerozpustna v oleji, ale snadno rozpustnd ve vod¢ [7].

CHs;

Polarni Hydrofébni retezec
hlavicka

Obr. 1. Schéma molekuly tenzidu [7]
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1.1.2 Vlastnosti PAL

Specifické vlastnosti tenzidl jsou ddny chemickou a fyzikdlni strukturou jejich molekul.
Velikost ohrani¢ené hydrofilni a hydrofobni c¢asti v molekule uddva chovani PAL
v roztoku. JiZ zminénd schopnost sniZzovat povrchové napéti rozpoustédel umoziiuje sma-
¢eni povrchu a zdroven i odstrailovani necistot (detergenci). Dalsi vlastnosti je mozné roz-
pusténi latek ve vodé rozpustnych nebo malo rozpustnych tzv. solubilizace. Existence mi-
cel je v odborné literatufe oznacovana jako zcela klicova podminka pro podstatnéjsi solubi-
lizaci nepolarnich latek v roztoku tenzidu [29]. Tenzidy maji také vyrazné emulacni a péni-
ci vlastnosti. Tyto vlastnosti jsou také dany existenci micel [5]. Tenzidy jsou také pridava-
ny pfi barveni textilnich materidlli pro svou egaliza¢ni schopnost tj. schopnost rovnomeér-

ného rozlozeni barviva v daném materialu [1].

1.2 Klasifikace povrchové aktivnich latek
Tenzidy lze v praxi klasifikovat podle tady kritérii, z nichz nejdualezitéjsi jsou:

¢ typ hydrofilni slozky

HLB hodnota

biologicka rozloZitelnost

systematika organickych sloucenin

Mezi nejcastéji pouzivané déleni patii déleni podle typu hydrofilni slozky, které urcuje
iontovy charakter dané latky. Principem je schopnost hydrofilni skupiny se ve vodnych
roztocich disociovat na ionty (viz Obr. 2). Podle tohoto kritéria se rozliSuji tenzidy neio-
nické a ionické, které se dale déli na anionické, kationické a amfoterni jak je patrné

z Obr. 3 [3].
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Anionické @ @\/\/\/C Hs
Kationické @ @\/\/\/C
Neionické @\/\/\/C 3
Amfoterni @\/\/\/ CHj

Obr. 2. Schéma riznych typii tenzidi [7]

Hs
H

1.2.1 Ionické tenzidy

Anionické tenzidy jsou nepouzivanéjSimi a nejstarSimi PAL. Nositelem povrchové aktivity
je anion a jako protionty se nejcastéji uplatiiuji sodné, draselné nebo amonné kationty. Maji
vyborné Cistici vlastnosti a kromé vyuziti v hygienickych prostfedcich nachédzeji uplatnéni
také jako smacedla, emulgétory, detergenty, apod. Pro vyuZiti v kosmetice jsou zavadény
do molekul tenzidii razné typy mustk (amidicky, esterovy), které zlepSuji jejich vlastnosti,
jako napftiklad rozpustnost, odolnost proti tvrdé vodé, zvySené teploté, niz§imu pH a v ne-

posledni fad¢ lepsi sndSenlivost s pokoZkou [8].

Nositelem povrchové aktivity kationickych tenzidu je kation. Jde o slouceniny s jednou
nebo vice funkénimi skupinami. Nejbéznéjsi jsou alkylaminy vyskytujici se ve formé pri-
madrnich az kvartérnich amint [5]. Detergencni i¢innost je v porovnani s jinymi typy PAL
hor$i a v kombinaci s anionickymi tenzidy tvoii ve vodé nerozpustné komplexy vzdjem-
nym srazenim, tudiZ je (aZ na vyjimky) nelze v recepturach kombinovat. Kationické tenzi-
dy jsou vyuZzivany predevSim jako antistatické ptipravky, inhibi¢ni prostfedky proti korozi,
nebo diky avivdZnimu ucinku jako textilni zmé&kcovadla ¢i jako vlasové kondicionéry. Patii
také do skupiny protimikrobnich ¢inidel [1]. Jejich biologickd rozloZitelnost je oproti anio-
nickym tenzidiim obecné horsi [9].

Amfoterni tenzidy jsou rozdélovany na klasické a zwitterionické PAL. Klasické se chovaji
jako amfolyty tzn., Ze naboj kyselé i bazické skupiny je zavisly na pH prostredi [5]. Obsa-
huji v nedisociované ¢asti své molekuly jak anion, tak kation, ¢imz je dédna jejich unikatni
vlastnost, a sice moznost jejich kombinace v recepturdch s anionickymi 1 s kationickymi
tenzidy. Tato kombinace je vyuZivdna k posileni pozadovanych vlastnosti, jako je tvorba
pény nebo detergenéni ucinnosti v piipravcich osobni hygieny, kde jsou vyuzivany diky

jejich jemnosti a sn4Senlivosti s pokozkou. Casto jsou také vyuZivany jako reguldtory vis-
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kozity [9]. Zwitterionické tenzidy si ponechdvaji kladny ndboj v celém rozmezi pH a jeho

odstranéni by zptsobilo destrukci struktury molekuly [5].

1.2.2 Neionické tenzidy

Neionické tenzidy jsou slou€eniny, jejichZ hydrofilni ¢ast neni schopna disociace a je vaz4-
na piimo nebo pres dalsi funkéni skupinu na hydrofobni ¢4st molekuly [33]. NejbeZnéjsi
neionické PAL jsou derivity ethylenoxidu, obsahujici etherovou vazbu. Primyslové jsou
vyrabény ethoxylaci alkoholli nebo plisobenim samotného ethylenoxidu anebo propyleno-
xidu na mastné alkoholy [29]. Jejich vyhodou oproti ionickym tenzidlim je nezdvislost po-
vrchové aktivity na hodnoté pH prostiedi a vzhledem k charakteru hydrofilni ¢asti moleku-
ly nejsou citlivé na pfitomnost vdpenatych a hofe¢natych iontii v roztocich [8]. Neionické
tenzidy maji odmastujici ucinek, ¢imZ vyvoldvaji nepfijemny suchy pocit pokozky [1].
Pokud hydrofilni 1 hydrofobni ¢ast molekuly pochézi z obnovitelnych rostlinnych surovin,
pak se jednd o rychle a dokonale biologicky rozlozitelné tenzidy oznacované jako alkylpo-
lyglykosidy (APG), které se v souCasné dob¢ fadi mezi nejperspektivnéjsi tenzidy. Mohou
byt pouzity v mycich a Cisticich prostiedcich jako sekundéarni (vedlejsi) tenzid nebo v kos-
metickych prostiedcich jako primérni (hlavni) tenzid ¢i sekundérni. V sou€asnosti se zaci-

naji aplikovat v praSkovych detergentech [9], [31].

neionické ionické

amfoterni kationické anionické

zwitterionické

Obr. 3. Zdkladni schéma délent tenzidii podle typu hydrofilni
sloZky [6]
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Dalsi ¢asto pouZzivanou klasifikaci tenzidi je déleni dle jejich tzv. hydrofilné-lipofilni rov-
novahy (HLB hodnoty, z anglického hydrophilic-lipohilic balance) [12]. Formélné ji defi-
noval a predstavil William C. Griffin v roce 1949 [14]. Hodnota HLB je vyjddfena bez-
rozmérnym c¢islem v rozmezi 0—40 a je to veli€ina, dle které je moZzné odhadnout rozpust-
nost tenzidl ve vodé¢ [18]. Se zvySujici se HLB hodnotou, dochdzi ke snadnéjSimu roz-
pousténi PAL ve vod¢ [5]. Je ukazatelem relativni sily (miry vyvéazenosti) hydrofilni a hyd-
rofobni ¢4sti surfaktantu a rozd€luje je na:

¢ hydrofilni (hodnoty HLB > 11)
¢ lipofilni (hodnoty HLB < 9)

Lipofilni PAL obvykle dobfte stabilizuji emulze typu voda v oleji (V/O) a hydrofilnim PAL
jsou dobrymi stabilizatory emulzi typu olej ve vod¢ (O/V) [11]. Dle Griffinovy koncepce
je hodnota HLB dané PAL urcena algebraickym souc¢tem HLB hodnot jednotlivych skupin

atomd, které tvoii jeji strukturu.

Tab. 1. Hodnoty HLB aplikacnich skupin PAL [1]

Rozsah HLB Aplikacni skupina
3-6 emulgétory V/O
7-9 smacedla
8-18 emulgétory O/V
13-15 detergenty
15-18 solubilizatory

Vétsin€ tenzidl véetné vsech neionickych jsou pfifazeny hodnoty 0-20 [18]. Tenzidy tedy
muzeme rozdélit podle hodnoty HLLB na emulgatory, smacedla, detergenty a solubilizdtory,
tak jak je uvedeno vyse v Tab. 1 [13]. Uvedeny rozsah je minimum pozadované pro danou
aplikaci a tenzidy s vySs§i hodnotou je moZzné k dané aplikaci také vyuZzit. Hodnota HLB
také souvisi s kritickou miceldrni koncentraci (CMC), kterd je blize popsdna dale. Zjedno-
duSen¢ lze konstatovat, Ze tenzidy s nizkou hodnotou CMC (< 1 mmol/l) jsou pirevdzné

sV v

lipofilni a tenzidy s vysokou CMC (> 20 mmol/l) jsou pievazné hydrofilni [18].

D¢leni tenzidl dle jejich biodegradability patii také k zakladnim klasifikacim. Stile vice

detergent a Cisticich prostfedki je vyrdbéno z ptirodnich nebo obnovitelnych zdroji hlav-
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n¢ z rostlinnych oleji a zivocisSnych tukti. Pfirodni materidly také pomahaji z hlediska ko-
nec¢né biodegradability. Biodegradabilita neboli biodegradace je definovana jako odstranéni
chemickych latek pres biochemické rozklady zptsobné tcinkem Zivych mikroorganismti.
Degradaci PAL je moZzné rozdélit do dvou fazi: primdrni degradace vedouci k eliminaci
povrchové aktivnich vlastnosti zpisobend zménou chemické struktury latky a kone¢na ne-
boli totdlni degradace, kdy dochdzi k pfeméné latky na konecné produkty latkové premény
mikroorganismi, jako jsou H,O, CO; a anorganické anionty (NO3", SO42_ aj.) [10]. Dilezi-
tym faktorem biodegradability je jiZ zminénd HLB hodnota souvisejici pravé s rozpustnosti
PAL ve vod¢. Anionaktivni PAL maji vysokou HLB hodnotu v disledku pfitomnosti io-
nickych hydrofilnich skupin a tudiZ maji vysokou biodegradabilitu, pfi¢emzZ povaha hydro-
fobniho fetézce a jeho nerozvétvenost ma také vyznamny vliv [2]. Alkylbenzensulfonany
s linedrnim hydrofobnim fetézcem jsou biologicky velmi snadno rozloZitelné na rozdil

od rozvétvenych [12].

1.3 Vlastnosti roztoku PAL

1.3.1 Tvorba micel, kriticka micelarni koncentrace

Pfi nizkych koncentracich se molekuly PAL po dosazeni rovnovahy vyskytuji ve vodném
roztoku ve dvou stavech. Molekuly PAL difunduji na fazové rozhrani, kde vytvéii povr-
chovy film orientovan tak, Ze hydrofobni fetézce sméfuji do plynné fize nebo jsou jednot-
livé molekuly voln¢€ pohyblivé v rozpoustédle (tj. ve vode) [6]. Pti zvySovani koncentrace
PAL v roztoku nad urcitou mez dochdzi ke spontdnni asociaci molekul PAL za vzniku
nadmolekularnich celkii, oznaCovanych jako micely. Pfi¢inou vzniku micel je interakce
mezi nepolarnimi fetézci a rozdilnost mezimolekulovych sil rozpoustédla a PAL. Koncent-
race, pii které ke vzniku micel dochdzi, se nazyva kritickd micelarni koncentrace oznaco-
vand zkratkou CMC nebo KMK. V rozporu s oznacenim se vSak jednd spiSe o koncentrac-
ni rozmezi neZ o konkrétni hodnotu [29], [30]. Pri kritické micelarni koncentraci se v dui-
sledku vzniku micel méni smérnice koncentracnich zdvislosti mnohych fyzikalné-
chemickych vlastnosti roztoka miceldrnich koloidii, cehoz se pravé vyuZziva pfi stanoveni
CMC. Jak ukazuje Obr. 4, je tato zména zvlasté¢ vyraznd u povrchového napéti, molarni

vodivosti, osmotického tlaku a turbidity (optickd zména zdkalu) [26].



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 18

KMK o'2
<~
o
E
o 2
> : (o0
? osmoticky tlak &

povrchoveé
napeti

M0/5r
Vodiyogy

—» koncentrace

Obr. 4. Fyzikdlni vlastnosti roztoku miceldr-

nich koloidu [26]

Hodnota CMC obvykle odpovida priseciku 2 piimek ziskanych proloZenim koncentrac-
nich zdvislosti méfené veli¢iny nad a pod CMC [29]. Se vznikem micel také dzce souvisi
zlepseni efektivity uZitkovych vlastnosti tenzidl,, jako napf. vyssi detergen¢ni ucinek,
schopnost solubilizace, emulga¢ni Gc¢inek a vyssi stdlost disperznich soustav [1]. Proces
solubilizace u neionickych tenzidd je podminén pfitomnosti micel v roztoku tenzidu, tedy

piekro¢enim CMC. Proto je znalost CMC pouZitého tenzidu zcela zdsadni [29].

vvvvvv

a délka uhlovodikového fetézce PAL nebo teplota, tlak a iontova sila roztoku. S rostouci
teplotou se hodnota CMC miiZe zvySovat (obvykle u kationickych miceldrnich koloidl)
nebo sniZovat (obvykle u neionogennich tenzidl) nebo také teplotni zavislost mize vyka-
zovat zfetelné minimum. Vliv tlaku na CMC je pomérné maly i v oblastech velmi vyso-
kych tlaki [26]. Dilezitou roli pfi ovliviiovani vlastnosti roztoki PAL hraje velikost, tvar
a struktura micel. Micelu tvoii hydrofobni jddro a hydrofilni obal. V soucasné dobé& se pfi-

pousti razné tvary micel, jejichz zdkladni typy jsou [5]:
e sférické micely — typické pro ionické tenzidy (Obr. 5)
e viélcové micely — mohou tvofit nékteré neionické PAL

e Jameldrni nebo lamindrni micely — vyskytuji se ptedevsim v koncentrované¢jSich

roztocich tenzidu.
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Obr. 5. Struktura sférické micely [27]

vs 2z

Ve vodném prostiedi tvoii jadro micely navzdjem propletené uhlovodikové fetézce mole-
kul PAL a jejich polarni skupiny jsou rozmistény na vn&jSim povrchu micely. Tim je dosa-
Zeno minimélniho styku mezi molekulami vody a hydrofobnimi ¢astmi molekul PAL. Jde-
Ii o 1onické PAL, polarni skupiny disociuji. Vznikaji nabité micely obklopené elektrickou
dvojvrstvou tvofenou disociaci vzniklymi protiionty [26]. Tyto klasické micely vznikaji
v poldrnich rozpoustédlech a jde o shluky PAL orientovanych hydrofobni ¢asti dovnitf
a hydrofilni ¢asti smérem do vody (Obr. 5). Uvnitf mize byt uchovand nepoldrni latka
(olej, tuk, mastna necistota). V nepolarnim prosttedi je interakce polarnich ¢asti molekuly
s okolim nevyhodn4, takze hydrofilni ¢asti molekuly jsou uschovany v jadie micely a hyd-
rofobni skupiny tvoii vngjSi obal. Vznikaji tak inverzni micely. CMC je v tomto piipadé
obtizn¢ definovatelnd. Prechod z pravého roztoku na koloidni nastdva v Sirokém intervalu
koncentraci. Rozmér micel je popisovan pomoci asociacniho (agregac¢niho) ¢isla n udavaji-
ciho pocet molekul, které tvoii asociativni micelu dané PAL. Pohybuje se nejcastéji mezi

50 a 150 (inverzni micely < 10). Rozméry micel se zvetSuji s rostouci délkou hydrofobniho

fetézce a s rostouci koncentraci PAL [5].

Kritickd miceldrni koncentrace je kli€ovou vlastnosti kazdé povrchové aktivni latky [39].

Metody méfeni CMC jsou popsany dale v kapitole 4.3.

1.3.2 Rozpustnost tenzidu ve vodé

Jak jiz je uvedeno vyse, rozpustnost tenzidii ve vodé zdvisi na jejich hodnot¢ HLB. Lze

konstatovat, Zze od HLB~5 dochdzi se zvysujici se touto hodnotou k snadnéjSimu rozpous-
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téni PAL ve vod¢é. Ve vodé jsou rozpustné prakticky vSechny ionické tenzidy,
z neionickych jsou to hlavné ty, jejichz hodnoty HLB jsou vys$si nez 7. Rozpustnost ionic-
kych tenzidil je zavisld na ne€kterych faktorech jakou jsou napt. chemické sloZeni tenzidu,
iontova sila, pH prostiedi, pfitomnost selektivnich iontli ve vodé nebo teplota. Se zvysujici
se teplotou se rozpustnost ionickych povrchové aktivnich latek zvySuje, avSak tato zavis-
lost neni linedrni. Teplotni interval, ve kterém dojde k prudkému zvySeni rozpustnosti,
se nazyva Krafttiv bod a odpovidd podminkam, za kterych v daném roztoku vznikaji mice-
ly. Je také diileZitou charakteristikou daného tenzidu. Neionické tenzidy se za studena roz-
poustéji v zdavislosti na HLB pomérné dobfe. Jejich rozpustnost ve vodé¢ je zaloZena
na hydrataci polarnich skupin. Pfi zvySovani teploty roztoku dochazi k dehydrataci tenzidu,
to vede ke sniZeni jeho rozpustnosti a pti vhodné koncentraci az k jeho vypadnuti z roztoku
a tvorbé zdkalu. Teplota, pfi které dochdzi k tomuto jevu, byvd oznaCovana jako teplota
(bod) zékalu. Toto chovani neionickych tenzidl je vysvétlovano jednak zvétSovanim micel,

a jednak zménami v hydrataci hydrofilnich skupin této tfidy PAL [5], [54].

