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ABSTRAKT

Prace je zaméfena na méfeni kritické micelarni koncentrace (CMC) kationickych a anio-
nickych tenzidd, konkrétné Hexadecyltrimethylammonium bromidu (CTAB), Benzethoni-
um chloridu (BZCI) a Dodecylbenzen sulfonatu sodného (SDBS), v riznych prostfedich a
teplotach. Jako zaklad pro porovnani vysledkd s literaturou, a k méfeni zavislosti na teplo-
té, byla zvolena de-ionizovana voda. Dal§im méfenym prostfedim byl fyziologicky roztok.
V teoretické Casti jsou vysvétleny pojmy tenzid, kritickd micelarni a kriticka agregacni
koncentrace. Obecné¢ jsou zde uvedeny teoretické piredpoklady pro chovani danych tenzidii
v prislusnych prostiedich. Dale jsou diskutovany vybrané zptisoby méfeni CMC a nakonec
tenzidy byly pro potieby vyzkumu méfeny pomoci metody Wilhelmyho desticky. Praktic-
ka ¢ast se zaméfuje na mefeni a vyhodnoceni CMC za rtiznych teplot a taktéz na urceni

Kraftovy teploty z danych dat.

Kli¢ova slova: tenzid, kritickd micelarni koncentrace, kritickd agregaéni koncentrace, po-

vrchové aktivni latky, metody méfeni CMC, Kraftova teplota.

ABSTRACT

Aim of this work is to measure critical micelle concentration (CMC) of cationic and anio-
nic tenzids, more precisely Hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB), Benzethoni-
um chloride (BZCI) and Sodium dodecylbenzenesulphonate (SDBS), in different solvents
and temperatures. As a base to compare results with literature, and to measure influence of
temperature, de-ionized water was selected. Another solvente was saline. In theoretical
part, notions such as surfactant, critical micellar and critical aggregation concentration are
explained. General theoretical assumptions for behaviour in those solvents are listed. In
addition, selected paths to measure CMC are discussed and in the end, list of most impor-
tant properities of selected surfactants and their uses was listed. These surfactants were for
needs of this research measured by Wilhelmy plate method. Experimental part is focused
on measurements and evaluation of CMC in different temperatures and also to determine

Krafft temperature from acquired datas.

Keywords: surfactant, critical micelle concentration, critical aggregation concentration,

surface active agents, CMC measurement methods, Krafft temperature.
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UvVOD

Tenzidy jsou povrchové aktivni latky (PAL), které v dnesni dob¢ nachazeji velmi Siroké
uplatnéni, at’ uz jako detergenty, bélidla, antistatika nebo emulgatory. Hraji dtlezitou roli v
antimikrobidlnich ¢inidlech, pouzivaji se jako soucast antiseptik, v kosmetice a nespoctu

dal$ich piipravkda.

Jedna se o latky, které pii nizkych koncentracich postupné na mezifazovém rozhrani vytva-
i orientovanou monovrstvu. Pfi dal$im zvySovani koncentrace se uvnitf roztoku zacinaji
tvofit tzv. micely. Pravé tato schopnost adsorbce drasticky méni vlastnosti daného rozhrani
a ¢asto mu dava velmi uzite¢né vlastnosti. Jako ptiklad lze uvést vétsi smacivost vody po
ptidani praciho prostfedku. Pfesna znalost kritické micelarni koncentrace u povrchové ak-
tivnich latek obecné ovsem nalezne své vyuziti nejen u pracich prasku, ale také naptiklad i

v Iékatstvi (kde maji velky vyznam predevsim kvartérni amoniové soli).