1.3.3 Vliv elektrolyti na kritickou micelarni koncentraci

Elektrolyty jakoZto roztoky vedouci elektricky proud (vodice 2. tfidy) vznikaji obvykle
rozpusténim iontovych sloucenin v polarnich rozpoustédlech. Proces tvorby micel a jejich
charakterizace jsou doposud dobie prostudovany pro Cisté vodné roztoky PAL ¢i jejich
smési, avSak pomérné mélo udaji je k dispozici o vlivu iontové sily roztoku ¢i jeho pH
na tvorbu micel. Soli maji pak rtizné ucinky na CMC, S (parametr molekularni interakce),
velikost anebo tvar micel. Prozatim ziskané vysledky studie vlivu elektrolytu na tvorbu
micel vybranych PAL ukazuji, Ze zvySeni iontové sily ptidavkem elektrolytii (roztok soli)
vede ke snizeni hodnoty CMC, soucasné se zvysuje agregacni Cislo n (velikost micel)
a muze dochazet ke zméné tvaru micel [56]. Vyrazny pokles CMC s rostouci iontovou si-
lou roztoku PAL byl studii potvrzen u nejcastéji pouzivané PAL v praxi a to u SDS (do-

decylsiran sodny) a ddle také u SDDS (N-dodekanoyl sarkosinét sodny) [63].

SniZzeni CMC alkalickymi kovy neni tak vyrazné u anionickych tenzida (Li, K, Na). Draslik
ma na snizeni CMC mensi vliv neZ sodik. Anorganické soli jako jsou NaCl, KCl, KF atd.
pak snizuji hodnotu CMC, kdezto KCSN ma pfesné opac¢ny ucinek a u neionickych tenzid

rozruSuje hydratacni obal. Pfitomnost elektrolytll, zejména pufri tedy zdsadné ovliviuje
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proces tvorby micel a to u ionickych tenzidl, kdeZto u neionickych PAL je CMC na ionto-

vé sile nezavisla [43], [49].

Pufr (téZ tustojny ¢i tlumivy roztok) je konjugovany péar kyseliny a nebo zdsady, ktery
je schopny udrzovat v jistém rozmezi stabilni pH po pfidani silné kyseliny ¢i zasady
do systému. Pufry jsou obvykle smési slabych kyselin a jejich soli, nebo smési slabych bazi
a jejich soli. Pufracni kapacita je maximalni, pokud je koncentrace obou konjugovanych

sloZek pufru stejn4, tj. pti pH rovném pK, pufru.

Iontova sila roztoku I je veli¢ina, kterd v sobé zahrnuje jak hodnoty koncentrace iontil

v daném roztoku (c;), tak velikost ndboju téchto iontii (Z;) dle nasledujiciho vztahu:

15l 0

1.3.4 Smési PAL a smésné micely

Vlastni aplikace PAL se velmi Casto Gcastni jejich smésné systémy. Vyroba téchto systémil
je levnéjsi (nez vyroba Cisté PAL) a pro komer¢ni vyrobu i vyhodnéjsi, protoZe smeési po-
skytuji lepsi praci a detergen¢ni ucinky. Smési PAL jsou bézné€ vyuZivany v mnoha pfi-
pravcich také diky svym synergickym tuc¢inktim [40]. V kosmetickém pramyslu jsou smes-
né PAL rovnéZz vyhleddvanymi systémy, jelikoZ zpisobuji mensi poskozeni epitelu pokoz-
ky. Pozorovany synergismus smeési lze pficist neidedlnimu miseni v miceldch, coZ miize
mit za nésledek podstatné mensi hodnotu CMC, neZ by se dalo oCekdvat na zaklad¢ vlast-
nosti jednotlivych, nesmisenych PAL. U téchto systému dochédzi podobné¢, jako u jednotli-
vych PAL k ndhlym zmé&nam fyzikalné-chemickych vlastnosti. Pfi tvorbé receptur a miseni
PAL pro vyrobky spotiebni chemie je na misté obezietnost pfi miseni kationické a anionic-
ké PAL, a to z toho diivodu, Ze miiZe dojit ke vzniku nerozpustné srazeniny [9]. Predchazet
vzniku tohoto aglomeratu Ize pfidanim takového typu PAL, kterd ma v molekule kromé

ionické ¢asti 1 neionickou ¢ast, diky niZ je zajiSténa rozpustnost srazeniny ve vodé [39].

Miseni PAL za tvorby smésnych micel mtize byt idedlni a neidedlni. Vzdjemné interakce
odhaduje Hollandova a Rubinghova teorie (model), kde je parametr molekularni interakce
S métitkem jisté ,,neidedlnosti® smési. Tento model uvazuje koncentrace monomeri v kaz-

dé ze slozek smési a zavadi aktivitni koeficienty. Ty jsou vyjadieny jako funkce moldrniho
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zlomku dané slozky ve smésné micele a ptisluSného parametru interakce v ptipad¢ binar-

nich neidedlnich smési latek. Interak¢ni parametr je definovan rovnici (2) jako:

CMC, -x
lnCMCS
X
e @
(1_xM)

kde CMCsy je kritickd miceldrni koncentrace smési, CMC; je kritické micelarni koncentrace

PAL, a x), je jeji molarni zlomek ve smési pocitan jako feSeni nasledujici rovnice:

2 CMCy - x
Xy In———"—
CMC, - x,, _1 3)
, . CMC, -(1-x)
(1-x,) In
cMC, -(1-x,,)

Pokud se dva tenzidy chovaji ve smési idedln¢, plati pro né Clintontv vztah:

I __a (-
CMC, CMC, CMC,

“4)

kde CMC; je kritickd miceldrni koncentrace PAL,, pfi¢emZ ostatni symboly maji stejny vy-

znam jako v piedchozi rovnici a a je molarni zlomek PAL; ve smési definovany vztahem:

C
o=—"

(&)

C1+C2

kde c¢; a ¢, jsou molarni koncentrace tenzidli 1 a 2 ve smési. Z Clintonova vztahu lze, pii
znalosti CMC C¢istych tenzidl stanovit jakékoliv CMC smési za piedpokladu tohoto idedl-

niho miseni [50].

Smési neionickych PAL ¢asto vykazuji ideédlni chovéni, naproti tomu jiné kombinace vy-
kazuji neidedlnost diky interakcim mezi jednotlivymi slozkami. Rovnovdha mezi monome-
ry a micelami md rozhodujici vliv na chovani smési PAL. Smés dvou riznych PAL lze
charakterizovat pritomnosti dvou typa micel, a to tzv. Cistych micel, skladajicich se z jed-
noho druhu PAL nebo z micel smésnych, kde jsou zastoupeny oba druhy PAL. Tvorba
smésnych micel je oproti ¢istym PAL doprovazena strukturdlnimi zménami. DulezZitou roli

v urceni vysledné CMC hraje pom¢ér jednotlivych PAL i jejich koncentrace [39].
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1.3.5 Pény s jejich stabilita

Zakladni podminkou tvorby pény (disperzniho systému) je dostate¢né sniZeni povrchového
napéti y na rozhrani kapalné a plynné fize (piidavkem pénotvorného ¢&inidla). Cim je pak

povrchové napéti nizsi, tim se snadnéji péna tvofi. Hlavnim hlediskem pro klasifikaci pén

je velikost podilu plynné faze v systému:

e vlhké pény — bubliny zachovavaji kulovity tvar a jsou odd€leny siln€jsi vrstvou dis-

perzniho prosttedi (75 obj. % plynu)

e suché pény — plynny podil zaujimd i vice nez 90 obj. %. Bubliny maji tvar mno-

hosténtl, jejichz stény jsou tvofeny tenkymi filmy disperzniho prostiedi.
Dle velikosti bublin se pény déli na:
¢ krémovité — malé bubliny
e perlovité — velké bubliny

Pro vznik stabilni pény je nutnd pfitomnost vhodného pénotvorného ¢inidla (PAL) nebo
stabilizatoru, které vytvaii stabilizujici film okolo jednotlivych €astic disperzniho podilu.
Jeho ucinnost udava koncentrace PAL poZadovand k vytvofeni dostatecného mnozstvi pé-
ny, pficemz vyska pény vétSinou roste s rostouci koncentraci PAL a to v oblasti pod hodno-
tou CMC. Stabilita pény zdvisi mimo jiné i na piitomnosti dalSich latek v systému jako
jsou ionty obsaZené v tvrdé vodé atd. Ca®* a Mg®* ionty zptisobuji vznik sraZenin ve formé
nerozpustnych soli, které mohou mit za ndsledek destabilizaci pény u systému tvoienych
napi. zdkladnim anionickym tenzidem [52]. Neionické tenzidy jsou mdlo pénivé
v porovnani s anionickymi. Jejich nizkoetoxylované derivaty lze vyuZit pouze jako stabili-

zatory.
Dle stability Ize pény klasifikovat na:

e nestabilni — vydrZi jen po kritkou dobu a rozpadaji se v disledku nedostatecného

sniZeni povrchového napéti a gravitacnich sil (sekundy a desitky sekund)

e metastabilni — stabilni po dobu né€kolika minut aZ mésict (stabilizovany na rozhrani

L-G ptitomnosti PAL nebo polymernich materiali)

e pevné — termodynamicky stabilni systémy, mechanicky pevna struktura



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 24

Stanoveni stability pén Ize pomoci metod pfimych a nepiimych. Pfimé metody jsou prova-
dény na pénich samotnych. Lze méfit dobu existence pény tj. ¢asu, ktery uplyne od oka-
mziku vytvofeni pény do jejitho dplného zaniku nebo meéfeni rovnovazné vysky sloupce
peny vznikajici propousténim bublinek plynu zpénovanou kapalinou definovanou rychlosti.
Nepiimé metody jsou zaloZeny na Zivotnosti jednotlivych bublinek plynu na povrchu kapa-
liny. Bublinka plynu vpusténa do zkoumaného roztoku zahnutou kapildrou vypluje na po-
vrch a zde setrvd, dokud nepraskne film, ktery ji d€li od atmosféry [5]. Nejcastéjsi zkous-
kou je hodnoceni pénivosti roztokti PAL (schopnost PAL tvofit pénu). V soucasné dobé
existuje fada metodik, vétSinou usan¢niho charakteru, kterymi Ize pénivost stanovit. Nej-
pouzivanéj$i je metoda Ross-Millesova, spocivajici ve vytékani ur€itého objemu roztoku
tenzidu z pipety (byrety) do odmérného vélce naplnéného roztokem tenzidu o stejné kon-
centraci. Charakteristikou pénivosti je vySka pénového sloupce po napénéni a jeji ubytek
v zdvislosti na Case (stabilita pény). Metoda umoziiuje z kiivky pénivosti, kterd zobrazuje
zavislost vySky pény na koncentraci tenzidu, stanovit i nejvhodné&jsi koncentraci péniciho

prostiedku [5].
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2 ANIONICKE TENZIDY

Z hlediska tématu mé diplomové price se ddle podrobnéji zamétuji na anionické tenzidy.
V soucasnosti jsou nejpouzivanéjsi anionické tenzidy majici mezi tenzidy nejucinnéjsi de-
tergencni vlastnosti. Ve vodném prostfedi disociuji molekuly na zdporné nabity organicky
iont a diky tomu podporuji sorpci necistot, které maji vétsSinou slaby kladny naboj. Protii-
ont je vétSinou sodny kation [18].
Podle charakteru polarni skupiny rozdélujeme anionické tenzidy na [8]:

e PAL s karboxylovou skupinou (mydla)

e sulfaty

* sulfonity

¢ minoritni PAL s jinymi skupinami (fosfaty aj.)

O O @) (")

1l Il
RJ\O@ R-0-S-OH  R-S-OH o .P\ o

karboxylat sulfat sulfonat fosforecnan

Mezi hlavni funkéni skupiny tedy patii: -COO~, -SOsH™, —-OSOs;H™ nebo EPO43_. Druhy
tenzidil tohoto typu Ize podle poctu téchto poldrnich skupin a poctu disociovanych skupin

rozdé¢lit na: monofunk¢ni, bifunkeni, polyfunkeni a oligomerni polyfunkéni tenzidy [1].

Kromé klasickych mydel sem patii i mydla s amidickym miistkem (nejcastéji sarkosinéty

a glutamaty) [8].

2.1 Anionické tenzidy s mistky

Ramcové sloZeni tenzidu s amidickym mustkem mezi karboxylovou skupinou a hydrofobni
¢asti je uvedeno na Obr. 6. K zavedeni mustkil vedla snaha odstranit nejvétsi nevyhody

klasickych mydel. Existence mistkil v molekule tenzidu umoziuje:

e vyuziti i kratSich mastnych kyselin pro vyrobu tenzidi
e zvysit odolnost vici tvrdé vodé
e zvysit odolnost viic¢i zvySené teploté a niz§imu pH

e zlepsit rozpustnost ve vod¢ oproti klasickym mydlim
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Obr. 6. Ramcové sloZeni tenzidu s amidickym miistkem

Latky tohoto typu se nejcastéji pripravuji reakci chloridu mastné kyseliny s vhodnou ami-
nokyselinou, popfipadé N-alkyl aminokyselinou. Nejbézné&jsi z téchto tenzidl jsou PAL
vyrabéné na bazi chloridit mastnych kyselin palmojadrového oleje se sarkosinem (N-methyl
glycin) Obr. 7. Tyto latky byvaji velmi ¢asto oznaCovany jako tenzidy medialanového typu.
Reakce mitiZze probihat analogicky v pfipadé mnoha raznych aminokyselin [28]. Kromé¢
substituovanych aminokyselin byvaji v téchto reakcich vyuzivany hydrolyzaty bilkovin,

coz je sme&s aminokyselin a polypeptidi. Latky tohoto typu jsou zndmé pod komerénim

H,C. OH
3 ”/\[OI/

Obr. 7. Sarkosin, N-methyl glycin

oznacenim lamepony [8].

Vv s

Tenzidy s esterickym miistkem nemaji vyznamnégjs$i vyhody pfed PAL s amidickym mist-
kem. Jejich vyroba je ale draZsi, a proto je jejich rozSifeni mensi. Znamé jsou aplikace
napt. v textilnim primyslu jako smacedla. Existuji i dalsi typy mistkli mezi karboxylovou
skupinou a hydrofobnim fetézcem PAL. Technicky vyznamngjsi jsou pouze tenzidy
se sulfamidickym mustkem, které se vyznacuji velmi dobrou stalosti v kyselém prostredi.
Vyuzivany jsou jako emulgatory raznych technickych emulzi. Jejich detergencni dc¢innost

je vSak nizka [29].

2.2 Anionické tenzidy v kosmetice

Jako kosmetické prostfedky na umyvani prichdzi v ivahu ty, které obsahuji ptevazné anio-
nické tenzidy [9]. Opravnénost specidlni piipravy tenzidii v kosmetice souvisi i s jejim
ekonomickym vyznamem [1]. Drtivd vétSina kosmetickych piipravkl pak interaguje pte-
devsim se svrchni vrstvou epidermis stratum corneum. Zasadni vyznam této vrstvy klze
je funkce ochranné diky jejimu rohovaténi (odlupovani ve formé Supin). Slouzi také jako

bariéra proti ztrat¢ vody. Potencidl podraZzdéni pokozky povrchové aktivnimi latkami byl
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zkoumadn ve velké mife v minulosti s pouzitim in vivo a in vitro metod. Vysledky obecn¢
ukazuji, Ze PAL, které siln¢ interaguji s proteiny rohovité vrstvy, maji vyssi potencidl zpu-
sobit zarudnuti a svédéni kize [34]. Pfi zkoumdani vlivu tenzidi na pokozku je tfeba brat
v tvahu procesy, jako jsou: smaceni, adsorpce, penetrace, resorpce pokozkou dile také
dispergacni ucCinnost, c¢iSténi, odmasténi anebo regenerace lipidii a reakce tenzidl
s rozpustnymi proteiny. Tenzidy s velkou sméaceci schopnosti se v kosmetice nepouzivaji,
protoZe pii jejich aplikaci se snasenlivost pokozky velmi zmensi. Dulezity je i vliv tenzid
na fyziologickou hodnotu pH prostiedi pokozky hlavné v porovndni s mydlem. Hodnota
pH povrchu pokozky je pfiblizné 5,5 a souvisi s izoelektrickym bodem koZnich proteint.
Tato kysela reakce pokoZzky je ddna vylu€ovanim nizkomolekuldrnich organickych kyselin
a tlumiva kapacita pokozky je charakteristickou vlastnosti proteini (keratin). Co se tyce
zmény pH maji syntetické anionaktivni tenzidy dokonce ptednost pred mydly. Mydla po-
souvaji pH pokozky o hodnotu + 1,3 a syntetické tenzidy v priméru jen o hodnotu + 0,5.

PokoZka se dostane do piivodniho stavu za jednu az dvé hodiny [1].

2.2.1 Anti-irita¢ni systémy

V soucasné dobé¢ existuje fada systémd, které maji minimalizovat rizika moZnych negativ-
nich reakci zptisobenych kosmetickymi produkty na bazi PAL. Vzhledem k Castému vyuzi-
vani kosmetickych a hygienickych ptipravk, jsou tyto anti-iritacni systémy velmi vyznam-
né. Bylo prokdzéano, Ze nejlepSimi prostfedky, sniZujicimi podrazdéni zpisobené tenzidy,
jsou dalsi PAL. Mezi né patii naptiklad amfoterni tenzidy, které jsou zndmé sniZovanim
iritacniho vlivu anionickych tenzidii. Stejny ucinek mohou mit také neionické tenzidy,
aplikované v dostatecné vysoké koncentraci. Piekvapivé 1 urCité anionické tenzidy
(napf. sarkosinaty, glutamaty, ethoxylované alkylsulfaty ¢i tauraty) mohou redukovat draz-
divy efekt jiného anionického tenzidu, namisto predpoklddaného zesileni jejich UcCinku.
Predpokldda se, Ze mechanismus ptisobeni téchto systémi souvisi s piitomnosti smési PAL

a nisledné ve tvorbé vétsich a stabilnéjSich micel [13], [62].

2.3 Surfaktanty na bazi aminokyselin — aminosurfaktanty

Povrchové aktivni latky na bazi aminokyselin jsou velmi zajimavé v oblasti nového vy-
zkumu a vyroby PAL, a to pfedevsim diky jejich ekologické povaze a lepSim vlastnostem

v porovnani s béZnymi povrchové aktivnimi latkami [16], [63]. PAL pfipravené
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z aminokyselin, jakoZto obnovitelnych pfirodnich surovin umoZznuji dokonalou a rychlou

biodegradaci [17].

Anionické tenzidy s amidickym mustkem do nichz patii jiz zminéné glutamaty, jsou nazy-
vany také jako tzv. ,,green* surfaktanty nebo ,,biosurfaktanty. Oblast aplikace je hlavné
kosmetickd anebo farmaceuticka Ci potravinarskd [66]. Mezi obecné vlastnosti aminosur-
faktant patii: Setrnost k Zivotnimu prostiedi, biologickd rozloZitelnost, vybornd rozpust-
nost, dobrd kompatibilita s dalsimi PAL, mirnost ke ktzi, nedrdzdivost a antibakteridlni
ucinnost. Lze je syntetizovat n¢kolika univerzdlnimi postupy a jejich vlastnosti lze jedno-
duse upravovat dle potieb [15]. Vyroba téchto aminosurfaktanti a manipulace s nimi
je bezpecna [16]. Tyto PAL na bazi aminokyselin mohou byt rozdéleny do dvou zdkladnich
typi. K dispozici jsou dvé varianty prvniho typu, coz jsou N-substituované slouceniny
(v podstaté jsou to anionické povrchové aktivni latky N-acyl-aminokyseliny)
a C-substituované slouc¢eniny (kationické PAL). U druhého typu povrchové aktivnich latek
(amfoterni PAL), které maji jak aminoskupinu, tak karboxylovou skupinu, jsou k dispozici
také dva druhy tohoto typu, vcetn¢ C-alkyl a N-alkyl-aminokyselin [16]. Zakladni tiidy
biosurfaktantli jsou pak rozliSovany na zdkladé netradi¢ni struktury odvozené od aminoky-

selin, peptidi, oligosacharidii anebo propan-1,2,3-triolu (glycerol) [17]. Jsou to napf-.:

e sarkosindty (glycindty) — zdkladem je méné obvykld aminokyselina sarkosin. Jedi-
necné vlastnosti téchto PAL vedou k jejich Sirokému vyuZiti nejen v kosmetické

péci ale i v primyslu [23], [24]

e glutamdaty — zdkladem je standardni L-aminokyselina, kyselina glutamova. Maji po-

-----

jsou uvedeny v ndsledujicich kapitolach.

2.3.1 Oblasti aplikace aminosurfaktanti a jejich vyhody
V kosmetické oblasti se vyuzivaji pro piipravky [22]:
e péce o Ustni hygienu — neutrdlni chut’, inhibice enzymu
e péce o plet’ a vlasy — podpora pénivosti, jemnd textura pény

e péce o domdci mazlicky — mirné, pénotvorné, lehce omyvatelné
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Prosttedky pro domdacnost:
e (istice tvrdych povrchi — smacivost, pénivost, odolnost vii¢i alkalickym podmin-
kam
e (istiCe skla — smécivost, prostfedek zabranujici tvorbé skvrn

e Dbélici piipravky — odolnost vici vysokému pH, zahuStovaci efekt, neni oxidovan

chlornany
e acrosolové prostiedky — inhibice koroze
e kobercové Sampony — po vysuSeni nevznikaji lepivé rezidua
V oblasti priimyslu se vyuzivaji jako:
¢ mazadla — inhibice koroze za dodrZeni hydrofobnich podminek

e obrabéci kapaliny — inhibice koroze kovili za podminek hydrofilnich

2.3.2 Vlastnosti aminosurfaktanti

Sarkosindty a glutamaty (soli s dlouhym fetézcem N-acyl-aminokyseliny) maji velmi po-
dobné vlastnosti [63]. Jsou Setrné pii péci o pokozku, Setrné k Zivotnimu prostfedi a vyzna-
¢uji se pufracni kapacitou. Sarkosinéty se odliSuji vysokou tvorbou pény i pii vysokém pH
a dale kompatibilitou s oxida¢nimi ¢inidly [22]. Typické vlastnosti sarkosindty a glutaméati

jsou nasledujici:

® mirnost pro kiiZi a o¢i — na zdklad¢ testovani na kultivovanych lidskych koZnich
bunikdch byla zjiSténa nizkd toxicita téchto N-acyl-aminokyselin, pfi¢emz plati,
Zze ¢im kratsi fetézec mastné kyseliny dané PAL, tim je mirngjs$i jeji chovani
k lidskym koZnim bunkam

e pufracni kapacita pH kiize — obecné vykazuji pufra¢ni kapacitu pfi pH 5-6,5. Pii
Cisticich procesech tedy podporuji optimalni pH pokozky 5,5

e tvorba jemné pény — aminokyseliny na bdzi povrchové aktivnich latek zajistuji

vznik velmi jemné porézni pény. Vyska pény a jeji stabilita je srovnatelna

s vybornymi pénicimi PAL jako je napf. betain
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e Setrnost k Zivotnimu prostiedi a rychld biologickd odbouratelnost — bakteridlni roz-
klad probiha rychleji nez u vétSiny dalSich typt komeréné dostupnych anionickych
PAL. Sarkosindty a glutaméty maji velmi vysoké hodnoty rozkladu a to témét 100

% [22].

N¢ekteré PAL na bazi aminokyselin obsahuji amidovou vazbu, kterd je schopna pfispivat
k procesu vlastni agregace vznikem mezimolekularnich vodikovych vazeb sloZenych
z protonu amidu dusiku jakozto donoru a z volného elektronového paru amidového dusiku
jakoZto akceptoru. Studie zkoumajici vyznam vodikové vazby na tvorbu micel a také
na vlastni agregaci pro monokarboxylové PAL na bazi aminokyselin: dodecylglycinat sod-
ny (C12GlyNa) a dodecylsarcosinat sodny (C12SarcNa) uvddi, Ze rozdil ve struktufe t&chto
dvou PAL je dén vyskytem pravé N-methyl skupiny v molekule. V piitomnosti této skupi-
ny (C12GlyNa) dochézi k tvorbé mezimolekuldrnich vodikovych vazby, které C12SarcNa
samostatné tvofit nemuze, protoze je postradan donor vodikové vazby. Z interpretace vy-
sledkti této studie vyplyvd, Ze vznikld intermolekuldrni vodikovd vazba nehraje roli pfi
vlastni agregaci PAL, tudiZ jeji piitomnost neovliviiuje hodnotu CMC. Amidova vazba pak

dodava hydrofilnost molekule [60].

Dikarboxylové PAL majici jeden nebo dva atomy uhliku odd€lujici jejich karboxylové
skupiny v molekule (na Obr. 8 vlevo) by mély byt schopné tvofit intramolekuldrni chelaty
s dvojmocnym iontem vapniku vedouci k tvorbé prave Sest- ¢i sedmi-¢lennych kruht. PAL
na bdzi glutamati (C12GLUNa,) pak maji tfi odd€lujici uhlikové atomy schopné tvorit

aZ osmi-&lenny kruh s Ca®* (na Obr. 8 vpravo), coZ je méné vyhodné [60].

o 0
o © o\9a2+ o o®
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Obr. 8. Intramolekuldrni komplexy aminosurfaktantii s Ca** [60]

2.4 Gemini surfaktanty

Gemini surfaktanty jsou nova generace povrchove aktivnich latek pfitahujici zna¢ny zajem

od roku 1970. Jsou u€innéjsi v souvislosti s redukei napéti daného povrchu a tvorbou micel
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v porovnani s béZnymi povrchov¢ aktivnimi latkami. Jednd se o skupinu (slouCeniny)
strukturné€ rozdilnych latek (nejen aminosurfaktantil) charakteristické amfipatickou struktu-
rou. Jsou slozeny ze dvou hydrofilnich fetézct, symetrickych nebo nesymetrickych a dvou
hydrofobnich skupin v molekule, které jsou propojeny distancnimi fetézci razné povahy
polarni, nepolarni, rigidni (pevnou) nebo flexibilni (pruznou) vazbou (Obr. 9) [38], [66].
Tyto molekuly mohou byt povaZovany za dimery jednotlivych fetézci konvenénich povr-
chov¢ aktivnich latek. V poslednich 15 letech bylo syntetizovdno uZ mnoho rtznych typt
téchto gemini surfaktant a vyzkumy prokdzaly jejich neobvyklé fyzikalné-chemické vlast-
nosti zahrnujici jejich vysokou povrchovou aktivitu, velmi nizkou CMC, dobré solubili-
zacni, smaceci, pénici a antimikrobidlni vlastnosti, mimofadné zmény v souvislosti s Gpra-
vou viskozity, jejich zvlastni (odliSnou) strukturu micel a odlisné chovéani pifi agregaci
ve srovndni s konven¢nimi PAL. Na zaklad¢ studii bylo zjiSténo, Ze jejich CMC jsou ale-

vvvvvv

Zovani povrchového napéti vody [32], [37].

polarni hlavicka | vazba

hydrofébni retezec

CHj CHs

Obr. 9. Schéma molekuly gemini surfaktantu [55]
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3 CHARAKTERISTIKA VYBRANEHO ANIONICKEHO TENZIDU

Vzhledem k tomu, Ze v experimentdlni ¢asti pracuji s anionickym tenzidem lauroyl gluta-
matem sodnym (komer¢ni ndzev: Protelan AGL 95 PV), je dileZité charakterizovat jeho

zakladni vlastnosti.

Mezi komercné dostupné PAL na bdzi glutamatli spolecné s lauroyl glutamatem sodnym
(Rc12) patii napt.: lauroyl glutamat draselny, disodnd sil lauroyl glutamétu, disodnd sul
stearoyl glutamatu, sodium cocoyl glutamét (R¢;;_c17; na bazi kokosového oleje), myristoyl
glutamova kyselina, palmitoyl glutamova kyselina, myristoyl glutamét draselny anebo stea-
royl glutamat sodny [45], [57]. Tyto acylglutamaty maji vynikajici bezpecnostni profil
a nejsou drazdivé. Kromé toho se mohou rozdélit na mastné kyseliny a glutamové kyseliny,
piirozené slozky klize patiici mezi hydratacni faktory tzv. NMF (z angl. Natural Moisturi-

zing Factor) [59].
Hlavni vyhody a aplikace acylglutamati jsou nasledujici [47], [59]:
¢ hydrata¢ni ucinek
¢ slozky acylglutamatt jsou velmi dilezité pro zdravi pokozky a vlast
* mirné Cistici prostfedky
® snizuji absorpci jinych tenzida na pokozku
e produkty pro citlivou nebo suchou pokozku
e piipravky pro déti

e emulze O/V (studené a tradi¢ni emulze)

3.1 Lauryol glutamat sodny

Lauroyl glutamat sodny patii mezi tenzidy na bézi rostlinnych surovin, jehoz zdkladem
je aminokyselina [58]. Jak jizZ bylo uvedeno vyse, fadi se tedy timto mezi surfaktanty
na bazi aminokyselin a to glutamdty. Patii mezi tenzidy s rychlou biologickou odbouratel-
nosti a spliuje nafizeni (ES) ¢. 648/2004 Evropského parlamentu tykajici se biologické
rozloZitelnosti detergentl [1]. Tenzidy na bazi glutamétii patii mezi nejmirnéjsi PAL, které

jsou k dispozici na trhu [22].
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3.1.1 Nazvoslovi, synonyma a komer¢ni nazvy

INCI: Sodium Lauroyl Glutamate
Sodium lauroyl glutamat

Sodium lauryl glutamat

Lauroyl glutamat sodny
N-lauroyl glutamat sodny

N-acyl glutamét

Sodium N-lauroyl-L-glutamét

Monosodium N-lauroyl-L-glutamat

Sodium lauroyl glutamaty na trhu:
PROTELAN AGL 95 [47]
PERLASTAN® SLG 30 [19]

3.1.2 Chemicka struktura

Sodium hydrogen N-(1-oxododecyl)-L-
glutamate

N-Lauroyl-L-glutamov4 kyselina
L-Glutamicacid

Sodnd  stl  kyseliny-
N-dodecanoylglutamové

Natrium-N-lauroylglutamate

Natrium-N-dodecanoylglutamate [4], [19]

YIFN® SLG-12 [20]
AMISOFT LS-11 [45]

Na Obr. 10 je zobrazena chemickd struktura zkoumaného tenzidu jakozto sodnd stl N-alkyl

glutamové kyseliny oznaovana zkratkou C12GLUNa. Na Obr. 11 je zndzornéna acylovand

aminokyselina jakozto produkt obsazeny ve vyrobcich na trhu oznacovany zkratkou

C12GLUNa; - disodna stl N-alkyl glutamové kyseliny [15].

O O
Q. .®

HO O "Na

O

Obr. 10. Lauryol glutamdt sodny [3]
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Obr. 11. Disodnad siil lauroyl glutamdtu sodného [15]

Acylglutamaty jsou obecné bivalentni (dvojvazné) PAL, jejichZ vlastnosti jsou ovlivnény stup-
ném neutralizace [25]. Vzhledem k tomu je jejich chovéani ve vodném roztoku zavislé na hod-
not¢ pH. Pfi nizkych hodnotich pH je aminoskupina protonizovdna a aminokyseliny pak ptisobi
jako kationty. Pfi vysokém pH jsou karboxylové skupiny ionizovany a tyto kyseliny se pak
chovaji jako anionty. V oblasti neutrdlniho pH mtze aminoskupina ¢4stecné neutralizovat kar-
boxylovou skupinu. V tomto pfipad€é aminokyselina existuje jako obojetna molekula, ktera ob-
sahuje jak anionicky tak kationicky naboj. Monosodnd stl vykazuje nizs$i povrchové napéti

a lepsi pénici schopnost v porovnéni s disodnou soli. Monosodné soli jsou méné rozpustné

ve vodé¢, ale zato maji lepsi smaceci a emulgacni vlastnosti nez soli disodné [45].

3.1.3 Chemické slozeni tohoto tenzidu a vyroba

Lauroyl glutamat sodny je odvozeny od jedné z dvaceti standardnich L-aminokyselin a to kyse-
liny glutamové (kyselina 2-aminopentandiovd), jejiz schéma je zobrazeno na Obr. 12. Tato

PAL je dale odvozena od ptirodni mastné kyseliny [19].

V textech je tato aminokyselina oznacovana tiipismennym symbolem GLU. Dle struktury po-
stranniho fetézce lze tuto aminokyselinu zatadit mezi alifatické aminokyseliny (monoamino-
karboxylové). Diky tomu, Ze v postrannim fetézci vznika ndboj, podili se tato aminokyselina na
elektrostatickych interakcich [15], [35]. Pro vétSinu jednoduchych aminokyselin existuji dvé
moznosti vyroby. Bud’ jde o pfirodni produkt ziskany hydrolyzou proteinti anebo pln¢ syntetic-
ky produkt vyrobeny chemickou syntézou. Krom¢ stereochemie jsou ziskdny stejné molekuly
dvéma cestami. Nicméné, vSechny aminokyseliny s vyjimkou glycinu maji chirarni atom uhliku
umoziujici stereoizomerii. V ptipad¢ ptirodniho produktu se jedna o L-konfiguraci. Synteticky
vyrobené aminokyseliny, se pak vyskytuji jako raceméty a je pravdépodobné, Ze existuje rozdil

v rychlosti jejich biologického rozkladu [60].
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O O

HO OH
NH,

Obr. 12. Kyselina glutamovd [15]

Chemismus vyroby lauroyl glutamétu sodného, ktery je zobrazen na Obr. 13 je zaloZen na kata-
lytické hydrolyze (pfiprava N-acetylaci). Reaktantem je mastnd kyselina laurova (lauroyl chlo-
rid) a kyselina glutamova (L) [36]. Vodik u a-karboxylu v produktu je prioritn¢ nahrazen v této

poloze (neZ v poloze y) za kationt kovu (sodik).

o) 0 o) o)
Kat
CH3(CH2)1qCOOH + HO OH -H,0 HO OH
NH., H3C(HZC)10\"/NH
o)
NS |-H®
o) o)
HO 0°na®

H;C(H,C)4g NH

T

@)
Obr. 13. Schéma vyroby lauroyl glutamdtu sodného [19]

Vyréabi se ve form¢ bilého krystalického prasku nebo jako mirné nazloutld Cird kapalina [22].
N-acylglutaméty s dlouhym fetézcem kyseliny 1ze obecné pfipravit kondenzaci kyseliny gluta-
mové a chloridii vysSich mastnych kyselin v pfitomnosti baze. Pro ptipravu C12GLUNa,
C12GLUNa; (disodna siil N-dodecylglutamatu) je také vhodnd Schotten-Baumannova reakce,
kdy chlorid kyseliny reaguje s aminem tak, Ze je vytvofen amid spolecn¢ s protonem a chlori-
dovymi ionty. Vodny roztok baze se pomalu ptiddva k reakéni smési. Pfidanim baze je nutné
absorbovat tento kysely proton, aby reakce nepokracovala. Tato reakce je Casto vyuzivana pro

pfipravu monokarboxylovych N-acylaminokyselin [60]. Piiprava N-acylderivati glutamové

kyseliny byla patentovana v roce 1949 (United States Patent 2,463,779).
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3.1.4 Vlastnosti a aplikace produktu

Hlavni vyuziti lauroyl glutamdtu sodného je jako kosmeticka surovina [22]. M4 vynikajici
vlastnosti v tvrdé vod¢é nebo v pfitomnosti kozniho mazu a je tak vhodny jako povrchové aktiv-
ni latka pro razné kosmetické prostiedky a to také diky vynikajicim hydratacnim vlastnostem
a afinitou ke kizi (keratinu) [3], [20]. Testovanim (Zschimmer & Schwarz) kosmetickych pii-
pravkil bez a s obsahem lauroyl glutamatu sodného bylo pomoci korneometrického méteni
(Corneometr) hydratace pokozky potvrzeno kritkodobé zvySovani hydratace kiize diky jeho
pfitomnosti [47]. Mezi zékladni vlastnost patii 1 baktericidni uCinek proti bakteriim
Staphylococcus aureus a proti kvasinkdm [19]. Tyto mikroorganismy tvoii rezidentni (stdlou)
mikrofléru pokoZzky. Staphylococcus aureus je pak Casto hlavnim ptivodcem bakteridlnich koz-
nich onemocnéni.