Prace se zabyvd méfenim kritické micelarni koncentrace nékolika vybranych tenzidi
Vv prostiedi vody, pufru, fyziologického roztoku a né€kolika vybranych iontovych roztoku.
Tyto byly méfeny tzv. Wilhelmyho metodou. Tenzidy vybrané pro tuto praci jsou jmenovi-
t¢ Centrimoniumbromid (Hexadecyltrimethylammonium bomide - CTAB), Benzethonium
chlorid (BZCl) a Dodecylbenzen sulfonat sodny (Sodiumdodecylbenzene sulfonate —
SDBS). Teoreticka cast se zabyva definicemi uzce souvisejicich pojmt, vysvétlenim ¢i
alespoil vyjmenovanim zakladnich metod pro méfeni CMC a nakonec vyctem téch nejza-
kladnéjSich vlastnosti a uZitnych moznosti pouzitych tenzidli. Prakticka Cast srovnava

CMC téchto tenzidl v riznych prostiedich.
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1 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

1.1 Vlastnosti a definice

Jedna se o latky, které snizuji povrchovou energii fdzového rozhrani, a maji schopnost na
tomto rozhrani adsorbovat. Pro vysoce povrchové aktivni latky pouzivame oznaceni tenzi-

dy ¢i surfaktanty. [1]

Surfaktanty ve vodném prostiedi po piekroceni urcité koncentrace vytvari koloidni roztoky
vyznacujici se prfedevsim tim, Ze i pies vliv gravitace nesedimentuji a maji nizkou rozpust-

nost. Velikost koloidnich ¢astic se pohybuje od 1 um do Inm. [2]

Tato charakteristika stale plati a dnes jsou koloidy popisovany jako latky jemné dispergo-
vané v jiné latce. Latky jsou obycejné rozdélené na dispergovanou fazi a disperzni médi-
um. Pfed dosazenim této koncentrace je miizeme povazovat také za molekularni roztok. To
je zptusobeno piedevsim skutecnosti, ze tyto agregaty amfifilnich molekul obsahuji hydro-

filni (polérni) 1 hydrofobni (nepolérni) skupiny. [3]

Oproti skupin€ lyofobnich koloidi, je v této praci kladen diiraz pfedevsim na surfaktanty
fadici se do druhé skupiny, tzv. lyofilnich koloidi. Coz jsou roztoky teplotné stabilni a
samovolnég se vytvarejici. A nasledné je mizeme piifadit do podskupiny lyofilnich koloidd,

tzv. asociativnich koloidu. [3]

Pravé schopnost surfaktantli (ve vodnych roztocich pii nizkych koncentracich) adsorbovat
se na rozhrani jim umoznuje vyrazné¢ ménit vlastnosti na tomto mezifdzovém rozhrani.
Tyto rozhrani mizou byt typu kapalina/kapalina, pevna latka/kapalina a nebo
plyn/kapalina, pfi¢emZ u posledniho zminovaného miZeme misto pojmu rozhrani pouZit

pojem povrch. [3]

Ve vodé se chovaji tak, ze hydrofobni ¢ast se uspofada na povrchu kapaliny, pficemz hyd-
rofilni konec molekuly smétuje dovniti roztoku. Dochazi k poklesu povrchového napéti
kapaliny, ktery je zpisoben vyraznymi zménami volné energie na povrchu. Abychom vSak
latku mohly povazovat za surfaktant, musi navic na rozhrani vytvaret orientovanou mono-
vrstvu a pii vysSich koncentracich micely uvniti roztoku (viz Obr. 1. a 2.). Oproti ostatnim
povrchové aktivnim €inidlim se surfaktanty vyznacuji i1 jinymi vlastnostmi jako je pénéni,

emulzifikace a smacivost. [3]
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Obr. 1.: Schématicka struktura tenzidti (micela + samostatna molekula) [4]

Mezifazové rozhrani

—0 Micela

Obr. 2.: Adsorpce na mezifazovém rozhrani a tvorba micel

Pii pfekroceni pfiblizné 40% koncentrace ve vodnych roztocich maji navic schopnost vy-
tvaret tekuté krystaly. Coz jsou vlastné velké organizované struktury vytvofené postupnou
agregaci. Tyto kapalné-krystalické latky vykazuji optickou aktivitu v polarizovaném svétle
("staci" rovinu polarizovaného svétla) a Ize je tedy analyzovat pomoci optické mikroskopie

[3].
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1.2 Rozdéleni tenzidu

Tenzidy délime na nékolik skupin jak podle hydrofobni (nepolarni), tak podle hydrofilni

(polarni) ¢asti. Nejjednodussi rozdéleni je vSak podle typu hydrofilni Casti a to:
I) Kationické