Vlastnosti lauroyl glutamatu sodného [4], [15], [19], [20], [47], [65]:
® jsou ovlivnéné piitomnosti dvou karboxylovych skupin v molekule
e v roztoku je slabé kysely (pH 5,0-5,5; 1% roztok; 40 °C; monosodna sul), pK, = 2,19
e v roztoku je slabé zasadity (pH 9,0-10,0; 20 °C; disodna sul), pK, = 4,25
® jeho rozpustnost je niZ$i v ethanolu nez ve vodé

e pomérng siln€ snizuje povrchové napéti vody, coZz miiZze byt v souvislosti s pfitomnosti
praveé dvou karboxylovych skupin majicich za nasledek silny hydrata¢ni potencidl po-

strannich fetézcl a tim stabilizaci pén, ptresto jako stabilizator pény je jen pramérny
e (islo kyselosti je ddno hodnotou 110-160 mg KOH/g
e agregacni ¢islo n = 80 (v priméru 80 molekul tvoii jednu micelu)

e vyuzivd se jako emulgacni ¢inidlo (hydrofilni pomocny emulgétor)

jeho HLB hodnota je zavisld na pH

Literatura uvadi pon€kud odlisné hodnoty CMC tohoto tenzidu (uvedené v ndsledujici Tab. 2)

i v zavislosti na typu metody, kterou byla urcena.
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Tab. 2. Teoretické hodnoty CMC v mmol/l pro CI12GLUNa
a C12GLUNa; [60], [64], [65]

konduktometrie tenziometrie
10,6 10
CI12GLUNa
13 -
14 -
CI12GLUNa;, 74 50

Pro piipravky obsahujici lauryl glutamét sodny je charakteristické nésledujici [4], [19]:
e jemny Cistici prostiedek pro kizZi
e velmi vysokd bezpeCnost a nizk4 iritace
e vhodny i pro citlivou pokozku, kojence a déti, seniory
¢ hypoalergenni a nekomedogenni
e zanechdvaji hedvabny pocit pokozky po umyti
¢ vynikajici pénici schopnost a stabilita pény
e vnikajici Cistici prostfedek 1 v tvrdé vodé

e baktericidni u¢inek

pufracni kapacita

Casto je pro své vlastnosti vyuZivan jako ingredience v certifikované piirodni kosmetice [21].
Je vhodny do riznych forem kosmetickych ptipravkl a to kapalnych, past, pén, praski nebo

gell. Je vhodny i do specifickych produktl uréenych pro etnicky odlisné rasy [47].

PROTELAN AGL 95 PV miiZe byt kombinovdn s anionickymi, neionickymi a amfoternimi
PAL, pfiCemZ zlepSuje sndSenlivost s pokozkou v téchto formulacich [58]. Vzhledem k tomu,
Ze jsou obecné glutamaty kompatibilni i s kationickymi tenzidy, mohou byt pouZity i k vyrobé
kationickych oplachovych Sampont, které jsou vysoce pénivé a umoznuji lepsi rozcesavani
mokrych vlast. Je tedy zvlaste¢ vhodny pro vyrobu Sampontl pro poskozené a suché vlasy diky

svym kondiciacnim vlastnostem [20].

Jako zakladni PAL je davkovan v rozmezi 20-26 % (tuhé produkty, mydla) a jako pomocna
PAL je doporucend davka 3-5 %. Hlavni vyuZiti PROTELAN AGL 95 PV je jako sekundérni
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(pomocnd) PAL [58]. Jak jiz bylo uvedeno vyse, vyznacuje se také pufracni kapacitou tedy na-
pomdha dpravé pH pokozky béhem jejiho Cisténi na pH = 5,5 a hodi se tak do i1 kyselych disti-
cich prostredktt [19]. Monosodnd stl glutamatu vykazuje pufra¢ni kapacitu v rozmezi
pH 5,0-6,5. Disodn4 stl vykazuje pufracni kapacitu pii pH 8-9, coZ je stejnd hodnota jako pro
mydla (sodné soli karboxylovych kyselin) [22].

Ptiklady kosmetickych a Cisticich pfipravki obsahujicich tento tenzid [3], [19], [47]:
e (istici pletové gely, vody, krémy
e tekuté 1 suché Sampony
e Sampony proti lupim
e sprchové gely
e gely a pény na holeni
® transparentni mydla
¢ gsyntetickd a kombinovand mydla
® hypoalergenni pfipravky
Ptiklady primyslového vyuZiti a ptipravkil pro domdcnost obsahujicich tento tenzid:
e viceucelové Cistice tvrdych povrchil
e gspecidlni Cistie pro domacnost
e piipravky pro rucni myti
e kobercové Sampdny

Ptidavek lauroyl glutamatu sodného zde zvySuje mirnost a penivé vlastnosti téchto ptipravkil
bez vyznamnéjsiho ovlivnéni tvrdosti vody [47]. Jeho piidavek také vyrazné snizuje dermato-
logické tcinky urcitych méné Setrnych tenzidli v danych piipravcich. Sdm tedy neni absorbovan
pokoZkou, ale je schopen snizit absorpci napt. laureth sulfatu sodného (SLES; nejpouzivangjsi
primérni PAL; sniZeni absorpce o 55 % pii obsahu 25 % ve slozZeni piipravku) [47]. Tyto pii-
pravky obsahujici lauryl glutamat sodny také vykazuji synergii z hlediska zvySeni Cisticiho
ucinku a lepsi kompatibilitu s kationickymi povrchové aktivnimi ldtkami, coZ se o vétSing ji-

nych anionickych tenzidech fici neda [20].
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Transparentni mydlo je jedna z aplikaci acylglutamétii (N-acyl-L-glutamové kyseliny). Na jeho
vyrobu se pouZzivaji ve vysSi koncentraci (50 hm. %). Transparentnost je vysS$i ve srovnani
s transparentnimi mydly vyrobenymi klasicky ze soli mastnych kyselin. Tyto mydla maji nejen
atraktivni vzhled, ale jsou také SetrnéjSi k pokoZce. Tuhé transparentni mydlo vyrobené

z acylglutamat je zobrazeno na Obr. 14 [25].

Obr. 14. Transparentni mydlo [25]

Acylglutamaty jsou japonskymi kosmetickymi spoleCnostmi Siroce pouzivany do piipravkla
k ¢isténi pleti. Jeden z téchto soucasnych japonskych vyrobkli (Page One od Loin) pouziva
acylglutamaty jako hlavni slozku ve smési s jinymi koaktivnimi latkami, jako jsou acylsarkosi-
naty a mydla. PouZiti této specifické kompozice obsahujici N-acyl aminokyseliny a jejich soli
pro zlepSeni pénéni a pocitu jemné pokoZzky je v Japonsku od roku 1994 patentovédno (United
States Patent 5,284,602). Acylglutaméty (lauroyl glutamét sodny, cocoyl glutamét sodny) jsou
pouzivany do receptur napft. i spolecnosti Nivea (sprchové gely, koupelové pény) [57]. Pro za-
jimavost Ize lauroyl glutamat sodny nalézt také v nckterych kosmetickych ptipravcich znacky
Balea nebo Nobilis Thilia rozsifené v Ceské republice. Ackoli jsou glutamdty, jakoZto PAL
velice G¢inné a mirné vhodné i do inovativnich piipravki, existuje jen médlo komercéné dostup-

nych produktt. Hlavnim diivodem je cena, jelikoz jsou pomérné drahé (obvykle 5—10 krat vyssi

cena neZ zékladni tenzid SLES) [45]. Pfedné jsou vyuZivany japonskymi spolecnostmi.
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3.1.5 Toxikologické udaje

V porovnéni s tenzidy lauryl sulfitem sodnym (SLS), lauryl fosfatem sodnym nebo laurdtem
sodnym piisobi lauryol glutamét sodny (komeréné dostupny YIFN® SLG-12) nékolikandsobné&
jako nejmensi iritant (Obr. 15) [19]. V této souvislosti se nachdzi pod ur¢itou hodnotou, kdy
uz dand latka (produkt) neni povazovana za drazdivou, tudiz se nejedna o iritant. V souvislosti
s koZni senzibilizaci mize byt tento produkt definovédn jako hypoalergenni. Dals{ studie potvr-
zuji stejné vysledky testii i v porovnani napt. s laureth sulfitem sodnym (SLES) nebo cocami-

dopropyl betainem (CAPB) [47].

YITN® SLG-12
Iritace
¥
Az l.aurn:»}'l glutamslt 51:»:1:1}"
r B: Methyl taurat sodny
C: Lauryl fosfat sodny
- D Laurat sodny
v E: Lauryl sulfat sony
Mirnost . i i i
A B C D E

Obr. 15. Porovndni pusobeni lauroyl glutamdtu sodného (A) s jinymi PAL na kiiZi

wer 2

Jiné studie provadéjici testy iritace pokozky (vznik kontaktni dermatitidy) a transepidermalni
ztraty vody (TEWL) byly zaloZeny na zkoumdni riznych kombinaci bindrnich smési 1% rozto-
ku PAL (lauroyl glutamatu sodného) s jinymi anionickymi PAL. Vysledky ukézaly, Ze zvySeni
pomeéru acylglutamétii snizilo podrazdéni. Bylo také zjiSténo, Ze zvySeni koncentrace lauroyl
glutamétu sodného snizila hodnoty TEWL [45]. O¢ni drazdivost na Protelan AGL 95 byla tes-
tovana pomoci HET-CAM testu. Vysledky test (pro 5 % ucinné latky) byly hodnoceny body
0,00 (stejné€ jako pro vodu). Z tohoto diivodu produkt neni drazdivy pro oci. Na zdklad¢ hodno-
ceni pomoci Amesova testu (stanoveni karcinogenniho a mutagenniho potencialu chemickych

sloucenin) je Protelan AGL 95 klasifikovan jako nemutagenni [47].
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4 CHARAKTERIZACE LAUROYL GLUTAMATU SODNEHO
URCITYMI METODAMI

4.1 Infracervena spektrometrie

Principem infracervené spektrometrie (zkracené IR z angl. infrared spectroscopy) je absorbce
zétfeni molekulami latky. Tato metoda je pouzivana k identifikaci organickych i anorganic-
kych molekul. Energie infracerveného zafeni, jeZ nestaci na zmény elektronovych stavi, zpt-
sobuje pouze zmény vibracnich a rotacnich stavii molekul. Absorbovat se miiZe jen zéfeni,
jehoz energie odpovida piisluSnym vibraénim a rota¢nim ptechodiim v molekule. Ty jsou
u raznych skupin atomt rtizné, a proto z vlnoc¢tu absorbovaného zéateni lze ziskat informace
pro kvalitativni analyzu. Infracervené spektrum (zdvislost transmitance na vlnoctu) 1ze rozdeé-

lit na dvé oblasti:

e Oblast skupinovych vibraci (charakteristickych vibraci) — mezi vinocty 4000 az 1500
cm™' nachdzime absorpéni pasy vibraci riiznych funk&nich skupin, proto tuto oblast lze

vyuZzit pro identifikaci téchto skupin v molekule latky.

e Oblast otisku prsti — mezi vlno&ty 1500 az 670 cm™ se nachdzeji pasy deformacnich
vibraci skupin, které jsou velmi siln€ ovlivnény okolnimi vazbami a celkovou struktu-
rou molekuly. JelikoZ jsou tyto vibrace urceny vibracnim chovéanim celého skeletu mo-

lekuly, nenajdeme dvé latky, které by mély sva spektra v této oblasti shodna.

Transmitance je pak definovana jako relativni ¢ast proslého zafeni dana pomérem dopadajici-

ho zafivého toku a proslého toku. Casto je uvddéna v procentech.

Dnes jsou pouzivany infracervené spektrometry s Fourierovou transformaci (FTIR spektrome-
try). Jako zdroj zéfeni slouZi elektricky Zhavend ty€inka z karbidu kfemiku nebo jiného mate-
ridlu (oxidy kovii vzacnych zemin). K detekci jsou pouzivany razné typy detektord. DTGS

detektory najdeme v modernich FTIR spektrometrech.

Pro stanoveni IR spektra lauroyl glutamdtu sodného jakozto tuhé latky ve formé prasku
je vhodnd metoda lisovanych tablet s pouzitim KBr (propustny pro infracervené zitreni) nebo

vytvoreni suspenze v parafinovém oleji (Nujol). [42]
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4.2 Hmotnostni spektrometrie

Hmotnostni spektrometrie (zkracené MS z angl. Mass spectrometry) je separacni technika,
ktera prevadi vzorek na ionizovanou plynnou fazi a vzniklé ionty separuje podle hodnoty po-
dilu jejich hmotnosti a ndboje pfi detekci. Jde o citlivou analytickou metodu slouZici pro kva-
litativni i kvantitativni chemickou analyzu poskytujici velké mnozstvi informaci o vzorku

a jeho slozeni [42].

4.2.1 Elektronova ionizace EI

Elektronova ionizace (EI, dfive oznaCovdna jako elektronovy dopad) je zplsob ionizace,
ve kterém elektrony s vysokou energii interaguji s plynnou fazi atomti nebo molekul za pro-
dukce iontd. Tato technika je Siroce pouZivdna v hmotnostni spektrometrii, a to zejména pro
plyny, tékavé a stiedné t€kavé organické molekuly. Iontovym zdrojem EI jsou elektrony pro-
dukovény procesem termoionické emise, kdy dochazi k zahtivani kovového vldkna (wolfram
nebo rhenium) prichodem elektrického proudu. Elektrony jsou obvykle urychlovany na 70 eV
do oblasti mezi vlaknem a vstupem do iontového zdroje jako svazek paprsku, ktery nabourava
— fragmentuje molekulu analytu. Nabité produkty fragmentace jsou pak zaméreny do oblasti
hmotnostniho analyzdtoru pomoci odpuzovaci elektrody. Po detekci a zpracovani signalu po-
davaji informace o mozné struktufe analytu. Uéinnost ionizace a produkce fragmentii iontd

siln¢ zavisi na chemickém sloZenf{ analytu a energii elektronii [41].

4.2.2 Ionizace elektrosprejem ESI

Ionizace elektrosprejem (ESI) je technika pouZivand v hmotnostni spektrometrii na produkci
iontl z makromolekul pro jejich strukturni objasnéni. Tato metoda je oznacovéana zkratkou
ESI-MS (hmotnostni spektrometrie pomoci ionizace elektrosprejem). Ve spojeni s vysoce
ucinnou kapalinovou chromatografii (HPLC/ESI-MS) jde o velmi tdc¢innou techniku moleku-
larn{ frakcionace pro analyzu malych i velkych molekul riznych polarit v komplexnich biolo-
gickych vzorcich. Dalsi moznosti je také separacni tandemova hmotnostni spektrometrie (MS

v sérii; HPLC/ESI-MS/MYS) [44].
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4.3 Metody méieni kritické micelarni koncentrace tenzidi ve vodnych

roztocich

Kromé¢ nasledujicich béznych metod, jako je méfeni vodivosti nebo povrchového napéti
je mozné pouZzit pro zjiSt€éni CMC 1 mén¢ obvyklé metody, napf. kapilarni elektroforézu, in-
fracervenou spektrometrii, UV spektrometrii, potenciometrii, metodu solubilizace, NMR
(nuklearni magnetickd rezonance) nebo fluorescencni spektroskopii [29]. Toto velké mnozstvi
moznych metod poskytuje také ponékud odlisné hodnoty CMC. Je dilezité si uvédomit,
Ze mohou existovat systematické rozdily mezi riznymi zplisoby méfeni. Napiiklad metoda
meéfeni povrchového napéti zavisi predevsim na koncentraci monomerni vrstvy PAL na roz-
hrani kapalina-vzduch, jelikoZ micely nejsou povrchové aktivni. Na druhé strané¢ metoda meé-
feni konduktivity je zdvisld na vodivosti pravé nejvice vodivych iont [61]. Ke studiu byla
déle vyuzita vodivostni a tenziometrickd méfeni, kterd se vhodné dopliiuji pfi studiu miceliza-
ce v roztocich elektricky nabitych i elektroneutrdlnich PAL. Kazda z téchto metod zachycuje
CMC na zékladé jinych fyzikdln¢ chemickych procest probihajicich v oblasti pocatku agrega-
ce molekul PAL [43].

4.3.1 Méreni elektrické vodivosti

Stanovit hodnotu CMC pomoci méteni elektrické vodivosti 1ze pouze u ionickych tenzidi,
kde neni vétsi koncentrace jinych elektrolyti. V piipad¢ roztokl ionickych tenzidil s jejich
stoupajici koncentraci roste i vodivost. Tato metoda je experimentdln¢ pomérné¢ nenarocna
a umoznuje jednoduSe ziskat vodivost pro velké mnoZstvi koncentraci [29]. Metoda vyuziva
sledovani zmény vodivosti roztoku v zdvislosti na koncentraci tenzidu. Pii vzristajici kon-
centraci dochazi ke vzniku micel, ktery se projevi zlomem piimkové zavislosti vodivosti
na koncentraci. Vodivost je méfena pomoci vodivostni cely, kterd je ponofend v méfeném
roztoku. Obvykle jde o sklenénou nebo plastovou trubici obsahujici elektrody zhotovené
z platiny, titanu, pozlaceného niklu nebo grafitu. Mérnd vodivost x je rovna vodivosti méfené
v soustavé o jednotkovém poméru vzdalenosti a plochy elektrod. Jednotka je ¢asto uvddéna

piistroji v uS/cm [42].

4.3.2 Méreni povrchového napéti

Metoda stanoveni CMC sledovanim povrchového napéti tenzidového roztoku v zdvislosti

na jeho koncentraci je pouZitelnd obecné pro jakykoliv druh PAL. Jednou z nejpouzivanéjSich
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metod pro stanoveni je Wilhelmyho destickovd metoda. Princip této statické metody spociva
v méfeni sily, kterd je potifeba na odtrZzeni specidlni platinové desticky od hladiny méteného
roztoku za piedpokladu nulové hodnoty smaceciho thlu. Dalsi klasickou ,,odtrhdvaci* meto-
dou zaloZenou na stejném principu je metoda du Noiiyho, kdy dochazi k méfeni sily potiebné
k odtrzeni tentokrat tenkého prstence (zhotoveného obvykle z platinového dratku) od fazové-
ho rozhrani. Vysledkem je charakteristickd zdvislost povrchového napéti y (asto v mN/m

nebo dyn/cm) na koncentraci tenzidu c, ze které je mozno CMC stanovit [39], [51].
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5 CILPRACE

Cile diplomové price byly stanoveny ndsledovné¢:
¢ charakterizovat lauroyl glutaméat sodny dostupnymi metodami (ESI-MS, IR, atd.);
¢ vhodnou metodou stanovit CMC;
e prostudovat zmeény pH roztoku lauroyl glutamatu sodného;

e prostudovat zmény CMC roztoku lauroyl glutamétu sodného v zdvislosti na pH, ionto-

vé sile, atd.;
¢ sledovat interakci s betainem €1 jinymi povrchové aktivnimi latkami;

e vysledky ptfehledné zpracovat a diskutovat.
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II. PRAKTICKA CAST
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6 POUZITE CHEMIKALIE A ZARIZENI

POUZITE CHEMIKALIE:

PROTELAN AGL 95 PV, Lauroyl glutamat sodny

INCI: Sodium Lauroyl Glutamate

Cistota: 95 %

CAS: 29923-31-7

sumarni vzorec: C17H30NNaOs

molarni hmotnost: M = (351,41) g/mol

vyrobce: ZSCHIMMER & SCHVARZ, GmbH & Co KG, Némecko
vzhled: bily prasek

Flavol KDA, Kokamidopropyl betain (CAPB)

O
Hy C/\/\/\/\)L H/\/\ NW O@
/N 0o
INCIL: Cocamidopropyl Betaine
aktivni l4tka: 30 hm. %
CAS: 147170-44-3
sumdarni vzorec: C19H33N203
molarni hmotnost: M = (342,52) g/mol
vyrobce: ENASPOL a. s.
vzhled: ¢ird aZ nazloutld kapalina
charakteristika: amfoterni tenzid, pouzivany jako zesilova¢ pénéni a viskozity

tvorici stabilni pény 1 v tvrdé vode€, kompatibilni se v§emi ostat-

nimi typy tenzidd [48]

Flavol AO, Lauryl dimethylamin oxid

INCI: Cocamine Oxide
aktivni l4tka: 30 hm. %

CAS: 70592-80-2
vyrobce: ENASPOL a. s.

vzhled: ¢ird aZ nazloutld kapalina
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charakteristika: amfoterni tenzid, pouzivany jako zesilova¢ a stabilizator pény

a viskozity, zvySuje detergen¢ni uc¢innost. Je stabilni v tvrdé vo-
de, kyselém prostiedi i v siln¢ elektrolytickych roztocich [48]

Dodecylsulfat sodny (SDS)

INCI: Sodium Dodecyl Sulfate
éistota: >98,5 %

CAS: 151-21-3

M;: 288,38

dodavatel: Fluka, Biochemika
charakteristika: anionicky tenzid

ABESON NAP, Dodecylbenzensiran sodny (SDBS)

INCI: Dodecylbenzensulfonic Acid Sodium Salt
¢istota: >85%

CAS: 25155-30-0

M;: 348,48

vyrobce: ENASPOL a. s.

charakteristika: anionicky tenzid

Hexadodecylpyridinium chlorid (CPCIl)

INCI: Hexadodecylpyridinium chloride Monohydrate
cistota: >98 %

CAS: 6004-24-6

M;: 339,99

dodavatel: Fluka, Chemika

charakteristika: kationicky tenzid

Déle: NaCl (p. a.); Thiokyanatan draselny KSCN; Fosforecnan sodny Naz;POs.12H,0
(p. a.); Tetraboritan sodny Na;B407.10H,0O; Chlorid vdpenaty CaCl,.2H,O; NaOH (98%);
H3PO4 (85%); H;BO3 (99,5%); CH3;COOH (p. a.)
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POUZITE PRISTROJE:

pH metr Digitdlni pH/mV metr, typ: CPH 51, pfesnost: 0,01

soucasti: standardni kombinovana pH elektroda typu HC 103

Konduktometr typ: inoLab Cond 730
soucasti: cela Tetracon 325 s konstantou 0,475 cm - WTW

typ: HI 8733, HANNA Instruments

Tenziometr typ: EasyDyne S, vyrobce: KRUSS

soucasti: 3 sklenéné misky, platinova desticka (PL21)

Kofleruv blok typ: Kofler Heiztisch-Mikroskop Polytherm A, vyrobce: Wagner
& Munz, soucdsti: teplomér (0-350 °C), mikroskop

Spektrofotometr FTIR Nicolet iS 10

Spektrometr ESI-MS AmaZon X siontovou pasti Bruker Daltonics s elektrosprejem

jako zdrojem iontt.
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7 CHARAKTERIZACE LAUROYL GLUTAMATU SODNEHO

7.1 Stanoveni suSiny

Do pfedem vysusenych a zvdZzenych vdZenek se zdbrusovymi vicky byl navdZen pfiblizné 1 g
lauroyl glutamétu sodného. Vzorky byly suSeny po dobu cca 24 h v suSarné pii teploté 105 °C

do konstantniho ibytku hmotnosti. Vypocet susiny byl proveden podle vzorce (6).

w =% 100 (6)

" om
Kde: w;— obsah suSiny [%]

m; — hmotnost vysuseného vzorku [g]
m —navazka vzorku [g]

Byla provedena dv¢ stanoveni vedle sebe. Vypoctend primérnd hodnota stanovené susiny

¢inila 93,9 %.

7.2 Stanoveni teploty tani

Bod tani je ustdleny termin pro oznaceni teplotniho intervalu, ve kterém litka pii zahiivani
prechézi z pevného skupenstvi do kapalného. Slouzi k charakterizaci nebo identifikaci latky
a je 1 kriteriem jeji Cistoty. Pfi zvySovéani obsahu necistot ve slouceniné se zpravidla sniZuji
horni i dolni hranice teplotniho intervalu, v némz latka taje, a také se tento teplotni interval
rozSifuje [46]. Pti teploté tdni nabudou tepelné vibrace krystalové miizky takové intenzity, Ze
se krystality za¢nou rozpadat — probihd jejich tani. Redlné systémy ovSem obsahuji razné de-

fekty (pfitomnost nekrystalizujicich slozek, chemicky odli$né useky fetézce a mista vétveni).

Pro stanoveni bodu tani byl pouzit tzv. Koflertv blok. Je to v podstaté elektricky vyhiivany
stolek umistény pod mikroskopem. Elektricky pfikon pro vyhiivéni stolku je ovladan reosta-
tem a teplota stolku je méfena digitdlnim teplomérem. Testovany vzorek lauroyl glutamétu
sodného (v mnoZzstvi piiblizné 0,1 mg) byl vloZen na podloznim sklicku pfikryté krycim
sklickem pifimo na vyhiivany kovovy povrch (stolek pfistroje) za fizeného ohfevu. Obvykle je
na pocétku tani pozorovdno zaoblovani hran krystald a ndsledné jejich postupné oblévani ka-
palinou. Téanf{ je ukonceno, kdyZ zmizi posledni krystal. Interval vymezeny teplotou, pfi které
tdni zacind a teplotou, pfi které je tani ukonceno, je stanovenym bodem téni. U vzorku lauroyl
glutamétu sodného bylo pifimo sledovano rozpadani krystalické struktury. Tento rozpad nastal

az pti teploté nad 320 °C. Pii této teploté nastal zdroven i rozklad vzorku.
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7.3 Kbvalitativni analyza infracervenou spektrometrii

Infracervené spektrum lauroyl glutamétu sodného bylo méfeno na piistroji Nicolet iS 10. Pro
piipravu vzorku pro stanoveni IR spektra byla pouzita metoda lisovanych tablet s pouZitim
KBr. Priblizn€ 1 mg vzorku tenzidu byl smichdn se 150-175 mg KBr a pomoci lisu byla vyli-
sovana tableta o tloust’ce 1 az 2 mm, kterd byla podrobena analyze na uvedeném pfistroji.

Na Obr. 16 je uvedena zavislost transmitance T (%) na vinoctu v’ (cm'l).

Transmittance £

%,
LY . 1414
bl 2852 1453
3410 f
2920 1584 /ﬂ'
4000 3500 2 3000 00 2500 00 2060 0 1500 0 00 1000 000 50U

Wavenumbers omn-1

Obr. 16. IR spektrum lauroyl glutamdtu sodného

Ptiklady vlnoc¢ta valen¢nich vibraci nékterych skupin vychdzejicich ze spektra oblasti skupin-
nych vibraci a oblasti otisku prsti (Obr. 16): IR (V) KBr: 3410, 2956, 2920, 2852, 1584,
1458, 1416, 1353, 1341, 1307, 1217, 1121, 1095, 1076, 986, 943, 923, 847, 784, 720, 654,
625, 600, 534, 500 cm’.

Dulezité vinocty zaznacené na Obr. 16:

e 3410 cm’ - signdl pro amidovou skupinu; pravdépodobnéji pro H-mustky karboxylo-

vé kyseliny s charakteristickym Sirokym pdsem (1. neostry pik)

e 2920a2852cm’ - pasy pro skupinu methylovou CH3 a methylenovou CH; a pés pro

karboxylové kyseliny a jejich derivaty
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e 1584cm’ - pés vibraci pro karboxylaty

e 1458cm” - pas pro skupinu methylovou CH3 a methylenovou CH,
e 1416cm™ - signdl vibraci pro karboxylaty, piesnéji vibrace pro vazbu typu C-O

Na zéklad¢ charakteristickych vibraci 1ze ur€it funkéni skupiny a odhadnout skelet molekuly
(navrZzeni moZnych struktur). Toto Ize pfipadné konfrontovat s vysledky dalSich zkousSek (sta-
noveni empirického vzorce elementarni analyzou, stanoveni molekulové hmotnosti atp.).
Identifikace struktury lze i porovndnim zméteného spektra s atlasem nebo databazi spekter

pokud je k dispozici [42].

7.4 ESI

Na pfistroji ESI-MS spektrometr amaZon X s elektrosprejem jako zdrojem iontl byla prove-
dena analyza vzorku lauroyl glutamatu sodného (M = 351,41 g/mol) v pozitivnim a negativ-

nim moédu. Vzniklé ionty byly separovany podle hodnoty podilu jejich hmotnosti a naboje m/z

nasledovné:

Pozitivni méd

Negativni méd

M zde piedstavuje molekulu lauroyl glutaméatu sodného. Tyto signdly (dle Obr. 17) nebyly

374 — [M + Na]
368 — [kyselina + K]*
352 - [M + H]

doprovazeny vznikem vyssich asociatl (dimery, trimery atp.).

328.2

[M-Na]

| lhl'.LLx I N
10 200 W0 40 S0 &0 00 &0 X0 mr

Obr. 17. Vyhodnoceni ESI-MS pro LGS
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8 POUZITE POSTUPY MERENI

8.1 Priprava roztoki lauroyl glutamatu sodného

e Stanoveni CMC:

Pro méfeni vodivosti a povrchového napéti byl pfipraven zasobni roztok (ZR) PAL lauroyl
glutamatu sodného (LGS) o koncentraci 20 mmol/l navdZenim vypocteného mnozstvi ptislus-
né PAL podle rovnice (7) s ptesnosti na 0,0001 g (7,3981 g 95% lauroyl glutamatu sodného),
které bylo za sou€asného michani a zahfivani rozpusSténo v mensim mnoZstvi destilované vo-
dy a kvantitativné prevedeno do 1000 ml odmérné baiiky, kterd byla nasledn¢ doplnéna desti-

lovanou vodou po rysku.

m=V-c-M @)

Kde: m —navézka vzorku [g]

V —objem ZR [1]

¢ — koncentrace ZR [mol/l]

M — molarni hmotnost [g/mol]
Pracovni roztoky (22) byly pfipraveny fedénim piisluSného zasobniho roztoku destilovanou
vodou. V zavislosti na piiblizné zndmé hodnot¢ CMC pro C12GLUNa (10,6 mmol/l dle
Tab. 2) byly vhodné ureny rozsahy koncentraci pro méteni 0—19 mmol/l. Ze zdsobniho roz-
toku byl vZzdy do 100 ml odmérné baiikky odebran potfebny objem roztoku PAL, vypocteny

podle sméSovaci rovnice (8) a obsah byl doplnén destilovanou vodou po rysku. Rozsahy pou-

zitych koncentraci jsou uvedeny v Tab. 3.

Vieey =V, ¢, (8)

Kde: c¢; —koncentrace ZR [mmol/l]
c2 — koncentrace pfipraveného pracovniho roztoku [mmol/1]
V; — objem zasobniho roztoku [ml]
V, — objem ptipravovaného roztoku [ml]
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Tab. 3. Rozsahy pouZitych koncentraci pro pracovni roztoky

¢. ¢ [mmol/1] ¢. ¢ [mmol/1]
1 0,0 12 9,0
2 0,5 13 9,5
3 1,0 14 10,0
4 2,0 15 11,5
5 3,0 16 12,0
6 4,0 17 12,5
7 5.0 18 13,0
8 6,0 19 14,0
9 7,0 20 15,0
10 8,0 21 17,0
11 8,5 22 19,0

Pro sledovani zmén CMC roztoku lauroyl glutamétu sodného v pfitomnosti elektrolyti byly
podobnym zptsobem piipraveny zdsobni a pracovni roztoky tohoto tenzidu o stejné koncent-
raci a stejném koncentracnim rozmezi, které byly namisto destilované vody dopliovany pfi-
pravenym vodnym roztokem NaCl, KSCN nebo Na3;PO,4.12H,0 do objemu 2000 ml a o kon-

centraci 10 mmol/l a 100 mmol/l.

Stejn€ bylo postupovéno i v piipadé meifeni CMC u roztoku lauroyl glutamétu sodného dopl-
néného tlumivymi roztoky (pufry) pfipravenymi podle Brittona a Robinsona o pH = 5,33; 7,00
a 8,69 (pro 18 °C) a podle Batese a Bowera o pH = 10,50 (pro 25 °C). Tlumivé roztoky byly
pfipraveny podle nasledujici Tab. 4 tak, Ze napt. pro pH 5,33 bylo smichano 37,5 ml 0,2M
NaOH a 100 ml roztoku ktery obsahuje 0,04M H3;PO,4, 0,04M CH3;COOH a 0,04M H3BO;.
Obdobné bylo postupovéno i u dal§ich pufrt, které byly pfipravovany vzdy na celkovy objem
2000 ml. Pti pripravé pufru podle Batese a Bowera byl roztok navic smichan se 100 ml desti-

lované vody (Vp) pro ziskéani vysledného pH [68].
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Tab. 4. Priprava pufru a jejich iontovd sila 1

pH 0,2 M NaOH CH03 ’é (1)\/(131}{1{%31; o, | Vomil | 7mol/]
5,33 37,5 100 0,055
7,00 52,5 100 _ 0,085
8,69 65,0 100 0,102
pH 0,1 M NaOH 0,025 M Na,B,O; | Vp[ml] | 1[1]
10,50 22,7 50 100 0,049

Pro méteni vodivosti byly pouzity pfipravené pracovni roztoky lauroyl glutamatu sodného
o ¢ = 0-19 mmol/l. Stanoveni vodivosti danych roztokli bylo méteno pomoci konduktometru
(inoLab Cond 730 nebo HI 8733) s vodivostni celou. Do kddinky vysokého typu bylo odlito
vzdy dostate¢né mnozZstvi roztoku pro dokonalé ponofeni vodivostni cely. Hodnoty vodivosti

byly odecteny vzdy po diikkladném promichéni a ustdleni hodnoty.

Povrchové napéti roztokli bylo méfeno pomoci tenziometru EasyDyne S. Méfeni se provadi
automaticky a je fizeno vestavénym mikroprocesorem. Samotné méfeni povrchového napéti
bylo provedeno metodou méfeni pomoci Wilhelmyho desti¢ky vyrobené z platiny. Pred kaz-
dym méfenim bylo nutné peclivé ocistit platinovou desticku oplachnutim destilovanou vodou,
acetonem a na zavér vyZihdnim nad kahanem. Nemensi pozornost byla vénovéna také skleng-
né misce, do které byla nalévdna pfiméfena mnoZstvi roztoku pro méteni. Pred kazdym méte-
nim byla miska dikladn¢ vymyta teplou vodou, oplachnuta destilovanou a poté byla ponecha-
na uschnout. Po ustdleni hladiny roztoku a pohybu desticky umisténé na hacku bylo podle
navodu pfistroje provedeno samotné méfeni. Po vyhodnoceni méteni byla z pfistroje odectena
pramérnd hodnota povrchového napéti (piistroj provedl 5 méteni). Stanoveni CMC bylo pro-
vadéno trikrdt vedle sebe. Stejné bylo postupovdno i s pfipravenymi roztoky tenzidil
s obsahem rtiznych elektrolytl a pufrii. VSechna méteni byla provadéna pii laboratorni teploté
ptiblizn¢ 25 °C.