1) alkylaminy, RNH; skupina PAL vyznacujici se nizkou povrchovou aktivitou a
navic jsou siln¢ omezeny v alkalickém prostiedi, pfi stfednich a vysSich hodnotach pH
totiz ztraci kationicky charakter kvili nizké disociaci aminoskupiny. [5, 6]

2) soli kvartérnich amoniovych zasad (QAC), (RNR3*)"X". Jedna se o nejpouziva-
né&jsi skupinu kationickych PAL jejichz hlavni uhlovodikovy fetézec je nejcastéji tvoren 12
az 18 uhliky. Zbyvajici jeden az tii fetézce, jsou tvoreny bud’ methylovymi nebo ethylo-
vymi skupinami. Aniontem byva obvykle halogenid. Nejznaméj$im predstavitelem QAC je
cetyltrimethylammonium bromid (CTAB) se sumarnim vzorcem C1sH33N(CH3)3'Br™. [5, 6]

3) soli pyridiniovych zasad, RCsHsN"X resp. (RCHR’)CsHsN* X stejné jako QAC
vykazuji dostatecnou povrchovou aktivitu i v alkalickém prostfedi a navic, jestlize ma te-

tézec vhodnou délku, mohou obcas vykazovat baktericidni u€inky. [6]

IT) Anionické

1) mydla — RCO,Na (sodné mydla) sodné a draselné soli karboxylovych kyselin,
jsou nejdéle pouzivané, oproti alkylarylsulfonanim a alkylsulfatim maji obecné o néco
niz8i povrchovou aktivitu. Maji nizkou G¢innost ve velmi ,,tvrdé* vodé a kyselém prostie-

di. [6, 7]

2) alkylarylsulfonany, RArSOs; Me" jsou nejvice primyslové vyuzivané povrchové
aktivni latky. Jednoducha vyroba — velmi levné a na rozdil od mydel maji vysokou povr-
chovou aktivitu i v kyselém prostfedi. Problémem je jejich nizka biologicka odbouratel-

nost. Mezi n¢ patii naptiklad SDBS (dodecylbenzen sulfonat sodny). [5, 6]

3) alkylsulfaty, ROSOz Me" piedstavuji v podstaté estery kyseliny sirové. Maji vy-
sokou povrchovou aktivitu 1 v kyselém prostfedi a na rozdil od alkylarylsulfonani jsou 1
Setrnéj$i vici Zivotnimu prostiedi, na druhou stranu je jejich vyroba nakladnéjsi. Obvykle

se zde délka uhlovodikového fetézce pohybuje od 10 do 18 uhlikli. Do této skupiny patii
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jeden z nejznaméjSich tenzidii - dodecylsulfat sodny (SDS) se sumarnim vzorcem
C12H250S0sNa. [6, 7]

4) alkylsulfonany, RSO3"Me". Maji podobnou biologicka odbouratelnost jako alkyl-
sulfaty, jsou ale jesté drazsi. [6]

5) fosfaty a estery kyseliny fosfore¢né maji hlavni vyznam v pracich prostiedcich,
protoze nejsou tak citlivé jako pfedchozi skupiny na tvrdou vodu (nevytvari nerozpustné
vapenaté soli). Obsah fosforu je ale Cini biologicky zavadnymi - zvySuji eutrofizaci vod

(rGist fas a sinic) a proto se od jejich pouzivani v pracich prostiedcich ustupuje. [6]

IIT) Neionické — obsahuji vysoce polarni nenabitou polovinu jako je napft. polyethylengly-

kol (-OCH2CH20-)

1) oxyethylenaty vyssich (mastnych) alkoholi, RO(CH2CH,0),H. Jedna se o jedny
z prvnich neionickych PAL pouzivanych v praxi. Problémem je vysoka cena a nizka bio-

degradovatelnost. Stale nachdzi uplatnéni naptiklad v kosmetice a textilnim priamyslu. [5,

6]

2) oxyethylenaty esteri mastnych kyselin, RCOO(CH,CH,0),H. Jejich aplikace i
nevyhody jsou obdobné jako u oxyethylenati. [6]