Meéfeni vodivosti a povrchového napéti piipravenych roztokl lauroyl glutamatu sodného
v pfitomnosti pufru o pH 10,5 bylo provddéno za kalibrované teploty téchto roztoki

atona 30 °C.
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e Stanoveni CMC smési pomoci dil¢ich ptidavki tenzidu:

Pro méfeni vodivosti pomoci piidavki danych tenzidi byl pfipraven zdsobni roztok lauroyl
glutamétu sodného o ¢ = 50 mmol/l navdZenim vypocteného mnozstvi piislusné PAL podle
rovnice 7 (4,6238 g 95% lauroyl glutamatu sodného), které bylo za soucasného michani a za-
hifvani rozpusténo v mensim mnozstvi destilované vody a kvantitativné prevedeno do 250 ml
odmérné banky, kterd byla ndsledné doplnéna destilovanou vodou po rysku. Déle byl obdob-
nym zpusobem pfipraven zdsobni roztok SDS o ¢ = 200 mmol/l (navdZzenim 14,6386 g 98,5%
SDS), SDBS o ¢ =200 mmol/l (20,4988 g; 85%), CPCI o ¢ = 200 mmol/l (17,3464 g; 98%) a
CAPB o ¢ = 200 mmol/l (57,0867 g; 30 %) vidy doplnéné destilovanou vodou v odmérné

bance o objemu 250 ml.

Na zdklad€ znamych koncentraci tenzidi bylo podle upravené sméSovaci rovnice (9) vypocte-
no potiebné mnoZzstvi tenzidu, které bylo nutno pfidat k 150 ml destilované vody tak, aby bylo

dosazZeno vysledné koncentrace roztoku 15 mmol/I.

c,-V,=c,-(150+V,) )

Kde: ¢; —koncentrace ZR tenzidu [mol/1]

¢z — pozadovana koncentrace roztoku [0,015 mol/l]

V; —objem ZR tenzidu, ktery je nutno ptidat [ml]
Z vypocteného objemu V; (64,29 ml) byl vypocten objem dil¢ich piidavkil roztoku tenzidu
LGS o koncentraci 50 mmol/l. Jejich celkovy pocet byl 30, tedy Vg = V1/30 (2,14 ml). Tento
objem byl pfiddvan pomoci vhodnych mikropipet. Dil¢i pifidavky pro roztoky tenzidu SDS,
SDBS, CPCl a CAPB o koncentraci 200 mmol/l pak ¢inily 0,41 ml.
Pti ptipravé smési danych tenzidl bylo pfi vypoctu vychdzeno z koncentraci obou tenzidi
a jejich zadaného pomcéru (dle rovnice 8; 10 a 11). Zasobni roztok SDS, SDBS, CPCl a CAPB
byly fedénim upraveny také na koncentraci 50 mmol/l odebranim vypocteného objemu dle
rovnice 6 (62,5 ml) a jeho pfevedenim a doplnénim destilovanou vodou do odmérnych ban¢k
o objemu 250 ml. Pro ptipravu celkového pfiddvaného objemu smési Ize pouzit nasledujicich

rovnic:

YU = (10)

Vi+V,=V (11)
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Vlastni postup méteni vodivosti byl pak proveden obdobné, jak jiz bylo uvedeno vyse s tim
rozdilem, Ze do kddinky (vysoky typ) bylo odpipetovdno 150 ml destilované vody a po zasu-
nuti méfici sondy konduktometru a ptfidavku vypoctené dilci davky byla na pfistroji odectena
vodivost. Stejnym zplisobem bylo ptfiddno a zméteno vSech 30 dil¢ich ddvek. Méfeni bylo
provedeno u samotného roztoku LGS, SDS, SDBS, CPCI, CAPB a ddle také u ptipravenych

smési téchto tenzidll v riiznych pomérech s lauroyl glutamatem sodnym:

a) LGS:SDS=1:1;1:2;2:1;1:3a3:1

b) LGS:SDBS=1:1;1:2;2:1;1:3a3:1

¢c) LGS:CPCl=1:1;1:2;2:1;1:3a3:1

d LGS:CAPB=1:1;1:2;2:1;1:3a3:1

e Meéfteni pH:
Meéieni pH roztokl bylo provedeno pomoci pfenosného digitdlntho pH metru se standardni
kombinovanou elektrodou. pH bylo méfeno u piipravenych pracovnich roztokl tenzidu
v destilované vodé o ¢ = 0-19 mmol/l, v elektrolytech i pufrech z ditvodu ovéfeni prave tlu-
mivého tuc¢inku na pH v daném koncentracnim rozmezi. Pfed méfenim byla provedena kalib-
race pH metru pomoci pufru o pH =7 a pH = 9 s pfedpokladem méfeni pH v oblasti mirné
zésadité.

e Sledovéni stability pény smési primdrniho a sekunddrniho tenzidu v zavislosti na tvr-

dosti vody:

Pro zhodnoceni kvality a stability pény smési danych tenzidd v zavislosti na tvrdosti vody byl
pfipraven zasobni roztok primarniho anionické tenzidu (PT) o koncentraci 0,6 g/l navazenim
vypocteného mnozstvi LGS podle rovnice (7) s piesnosti na 0,0001 g (0,1258 g; 95%), které
bylo rozpusténo v mensim mnozstvi destilované vody a kvantitativné prevedeno do 200 ml
odmeérné banky, kterd byla nasledné doplnéna destilovanou vodou po rysku. Déle byly pfipra-
veny roztoky sekundérnich tenzidl (ST; Flavol KDA, Flavol AO) v destilované vod¢ o kon-
centraci 0,6 g/l navdzenim (0,05 g; 30%) piisluSného tenzidu, rozpusSténim a kvantitativnim
prevedenim do 25 ml odmérnych banék. Vzhledem k malym navazkdm bylo navazovano opa-

trné pomoci ty€inky.

Roztoky tenzidl (primarni i sekundarni) byly stejnym postupem piipraveny znovu s tim rozdi-

lem, Ze byly doplnény vodou o rizné tvrdosti. Tvrdd voda byla pfipravenou navdzenim pii-
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slusného mnozstvi CaCl,.2H,0 vypocteného dle rovnice (7) a to o koncentraci 2,5 mmol/l
(0,0919 g; sttedné tvrdd voda) a 1,25 mmol/l (0,0459 g) vZdy do 250 ml odmérné bariky.
Podle Tab. 5 bylo ddle vzdy do Sesti odmérnych valct se zdbrusem (50 ml) pfipraveno Sest
smési roztokli o riznych koncentracich sekundarniho tenzidu (ST; 0-10 %), tak aby celkovy

pipetovany objem ¢inil vzdy 25 ml.

Tab. 5. Priprava smési PT a ST, o ruzné koncentraci ¢

sekunddrniho tenzidu ve smési

c [%] V ST [ml] V PT [ml]
0 0 25,0
2 0,5 24,5
4 1,0 24,0
6 1,5 23,5
8 2,0 23,0
10 2,5 22,5

Takto byla postupné pfipravena fada s roztoky tenzidl v destilované vodé¢ i ve vod¢ o danych

tvrdosti vzdy s kazdym sekunddrnim tenzidem zvlast'.

Sm¢és se v zazdtkovaném valci prevracela po dobu cca 15 s vZdy jednotnym postupem u vSech
koncentraci (cca 20 pfevraceni dnem vzhlru a zpét). Nasledn¢ byla zatka vyjmuta a okamZité
odectena vyska vzniklé pény (pravitkem v cm). Odecet pény byl znovu proveden po 5, 20, 30

a 50 minutich. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 11.
e Stanoveni pénivosti roztoku tenzidu v pfitomnosti elektrolytu NaCl:

Pro zhodnoceni pénivosti lauroyl glutamatu sodného v zdvislosti na pfitomnosti rdzné kon-
centrace NaCl v roztoku byl pfipraven zasobni roztok NaCl o koncentraci 20 % navéazenim
vypocteného mnozZstvi 10 g NaCl s pfesnosti na 0,0001 g, které bylo kvantitativné prevedeno
do 500 ml odmérné banky doplnéné destilovanou vodou po rysku. Ddle bylo pfipraveno osm
zasobnich roztokl lauroyl glutamatu sodného o koncentraci 0,6 g/l vZdy navdZenim vypocte-
ného mnozstvi 0,0316 g 95 % lauroyl glutamatu sodného rozpusténého v piisluSném mnozstvi
odpipetovaného NaCl ze zdsobniho roztoku a to bylo kvantitativné pfevedeno a doplnéno
destilovanou vodou po rysku do 50 ml odmérnych banék, tak aby byla dodrzena koncentrace

NaCl v daném roztoku uvedena v nésledujici Tab. 6.
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Tab. 6. Priprava smési lauroyl glutamdtu sodného o ruzné koncentraci NaCl

¢ NaCl [%] 2,5 5,0 7.5 10,0 12,5 15,0 17,5 20,0
V' NaCl [ml] 6,25 12,5 | 18,75 | 25,0 | 31,25 | 37,5 | 43,75 | 50,0

Do 16 odmérnych valct se zdbrusem o objemu 50 ml bylo napipetovano vzdy 25 ml smési
tenzidu s NaCl z 50 ml odmérnych ban€k (kazda koncentrace 2x vedle sebe). Pro odecet vys-
ky pé€ny v cm bylo postupovano ddle stejnym zpiisobem jako pfi stanoveni stability pény sme-

si primarniho a sekundérniho tenzidu.
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9 VYPOCET PARAMETRU MOLEKULARNI INTERAKCE

Ziskané hodnoty CMC pro rtizné bindrni smési tenzidit umoziuji vypocet molekuldrniho in-
terakéniho parametru S ve smésnych micelach anebo vypocet obsahu tenzidu xy ve smésné
micele. Pomoci poskytnutého programu v Excelu byly vypoéteny parametry S (Tab. 7) i xu

(Tab. 8) pro ptipravené binarni smési PAL podle vyse uvedenych postupti a rovnic (2) a (3).

Tab. 7. Parametr molekuldrni interakce f zkoumanych bindrnich smési

/] 1:3 1:2 1:1 2:1 3:1

x LGS 0,25 0,33 0,50 0,66 0,75

LGS : SDS -0,125 -0,249 0,189 0,270 0,813
LGS : SDBS 0,664 0,753 1,294 1,422 0,641
LGS : CPCl -2,349 -3,376 0,761 1,204 1,557
LGS : CAPB 0,615 0,675 0,934 0,466 1,236

Tab. 8. Obsahu tenzidu xy ve smésné micele zkoumanych bindrnich smesi

xy LGS 0,25 0,33 0,50 0,66 0,75
LGS : SDS 0,229 0,311 0,450 0,635 0,804
LGS : SDBS 0,124 0,197 0,159 0,403 0,614
LGS : CPCl 0,215 0,296 0,228 0,470 0,548
LGS : CAPB 0,083 0,161 0,339 0,347 0,465

Parametr £ definuje sloZeni smésné micely. Neidedlnost chovani smési zapficinuje negativni
hodnotu f vzniklou na zdklad¢ interakci (pfitazlivych sil) mezi dvéma rtiznymi molekulami
PAL [39]. Kladnd hodnota znamend, Ze nelze hovofit o vzdjemné interakci obou tenzidl
v micele, ale o repulzi (odpuzovani). Pti zvySujici se koncentraci LGS dochdzi k vyraznym
zméndm ve sloZeni micel. To potvrzuji i hodnoty molekuldrnich interakénich parametra f.
Stoupajici tendence xy\ potvrzuje zaveér, zZe s rostouci koncentraci LGS ve smési favorizuje

vetsi zastoupeni tohoto tenzidu ve smésnych micelach.
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10 VYPOCET HODNOT CMC PRO SMESI PAL

Pti znalosti CMC Ccistych tenzidl 1ze stanovit jakékoliv CMC smési (CMCys) za piredpokladu
idedlniho miseni podle Clintonova vztahu (4). Pro vypocet byly pouzity hodnoty CMC smési
jednotlivych PAL stanovené v této praci (Tab. 9; hodnoty A) a také teoretické CMC studova-
nych PAL uvedené pod zminénou tabulkou. Souhrnné vysledky jsou piehledné uvedeny
v Tab. 9. Ptiklad vypoctu pro smés LGS : SDS v poméru 1 : 1 je uveden v ndsledujicich rov-
nicich:

1 N (l-o
CMC, CMC, CMC,

1 _05, (1-0,5)
CMC; 915 7,63

CMCys = 8,32 mmol/l

Kde: a je molarni zlomek PAL; = LGS ve smési (0,5)
CMCj je kritickd micelarni koncentrace LGS (9,15 mmol/l)
CMC(;, je kritickd micelarni koncentrace SDS (7,63 mmol/l)
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11 VYPOCET IONTOVE SILY ROZTOKU

Iontova sila I studovanych roztoktli byla stanovena vypoctem dle rovnice (1). Ptiklad vypoctu
pro vodny roztok lauroyl glutamatu sodného (C12GLUNa) je uveden v nésledujicich rovni-

cich:

1 :%Z[ci]'ziz

I :%.([quz—]. (2 +[Nat ] @+ [H ] (1))

I= % (0.02] (= 2)° +[0,02]- (+1) +[0.02]- (+1)* )= 0,06

Vypocet I pro vodny roztok NaCl o koncentraci 10 mmol/I:

Roztok obsahuje tyto ionty: NaCl «—2*— 1Na* + 1CI”

1=2-(va ] Gy +ler] )

I= % (j0.01]- (+1) +[0,01]- (=1)°)= 0,01

Vodny roztok také vzdy obsahuje ionty H" a OH™ pficemZ hodnoty koncentraci ¢; obou téchto
jontfl jsou v tomto piipadd rovny 1.107" mol/l, a proto miiZe byt jejich piitomnost pro vypocet
iontové sily opravnéné zanedbédna. U iontové sily se zpravidla jednotka neuvadi, pfesné vzato

jsou jednotkou mol/l [67]. Vysledky iontovych sil vSech roztokil jsou uvedeny v souhrnné

Tab. 10.
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12 VYSLEDKY A DISKUZE

12.1 Stanoveni kritické micelarni koncentrace konduktometricky

¢ Vyhodnoceni méfeni vodivosti u roztoku tenzidu v destilované vodé:
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Obr. 18. Vyhodnoceni méreni vodivosti pro roztok tenzidu LGS

V oblasti CMC tenzidu dochazi ke zméné smérnice zavislosti vodivosti na jeho koncentraci.
Zmena je obecné zpusobena charakterem micely nebo i typem polarni skupiny a vazbou pfi-
slusnych protiiontti v rdmci micely. Vysledkem je zmenSeni smérnice, jak je patrno z Obr. 18.
Uvedend koncentrace byla vyhodnocena pomoci stanoveni rovnic pifimek obou ¢asti zavislos-
ti. Korelagni koeficient (R?) piimek by mél byt vZdy nejméné 0,95. Hodnota koncentrace pri-

seciku téchto ptimek je hodnotou CMC a to 9,97 mmol/l.
® Vyhodnoceni méfeni vodivosti u roztoku tenzidu s elektrolytem:

Ptitomnost NaCl (povazovan za silny elektrolyt) o koncentraci 10 mmol/l v systému zapiiCini-
la snizeni CMC tenzidu o pfiblizné 1 mmol/l oproti roztoku LGS ve vod€. Hodnota koncent-
race pruseciku téchto piimek cinila 8,98 mmol/l. Pfitomnost 100 mmol/l NaCl v systému sni-
zila CMC tenzidu na hodnotu 6,36 mmol/l. Teoreticky ptredpoklad tak potvrzuje, Ze ptidavek

v

elektrolytu do vodného roztoku zapfticiiiuje snizeni CMC [63]. Piitomnost KSCN (molekula
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piimkového tvaru) o koncentraci 10 mmol/l v systému zapfiicinila dle teoretického ptedpokla-
du zvySeni CMC tenzidu na hodnotu 10,55 mmol/l (oproti roztoku LGS ve vodé¢). Pfitomnost
10 mmol/l NazPOy v systému vyrazné hodnotu CMC samotného tenzidu nezménila. Hodnota
koncentrace priseciku téchto piimek c¢inila 9,94 mmol/l. Pii koncentraci 100 mmol/l KSCN
a Na3PO, v roztoku se CMC ze zdvislosti vodivosti na koncentraci tenzidu nedala vyhodnotit,
kvtli nepravidelnostem v zdvislosti a nemozZnosti ureni smérnic piimek. Stanovit hodnotu
CMC pomoci méfeni elektrické vodivosti 1ze pouze u ionickych tenzidii, kde neni vétsi kon-
centrace jinych elektrolytti. Grafickd vyhodnoceni méfeni vodivosti v pfitomnosti elektrolytt,
kterd byla provedena obdobnym zplisobem jako v piedchozim piipad¢, jsou uvedena v piiloze

PL
¢ Vyhodnoceni méfeni vodivosti u roztoku tenzidu s tlumivym roztokem:

V ptitomnosti pufru o pH 5,33 doSlo ke snizeni CMC tenzidu na hodnotu 7,27 mmol/l. Pti
tomto pH doslo také ke vzniku zdkalu (vypadnuti z roztoku) od koncentrace tenzidu 3 mmol/l
v pripravené koncentracni fad€. V pfitomnosti pufru upravujictho pH na hodnotu 7,00 byla
CMC tenzidu prakticky srovnatelnd s hodnotou CMC tenzidu v destilované vod¢. Tato hodno-
ta 9,98 mmol/l je srovnatelnd i1 s dal$i hodnotou CMC tenzidu zjiSténou v pfitomnosti pufru
o pH 8,69 a to 9,94 mmol/l. Pti kalibrovaném méfeni na 30 °C a pH roztoku 10,50 nebylo
mozné CMC ze zavislosti vodivosti na koncentraci tenzidu vyhodnotit. Zavislost byla praktic-
ky pfimkového charakteru bez moZnosti ureni smérnic. Vyhodnoceni méfeni vodivosti

v pfitomnosti pufrii jsou uvedena v piiloze P 1L

Experimentaln¢ ziskané hodnoty CMC z téchto méfeni a ptfislusné iontové sily jsou prehledné

uvedeny v Tab. 10.
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e Stanoveni CMC smési konduktometricky pomoci dil¢ich ptidavki tenzidu:
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Obr. 19. Zdvislost vodivosti na koncentraci roztoku tenzidu LGS mérend pomoci dilcich pri-

davku tenzidu

Z Obr. 19 je zitejmé, Ze se stoupajici koncentraci tenzidu dochazi opét k linedrnimu riistu vo-
divosti az do urcité koncentrace, kdy dojde ke zlomu zpiisobeného vznikem micel. Dalsi pii-
davek tenzidu zpiisobi opctovny linedrni rist vodivosti s mensi smérnici. CMC v tomto piipa-
d¢ byla stanovena na hodnotu 9,15 mmol/l. Hodnota 9,97 mmol/I byla stanovena na zdklad¢
meéfeni vodivosti klasicky. I ptesto Ze je hodnota CMC také zavisla na zpiisobu proloZeni re-

gresnich piimek, jsou tyto hodnoty srovnatelné.

Meéfteni bylo déle provedeno u SDS, SDBS, CPCI, CAPB a také u pfipravenych smési téchto
tenzid v riznych pomérech s lauroyl glutamatem sodnym. Graficky pak byla vyhodnocena
zévislost vodivosti na koncentraci PAL (ptfipadné smési PAL) z nichZ byly odecteny piislusné
hodnoty CMC uvedené v Tab. 9 (CMC A). Vyraznéjsi zmény smérnic byly pozorovany pfti
stanoveni CMC u tenzidi SDS a CPCIl. Vypocet skute¢né koncentrace tenzidu v roztoku

po kazdém piidavku je mozZny dle rovnice (9).
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Tab. 9. Hodnoty CMC [mmol/l] pro dané smési tenzidii ziskané experimentdlne (A),
vypocteny z experimentdlnich hodnot (B) anebo vypocteny z teoretickych hodnot

CMC cistych tenzidii (C) na zdkladé Clintonova vztahu

LGS : SDS LGS : SDBS
LéS CMC CMC CMC | cMmcC CMC CMC
A B C A B C
0 7,63 - - 4,19 - -
0,25 7,79 7,96 8,69 8,09 4,85 3,88
0,33 7,66 8,07 8,86 8,89 5,10 4,16
0,50 8,72 8,32 9,24 7,28 5,75 4,92
0,66 9,13 8,56 9,64 9,27 6,52 5,93
0,75 10,12 8,71 9,38 8,24 7,06 6,72
1 9,15 - - 9,15 - -
LGS : CPCl LGS : CAPB
LéS CMC CMC CMC | cMmcC CMC CMC
A B C A B C
0 1,67 - - 2,89 -
0,25 1,85 2,10 1,29 5,09 3,49
0,33 1,54 2,29 1,43 7,16 3,73
0,50 6,57 2,82 1,83 9,33 4,39 -
0,66 9,14 3,63 2,49 5,87 5,27
0,75 9,19 4,31 3,12 8,08 5,94
1 9,15 - - 9,15 -

— nelze vypocist na zédklad¢ Clintonova vztahu

Tabelované hodnoty ¢istych tenzida ziskané z chemické databaze Reaxys jsou pak nésledujici:
LGS = 10,6 mmol/l; SDS = 8,2 mmol/l; SDBS = 3,2 mmol/l; CPCl = 1 mmol/l. Jedna se
o hodnoty, se kterymi se lze nejcastéji setkat v literatute. Hodnota CMC pro CAPB nebyla

nalezena a tudiZ nemohly byt vypoc¢teny CMC na zakladé této hodnoty.

Ziskané hodnoty kritickych miceldrnich koncentraci (CMC A, B, C) pro vSechny tenzidy byly
pouzity k sestrojeni zavislosti CMC na molarnim zlomku (rdzném poméru) povrchové aktivni

latky lauroyl glutamétu sodného ve smési (Obr. 20 az Obr. 23).
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Obr. 20. Zavislost CMC smeési LGS : SDS na jejim sloZeni

CMC [mmol/1]

LGS : SDBS
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Obr. 21. Zdvislost CMC smési LGS : SDBS na jejim sloZeni
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LGS : CPCI
12 12
10 10
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Obr. 22. Zavislost CMC smesi LGS : CPCl na jejim slozent

LGS : CAPB

12 12
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—=— Clint. Exp.
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Obr. 23. Zdvislost CMC smési LGS : CPCl na jejim sloZeni

Z grafli zavislosti hodnoty CMCy na obsahu LGS ve smési vyplyva patrny rozdil mezi chova-
nim smeési tenzidi ve srovnani s idedlnimi hodnotami CMC vypoctenymi na zdklad¢ Clinto-
nova vztahu. To je netypické chovani, jehoz divody nejsou jasné. Z Obr. 20 je ziejmé,

Ze v oblasti nizsich koncentraci (x LGS = 0,25 a 0,33) se projevuje typicky pokles CMC sm¢-
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si. V této fazi jsou rozdily mezi idedlnim misenim a experimentem prakticky zanedbatelné.
S ptibyvajicim obsahem LGS ve smési dochdzi k vyraznéjSimu odliSeni hodnot od vypocte-
nych. Tyto vysledky mizou byt pfisuzovani experimentalni chyb¢ nebo vlivu pH systému (ten
by vSak m¢l byt minimdlni). Z této zdvislosti je také patrné, Ze experimentdlni hodnoty CMC
smési lezi z velké Casti pod spojnici vypoctenych CMC a da se fici, Ze kopiruji vzrustajici
trend této kiivky. V piipad¢ zdvislosti uvedené na Obr. 21 az Obr. 23 lezi experimentalni
hodnoty nad spojnici vypoctenych CMC a jsou zde také patrny vétsi nepravidelnosti. Divod
velkych rozdili mezi hodnotami CMC se nepodafilo ze stdvajicich méfeni objasnit a lze
to pfi¢ist neidedlnimu miseni tenzid v micelach. S rezervami se dé fici, ze ¢im je vice LGS

ve smési, tim je hodnota bliZze k hodnot¢ CMC ¢istého glutamatu.

12.2 Stanoveni kritické micelarni koncentrace tenziometricky

® Vyhodnoceni méfeni povrchového napéti pro €isty roztok tenzidu:
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Obr. 24. Zdvislost povrchového napéti na koncentraci roztoku tenzidu LGS
Ziskané vysledky byly vyjadfeny graficky jako zdavislost povrchového napéti y [mN/m]
na koncentraci tenzidu ¢ [mmol/l]. Ta je v pfipad€ jedné povrchové aktivni latky (Obr. 24)
reprezentovana dvéma piimkami s rozdilnymi smérnicemi. Prvni z nich odpovid4 koncentra-

cim pod CMC, kdy jsou v roztoku ptitomny pouze jednotlivé molekuly PAL a je pro ni cha-
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rakteristicky prudky pokles se zvySujici se koncentraci PAL. Pfi vzniku micel dochédzi ke
stantni). U lauroyl glutamétu sodného je problematictéjsi odecist CMC urcenou z pruseciku
teCen dvou piimek dané zdavislosti, kterd v tomto piipad¢ €ini 6,29 mmol/l. Opakovanym mé-
fenim byl potvrzen vyskyt atypickych kolisdni hodnot (vykyvy pii ¢ = 9,5 a 11 mmol/l)

v druhé ¢asti zavislosti pravdépodobné diky ptitomnosti dvou COOH skupin v molekule toho-

to tenzidu (muze se ¢aste¢né chovat jako pufr) anebo pfitomnosti necistot.

Ze zavislosti povrchového napéti na koncentraci, 1ze vycist dalsi dulezity tidaj a to minimaln{
hodnotu povrchového napéti pro porovnéani sniZeni napéti v danych systémech nebo pro uZzi-
tecné srovnani ucinnosti riznych PAL (Tab. 10). Referen¢ni latkou pro méfeni povrchového
napéti byla destilované voda, jejiz povrchové napéti je tabelovano a byla tak ovéfena sprav-

nost méfeni piistroje.
¢ Vyhodnoceni méfeni povrchového napéti pro roztok tenzidu s elektrolytem:

V piitomnosti 10 mmol/l NaCl v systému byla stanovena hodnota CMC 6,96 mmol/l.
V porovnéni s hodnotou CMC tenzidu v destilované vod¢ 6,29 mmol/l doslo tedy k mirnému
zvyseni. V tomto piipad¢ je vyhodnoceni zavislé vice na zpisobu proloZeni regresnich piimek
z davodu prakticky jen klesajicitho povrchového napéti s rostouci koncentraci tenzidu (viz. P 1,
10 mmol/l NaCl). Klesajici hodnota CMC v pfitomnosti elektrolytu byla potvrzena
az v pritomnosti 100 mmol/l NaCl v systému, kterd vyrazn¢ snizila CMC tenzidu na hodnotu
2,90 mmol/l. Teoreticky piedpoklad zvySovani hodnoty CMC v ptitomnosti elektrolytu KSCN
byl méfenim potvrzen opét az pii jeho vysSsi koncentraci v roztoku 100 mmol/l, kdy CMC
¢inila 7,18 mmol/l v porovndni s jiz zminénou hodnotou pro vodny roztok tenzidu
6,29 mmol/l. Pii koncentraci 10 mmol/l KSCN byla CMC stanovena na hodnotu 4,67 mmol/l.
na 7,84 mmol/l a 100 mmol/l roztok Na3PO, aZ na hodnotu 8,25 mmol/l. V pfitomnosti tohoto
elektrolytu tedy pravdépodobné dochazi ke zvySovani hodnoty CMC. Vysvétlenim tohoto
muze byt i velikost fosforeCnanového iontu, ktery miize rozbijet strukturu micely. Na zdklade
konduktometrického vyhodnoceni neni moZzné potvrzeni této teorie. V ptitomnosti elektrolytu
Na3;POy jakoZzto zdsadité latky dochdzelo z poc¢atku méteni i k nartistani hodnot povrchového
napéti systému. Vyhodnoceni méteni povrchového napéti v ptitomnosti elektrolytli jsou uve-

dena v ptiloze P I.
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e Vyhodnoceni méfeni vodivosti u roztoku tenzidu s tlumivym roztokem:

V ptitomnosti pufri se podafilo ziskat idedlnéjsi zdvislosti a bylo tak mozné bez problému
odecist hodnoty CMC. Diky pufracni kapacité tlumivych roztoki nebyly uz v druhé Casti za-
vislosti pfitomné vyrazné€jsi atypické vykyvy hodnot. V pfitomnosti pufru o pH 5,33 byla sta-
novena hodnota CMC tenzidu na hodnotu 5,97 mmol/l. Pfi piipravé roztokli o tomto pH byl
opét pozorovan vznik zdkalu. V pfitomnosti pufru upravujictho pH na hodnotu 7,00 ¢inila
CMC tenzidu 8,24 mmol/l CMC oproti CMC tenzidu v destilované vod¢ 6,29 mmol/l. Hod-
nota CMC 10,96 mmol/l zjiSténa v piitomnosti pufru o pH 8,69 je prakticky blizko hodnoté
CMC uvéadeéné literaturou pro LGS (10,6 mmol/l) stanovend tenziometricky. Laboratorné
je tenziometricky obtizné potvrdit i tabelované hodnoty CMC u napt. zdkladniho tenzidu
SDS. Pii kalibrovaném meéieni na 30 °C a pH roztoku 10,50 byla CMC tenzidu stanovena
na hodnotu 8,44 mmol/l. Vyhodnoceni méfeni povrchového napéti v piitomnosti pufri jsou
uvedena v piiloze P II. Experimentdlné¢ ziskané hodnoty CMC z téchto méieni a piislusné

1ontové sily jsou pfehledn€ uvedeny v Tab. 10.

Shrnuti stanoveni CMC:

Experimentaln¢ ziskané hodnoty CMC [mmol/l] pro anionickou PAL lauroyl glutamat sodny
z konduktometrickych a tenzometrickych méfeni jsou uvedeny v Tab. 10 spolecné s dalSimi
naméfenymi hodnotami (rozsah pH roztokl) a vypoctenymi charakteristikami (iontova sila
roztoku). Iontov4 sila roztoku je ddna jak disociaci molekul PAL, tak i iontovou silou pfida-
ného elektrolytu do roztoku nebo pufru pokud je ptitomen. Pro ptehled je uvedeno i namétrené
hodnota méla byt srovnatelnd se zjiSténou CMC, coz ale neni piipad chovéani lauroyl glutama-

tu sodného.

Hodnoty naméiené CMC pro roztok lauroyl glutamatu sodného v destilované vod¢ korespon-

duji s CMC uvéadénymi v literatuie (viz Tab. 2 a Tab. 10).
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Tab. 10. Experimentdlné ziskané hodnoty CMC [mmol/l] pro CI2GLUNa v roztocich o riizném

pH, iontové sile I a v pritomnosti riiznych elektrolytu

konduktometrie | tenziometrie | Y min [MN/m] I [mol/1] pH [1]
Voda 9,97 6,29 374 0,060 8,87-9,33
pH 5,33 7,27 5,97 23,1 0,115 5,33-5,93
pH 7,00 9,98 8,24 23,0 0,145 7,00-7,14
pH 8,69 9,94 10,96 31,5 0,162 8,69-8,75
pH 10,50 - 8,44 34,3 0,109 10,50-10,33
NaCl 10 mM 8,98 6,96 35,2 0,070 8,59-9,27
NaCl 100 mM 6,36 2,90 32,0 0,160 8,56-9,14
KSCN 10 mM 10,55 4,67 34,1 0,070 7,14-9,26
KSCN 100 mM - 7,18 30,6 0,160 6,94-9,27
Na;PO, 10 mM 9,94 7,84 35,2 0,120 12,21-11,86
Naz;PO4 100 mM - 8,25 33,5 0,660 12,27-12,17

— nelze vyhodnotit

Nejvyssi snizeni hodnoty povrchového napéti y bylo naméteno v pritomnosti pufru v systému
o pH = 7,00. NejniZsi sniZeni y bylo pfekvapivé naméfeno v roztoku tenzidu v destilované
vod¢€. Z Tab. 10 Ize také odvodit tvrzeni, Ze ¢im nizZsi je pH roztoku, tim je také vyraznéjsi
sniZzeni povrchového napéti danym systémem a také, Ze s rostouci koncentraci jednotlivych

elektrolytli v roztoku se sniZuje min. hodnota povrchového napéti.

Hodnoty CMC uvedené v Tab. 10 potvrzuji vyznamnou zdvislost CMC na iontové sile rozto-
ku. Podle teoretického ptedpokladu by se vzristajici iontovou silou systémti mélo dochéazet ke
snizovani hodnoty CMC. Tento pfedpoklad byl potvrzen pouze v piipad¢ elektrolytu NaCl.
Zvyseni iontové sily roztoku vedouci ke snizeni CMC, lze zdivodnit stinicim G¢inkem elek-

trostatické repulze mezi hydrofilnimi ¢astmi molekul PAL vyvolanym protiionty [44].
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12.3 Méieni pH roztokii tenzidu

Meéieni zmén pH vodného roztoku lauroyl glutamdtu sodného v zavislosti na jeho koncentraci

je uvedeno na Obr. 25.
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Obr. 25. Vliv koncentrace lauroyl glutamdtu sodného na pH roztoku

Roztok lauroyl glutamatu sodného v destilované vodé vykazuje alkalickou reakci (ptfebytek
hydroxylovych iontd na tkor oxoniovych) v rozmezi pH od 8,87 do pH 9,33. Zavislost je za-
jimava tim, Ze do koncentrace rovnajici se piibliZzn¢ CMC roztoku lauroyl glutamatu sodného
(10,6 mmol/l) je ptirastek pH patrny. Pfi koncentracich vys$sich je pH déle uZ téméf konstant-
ni. Zvyseni pH je pravdépodobné dano postupné se zvysujici koncentraci vodivejSich hydro-
xylovych iontl v roztoku. D4 se fici, Ze se vzrustajici koncentraci tenzidu v roztoku se zvySuje

hodnota pH. Zvyseni pH tésn¢ pod CMC souvisi pak s vyssi hodnotou pK, anebo se zvySenim

zésaditosti dané slouceniny [61].

Pii méfeni pH pfipravenych pracovnich roztokd tenzidu o koncentraci ¢ = 0-19 mmol/l
v pfitomnosti universdlniho tlumivého roztoku podle Brittona a Robinsona (pH = 5,33) se pH
téchto roztokii pohybovalo v pomérné Sirokém rozmezi (nejméné stabilni) od hodnoty tedy
5,33 do pH 5,93 pro nejkoncentrovanéjsi pracovni roztok dle Tab. 3. U ptipravenych roztoki
vznikl zdkal (opalescence). V pfitomnosti pufru o pH = 7,00 se pH koncentra¢ni fady roztoki
pohybovalo v rozmezi 7,00 do pH 7,14. Pufr o tomto pH uZ byl schopny 1épe udrZovat stabilni
pH a u pfipravenych roztokii uz vznik zdkalu nebyl pozorovéan. V piitomnosti pufru

o pH = 8,69 se pH pohybovalo v rozmezi 8,69 do 8,75 (nejstabilnéjsi). V ptitomnosti jiného

universalniho tlumivého roztoku podle Batese a Bowera o pH 10,50 bylo pozorovano
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s rostouci koncentraci tenzidu postupné snizovani pH hodnoty z 10,50 na 10,33. Pfi piipravé

roztoku tenzidu v pfitomnosti téchto pufrii byla pozorovana také dobrd pénivost.

Pfi méteni pH pfipravenych pracovnich roztokt tenzidu v pfitomnosti elektrolytii je pak zaji-
mavé snizovani pH u silné€ zdsaditého roztoku Naz;PO, diky zvySujici se koncentraci LGS (glu-
taméat odebird proton, dochdzi k neutralizaci) jehoz pH ve vod¢ se pohybuje v rozmezi hodnot
8,87-9,33. Dalsi zajimavosti je, Ze v pfitomnosti 10 mmol/l Naz;PO, v roztoku dochdzi

k vy$§imu snizovani pH nez v ptitomnosti 100 mmol/l tohoto elektrolytu v roztoku.

12.4 Sledovani stability pény smési primarniho a sekundarniho tenzidu

v zavislosti na tvrdosti vody

Pti piipravé zdsobniho primarniho roztoku lauroyl glutamatu sodného o koncentraci 0,6 g/l
ve vod¢ o tvrdosti 2,5 mmol/l byl pozorovan mirny vznik sraZenin ve formé& nerozpustnych

(vapenatych) soli glutamatu, které vypaddvaly z roztoku a zlstaly i po jeho zahiati.

Pro zhodnoceni kvality a stability pény pfipravenych smési tenzidi v zavislosti na tvrdosti
vody byla méfena vySka pény v cm v zdvislosti na Case (Obr. 26 a Tab. 11). Z této zavislosti
se usuzuje na dlouhodobou stilost pény v piitomnosti sekundarnich tenzidl jak v tvrdé vode,
tak v destilované (méfeno do 50 min od protfepani), pfi¢emz byla vytvofena péna stabilni a
v prubéhu ¢asového méfeni dochdzelo jen k velmi mirné destrukci horni vrstvy pény, kterd
byla ve styku s vnéjSim prostfedim. Metoda umoznuje také z kiivky pénivosti obecné stanovit
nejvhodnéjsi koncentraci péniciho prostiedku. Dle klasifikace pén na zdkladné velikosti podi-
lu plynné faze v systému vznikla tzv. vlhka péna. Dle velikosti bublin se jednalo o krémovité
bubliny (malé). Vyznamnou vySku pény (nartst) 1ze vZdy zaznamenat pii urcité koncentraci
sekundérniho tenzidu ve smési. Do koncentrace piiblizné 6 % postupné dochazi k prudkému
naristu vySky pény, kterd déle roste uz jen pozvolna nebo ziistava konstantni (Obr. 26). Veli-

kosti vySek vzniklych pén v riznych koncentracich obsahu tvrdé vody byly pfiblizné hodnoto-

v¢ srovnatelné u obou pouzitych sekundarnich tenzidii Flavol KDA i Flavol AO.
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Obr. 26. Krivky penivosti pro dané systémy v 50 min méreni

V nepfitomnosti sekundarniho tenzidu ve smési byl u roztoku lauroyl glutamétu sodného
v destilované vod¢ také pozorovan mirny vznik pény, kterd ale byla nestabilni a m¢la odliSnou
strukturu - vydrZela jen po kratkou dobu (10 s) a rozpadala se pravdépodobné v dusledku ne-
dostate¢ného snizeni povrchového napéti. U stejného systému pouze v piitomnosti tvrdé vody
byl pozorovén vys§i vznik pény, kterd byla i z &asového hlediska mnohem stabilngjsi. Ca®*
ionty ve vod¢é obvykle zptisobuji vznik srazenin, které maji za nasledek destabilizaci pény
u systému tvofenych zdkladnim anionickym tenzidem. Lauroyl glutamat sodny vSak v této
tvrdé vod¢ pénil dobte, dokonce 1épe a nedochédzelo k destabilizaci pény, coz spliuje teoretic-
ké predpoklady uvedené v literatufe [19], [20]. Je ztejmé, Ze i pti velmi nizkych koncentracich
Ca”* dochézi k ovlivnéni asociace anionickych PAL na rozhrani L-G [60]. Vdpenatd sill pak

sniZuje povrchové napéti roztoku na hodnoty pod 30 mN/m (plati pro C12GLUNa,). Pfi hod-

noceni stability pény po 30 a 50 min dochézelo uz jen k miniméalnimu poklesu vysky pény.
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Tab. 11. Vyska vzniklé peny [cm] v zdvislosti na case t [min], koncentraci sekunddrniho ten-

zidu ¢ ST [%] a obsahu Ca’* iontii pro rizné roztoky LGS

LGS s Flavol KDA v destilované vodé: LGS s Flavol AO v destilované vodé:
cST| 1 ts 10 130 150 cST | 1 ts 10 130 150
0 0,500 1] 007 00| 00 0 0,8 100 1] 00 (00 ] 00
2 32 1 20 | 1,9 [ 1,8 1,8 2 42 | 28 | 2,1 | 2,1 | 2,0
4 46 | 3,7 | 3,7 | 36 | 35 4 47 1 39 | 35 | 35 | 34
6 47 | 42 | 42 | 4,1 | 40 6 47 | 3,8 | 3,6 | 35 | 35
8 47 | 40 | 38 | 3,8 [ 3.8 8 54 |1 49 | 47 | 44 | 44
10 | 48 | 43 | 43 | 43 | 43 10 52 | 48 | 47 | 25 | 44
LGS s Flavol KDA v tvrdé vodé LGS s Flavol AO v tvrdé vodé
oc=2,5mM: oc=2,5mM:
cST| 1 ts 15 130 150 cST| 1 ts 15 130 150
0 20 04 | 02 ] 0,1 | 00 0 L8 {03027 01 ] 0,1
2 20 14 | 1,0 | 09 | 08 2 22 (06 | 03 ] 0,1 | O,1
4 L8 | 1.3 1,2 | 1,1 1,0 4 2,3 1,0 | 05 ] 05 | 04
6 2,1 1,5 1,3 1,2 | 1,2 6 28 | 14 | 08 | 0,7 | 0,7
8 27 12522 |20 19 8 3,1 19| 1,8 | 1,6 | 1,5
10 46 | 44 | 30 | 29 [ 25 10 30 | 24 | 22 | 22 | 22
LGS s Flavol KDA v tvrdé vodé LGS s Flavol AO v tvrdé vodé
oc=1,25mM: oc=1,25mM:
cST| 1 s 10 130 150 cST| 1 ts 10 130 150
0 20 [ 03 [ 0,1 | 0,1 | O,1 0 2,1 [ 03 [ 01 | 01 | 0,1
2 2,1 L1 { 0,7 ] 05 | 04 2 L8 [ 03] 0271 021 02
4 22 ( 1,3 [ 09 | 0,8 | 0,8 4 1,2 {03 1]027] 02102
6 22 11,210 | 09 | 09 6 L5 (07106 ] 06 |05
8 35 | 26 | 24 | 22 | 2,1 8 1,7 (14 ] 1,2 1,2 | 11
10 25 | 24 | 22 | 21 | 21 10 32 | 32 [ 25| 25| 25
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12.5 Stanoveni pénivosti roztoku tenzidu v pritomnosti NaCl

JelikoZ sarkosindty - aminosurfaktanty piibuzné glutamatim majici velmi podobné vlast-
nosti, péni dobfe také v roztoku elektrolytu NaCl bylo provedeno toto stanoveni. Jak uvadi
odbornd literatura, objem pény vyrobené lauroyl sarkosinidtem sodnym je zvySen piitom-
nosti chloridu sodného a to maximaln¢ asi pii 8 % soli v roztoku [53]. Dle vysledku ziska-
nych postupem (uvedenym v kapitole 8) byl naopak pozorovén rychly rozpad vzniklé pény
(s rostouci koncentraci NaCl rostla vyska pény v cm) po protiepani vélci jednotnym postu-
pem piiblizné do 5 s. Vznikla péna byla nestabilni v pfitomnosti celého koncentracniho
rozmezi NaCl. Z toho lze usuzovat, zZe lauroyl glutamét sodny v pfitomnosti tohoto elektro-

lytu nepéni a ten piisobi jako inhibitor pénivosti.
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ZAVER

Diplomové prace byla mimo jiné zaméfena na zjisténi CMC roztokl s anionickym tenzi-
dem lauroyl glutamatem sodnym (LGS) a také jeho smési s dalSimi PAL pomoci konduk-
tometrickych a tenziometrickych méfeni (Wilhelmyho metoda). Stanoveni byla provddéna

za laboratorni teploty 25 °C, pfi rizném pH nebo v pfitomnosti riiznych elektrolytt

v systému.

s vz

Z vysledkt diskutovanych v experimentdlni ¢asti je moZno ucinit nasledujici zaveéry:

— Kiritickd miceldrni koncentrace Cistého LGS zjiSténa konduktometricky byla stano-
vena na hodnotu 9,97 a 9,15 mmol/l, coZ je v souladu se zjiSténimi jinych autori.
Tenziometricky byla CMC stanovena na hodnotu 6,29 mmol/l, pficemZ opakova-
nym meétenim byl potvrzen vyskyt atypickych kolisani hodnot (vykyvy) v druhé ¢as-
ti zdvislosti povrchového napéti na koncentraci tenzidu souvisejici s pfitomnosti

dvou COOH skupin v molekule.

Vev s

— Tenziometrickd metoda se projevila jako vhodnéjsi metoda pro zjistovani CMC,
kterou bylo mozné stanovit jeji hodnotu z namétené zavislosti i v téch piipadech,
kdyz jiz vodivostni méfeni selhdvalo. Stanovit hodnotu CMC pomoci méfeni elek-
trické vodivosti 1ze pouze u ionickych tenzidl, kde neni vétsi koncentrace jinych

elektrolytu.

— Pii porovnani vlastnich vysledkl ziskanych konduktometricky a tenziometricky by-
ly dle ocekdvani zjiStény odliSné hodnoty CMC na zédkladé téchto pouZitych metod
meéfeni.

— Pii podminkach pokusu dochazi ke zmeéné hodnot CMC v zavislosti jak na pH, ion-
tové sile tak i pfitomnosti elektrolytu. Experimentalné byl potvrzen teoreticky pted-
poklad, Ze ptidavek elektrolytu NaCl do vodného roztoku zapfticiniuje snizeni CMC.
Pfitomnost KSCN zapficiniuje dle teoretického predpokladu naopak zvySeni CMC
tenzidu a NazPOy v systému zpisobil zvySeni hodnoty CMC. V piitomnosti tohoto

elektrolytu tedy pravdépodobné dochdzi také ke zvySovani této hodnoty.

— Teoreticky pfedpoklad sniZovani hodnoty CMC tenzidu s rostouci iontovou silou
byl potvrzen pouze v piipadé elektrolytu NaCl. Na misté je tfeba znovu zminit za-

vislost v§ech vyhodnoceni na zpiisobu proloZeni regresnich piimek.
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Ze zavislosti hodnoty CMCy na obsahu LGS ve smési vyplyva patrny rozdil mezi
chovanim smési tenzidii ve srovndni s idedlnimi hodnotami CMC vypoctenymi
na zéklad¢ Clintonova vztahu pro piipad idedlnitho miseni. Zjisténé experimentalni
hodnoty lezi ve vétSiné piipadl nad spojnici vypoctenych CMC a jsou zde také pa-
trny vétsi nepravidelnosti. Divod velkych rozdili mezi hodnotami se nepodaftilo
ze stdvajicich méfeni objasnit a lze to pficist neidedlnimu miseni tenzidi
v micelach. Problematice méteni smési s lauroyl glutamatem sodnym neni v litera-

tufe a odbornych publikacich vénovdna pfili§ pozornost, a proto vysledky ziskané

v této praci nelze porovnat.

Roztok LGS v destilované vod¢ o danych koncentraci vykazoval alkalickou reakci

v rozmezi pH od 8,87 do 9,33.

Se vzristajici koncentraci LGS dochézelo ke zvySovani hodnoty pH u vétSiny roz-
tokt. V ptitomnosti elektrolytu NazPO,4 byl pak zjistén opacny trend.

Vv s

V ptitomnosti pufrii se podafilo ziskat idedln&j$i zavislosti povrchového napéti

na koncentraci.

Experimentdlni praci bylo rovnéz zjisténo, Ze LGS se osveédcil jako dobry pénic
v tvrdé vodé¢, pricemz nedochézelo k ndhlé destabilizaci pény, coz splituje i teore-
tické predpoklady. Zajimavym zjiSténim byla také rychld destabilizace vytvotrené
peny v piitomnosti NaCl. Z toho lze usuzovat, ze LGS v pfitomnosti této soli nepé-

ni a ta pisobi jako inhibitor pénivosti.
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APG

CAPB

CMC

CPCl

DTGS

EI

ESI

ESI-MS

eV

FTIR

HLB

HPLC/ESI-MS

INCI

IR

LGS

mM

NMF

NMR

o/v

PAL

alkylpolyglykosidy

cocamidopropyl betain

kritickd micelarni koncentrace
hexadodecylpyridinium chlorid

triglycinsulfatovy detektor

elektronovd ionizace

ionizace elektrosprejem

hmotnostni spektrometrie s elektronovou ionizaci
elektronvolt

spektrofotometr s Fourierovou transformaci
hydrophilic-lipohilic balance — hydrofilné-lipofilni rovnovéaha

vysokoucinnd kapalinova chromatografie spojend s hmotnostni spektro-

metrie s elektronovou ionizaci

International Nomenclature of Cosmetic Ingredients — mezindrodni no-

menklatura kosmetickych piisad

infrared spectroscopy — infraCervena spektrometrie
lauroyl glutamét sodny

molérni koncentrace

mmol/l

relativni molekulovd hmotnost

natural moisturizing factor — pfirodni hydrata¢ni faktor
nukledrni magneticka rezonance

emulze typu olej ve vodé

povrchov¢ aktivni latka
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PK.
SDBS
SDDS
SDS
SLES
SLS
TEWL
Uv

V/O

zéporny dekadicky logaritmus disociacni konstanty
dodecylbenzensiran sodny

N-dodekanoyl sarkosinat sodny

dodecylsiran sodny

laureth sulfét sodny

lauryl sulfét sodny

transepidermal water loss — transepidermalni ztrata vody
ultraviolet — ultrafialové zareni

emulze typu voda v oleji
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SEZNAM PRILOH

PI Vyhodnoceni méteni pro roztoky LGS v piitomnosti elektrolyt

PII  Vyhodnoceni méteni pro roztoky LGS v pfitomnosti pufra



PRILOHA P1: VYHODNOCENI MERENI PRO ROZTOKY LGS
V PRITOMNOSTI ELEKTROLYTU

Konduktometricka méfent:

K [uS/cm]

NaCl 10 mmol/l

5500
5000 -
4500
4000 -
3500 -
3000
2500

2000 A

K =217,720c + 1175,500

R2 = 0,999

K = 198,050c + 1352,200
R? = 0,999

= —mm e m - - =

8 10
¢ [mmol/]

12

14

16 18

20

K [uS/cm]

NaCl 100 mmol/l

14400

13900

13400

12900

12400

11900

11400 -

10900

K = 188,420c + 10599

R% = 0,994

i === - - - - =

K = 169,580c + 10719
R? = 0,999

8 10
¢ [mmol/]

12

14

16 18

20




KSCN 10 mmol/l

K = 213,260c + 1325,900
R? = 0,999

K = 198,090c + 1485,900

S

R%=1

1300 ; L ;
0 2 4 6 10 12 14 16 18 20
¢ [mmol/]]
Naz;PO4 10 mmol/l
6900 - K = 164,220c + 3990,600
R? = 0,999
6400 -
"E 5900 |
S
n
= 5400 | k = 160,610 + 4026,500 !
“ R2 = 0,999 !
]
4900 - |
:
4400 - !
:
3900 ‘ ‘ ‘ . e ;
0 2 4 6 10 12 14 16 18 20

¢ [mmol/]




Tenziometricka méfeni:

NaCl 10 mmol/l

R? = 0,943

Mececmccc e

y =-2,903c + 70,022

y = -1,185¢ + 58,057
R? = 0,960

10
¢ [mmol/]

20

NaCl 100 mmol/l

y = -4,913¢c + 57,550
R? = 0,950

M mm - — o

y = -0,735¢C + 45,432
R2-0,917

10
¢ [mmol/I]

12 14 20




KSCN 10 mmol/l

y = -3,455¢C + 62,931
R2 = 0,980

P

y = -0,876¢C + 50,819
R? = 0,956

8 10
¢ [mmol/]

12

14

20

58

KSCN 100 mmol/l

53

33

28

4

y = -1,973¢c + 51,467
R?2 = 0,906

1
1
1
1
1
1
1
:
1
&

y = -0,558¢c + 41,313
R2 = 0,965

8 10
¢ [mmol/]

12

14

20




NazPO4 10 mmol/l

38

33

y = -2,675¢C + 68,102
R? = 0,969

- --------- -7

y = -1,102x + 55,774
R2 = 0,796

10 12
¢ [mmol/]

IS
»
oo

20

NazPO4 100 mmol/l

62

57*’

37

32

y = -2,577¢ + 56,505
R? = 0,964

oo R

y = -0,075¢ + 35,861
R%=0,788

[/

*

.

*

4 6 8 10 12
¢ [mmol/]

14

16 18
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PRILOHA P II: VYHODNOCENI MERENI PRO ROZTOKY LGS
V PRITOMNOSTI PUFRU

Konduktometricka méfent:

pH 5,33

K = 193,820c + 3553
R? = 0,998

- ———— e - =

K = 161,890c + 3785,100

R? = 0,997

8 10

¢ [mmol/l]

12 14 16 18 20

pH 7,00

K = 173,470c + 4709,200
R% = 0,998

K = 153,800c + 4905,800

U

R2 = 0,999

(0]
—
o

¢ [mmol]

12 14 16 18 20




pH 8,69

kK =172,870c + 5382

R? = 0,998

K = 155,680C + 5552,900
R? = 0,999

8 10 12 14 16 18
¢ [mmol/l]

20

Tenziometricka méfent:

pH 5,33

y=-1,762c + 35,844

R2 = 0,947

R R

y = -0,168¢ + 26,321
% R? = 0,971

o

8 10 12 14 16 18
¢ [mmol/l]

20




pH 7,00

y = -3,246¢ + 53,368
R? = 0,955

y = -0,346¢ + 29,460
R? = 0,969

10
¢ [mmol/]

12

14

16 18

20

pH 8,69

y = -2,733c + 66,311
R? = 0,985

1
1
1
1
1
\ 2

y = -0,566x + 42,447
R? = 0,951

10
¢ [mmol/]

20




pH 10,50

y = -2,497¢ + 62,236
R2 = 0,968

== - ==

y = -0,543c + 45,738
R? = 0,969

10
¢ [mmol/]

20