3) oxyethylenaty alkylfenoli, RC6H40O(CH2CH20),H. Postupn¢ se piedevsim
kvili své cené staly nejrozsifenéjSimi tenzidy pouzivanymi v primyslu. Na druhou stranu
stejné jako pfedchozi skupiny trpi nizkou biodegradovatelnosti. Oznacuji se nejcastéji pod
obchodni znackou Triton. Maji vynikajici solubilizaéni Gc¢inky. [5, 6]

4) kopolymery ethylenoxidu a propylenoxidu. Tyto se vyznacuji schopnosti regulo-
vat svou povrchovou aktivitu jednoduchou zménou poméru stavebnich jednotek. [6]

5) oxyethylenaty sorbitolovych esteri s mastnymi kyselinami jsou dalsi velkou
skupinou primyslové vyuZivanych povrchové aktivnich latek, u kterych jsou jejich vlast-
nosti fizeny poctem oxyethylenovych jednotek — asi nejzndméjSimi predstaviteli jsou tzv.
Tweeny. [6]

6) alkypolyglykosidy (zkracené¢ APG) jsou v soucasnosti nejrychleji vyvijené PAL,
a to predevsim diky svym povrchovym, biologickym vlastnostem a v neposledni fadé i
nizké vyrobni cené na které se podepisuji hlavné nepfili§ slozité vyrobni postupy a ptirodni
suroviny. Jsou navic rychle a dokonale biologicky rozlozitelné. Uplatnéni nachézeji
v mycich a Cisticich prostredcich, kosmetickych mycich prostfedcich a zacinaji se apliko-

vat i v praskovych detergentech. [5, 6]
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7) ptirodni molekuly — hlavné glyceridy, glykosidy a sacharidy. I pies svou vyssi

cenu jsou Casto vyuzivany v kosmetice. [6]

IV) Amfoterni — kombinuji jak pozitivné nabitou tak negativné nabitou skupinu

Nékteré nové struktury zahrnuji: kataniony (napt. SDS/CTAB), bolaformy (amfifilni mo-
lekuly s hydrofilni skupinou na obou koncich nebo jednim dlouhym hydrofobnim fetéz-

cem), dimerni nebo polymerni surfaktanty [8, 9]
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2 KRITICKA MICELARNI KONCENTRACE

2.1 Kritick4 micelarni koncentrace, kriticka agregacni koncentrace

Kriticka micelarni koncentrace (CMC) je nejvyssi mozna koncentrace PAL, pfi které jsou
tyto latky jesté ve formé monomernich jednotek. Po piekro¢eni CMC dojde k agregaci
tenzidu uvniti roztoku, ¢imz se tvofi micely, pficemz se ve vodnych roztocich molekuly
tenzidil orientuji svym poldrnim koncem smérem ven a nepolarni smefuje dovnitt micely
(vizObr. 1.a2.).[10]

Pti dal$im zvySovani koncentrace asociuji nové molekuly do micel, pfi¢emz je mozno do-
sdhnout kritické agregacni koncentrace, kdy dochazi k pfeméné mensich micel ve vétsi
agregaty (naptiklad trubicky) [11, 12], ale také se toto oznaceni pouziva pro hodnotu, kdy
iontové surfaktanty zacinaji tvofit agregaty s nenabitymi, vodorozpustnymi polymery, pii-
¢emz v tomto ptipadé je hodnota CAC asi o tad ¢i vice niz$i nez hodnota CMC vodného
roztoku piislusného surfaktantu a méfi se obvykle pomoci povrchového napéti nebo speci-
fickymi elektrodami pro dany surfaktant [13 ,14]. Nedavné kalorimetrické pokusy [15] a
pokusy s elektrickym dvojlomem (dvojlomem k némuz v roztoku dochazi pii jeho vysta-
veni elektrickému proudu) [16] s kationickymi surfaktanty a anionickymi polymery ukaza-
ly, Ze k asociaci surfaktant/polymer dochazi jiz pted dosaZzenim CAC, ale bylo navrZeno,

ze toto shlukovani neni kooperativni a kooperativnim se stane teprve po dosazeni CAC

we, e

Pro shrnuti, CMC je hodnota, u které¢ zacne dochazet k vytvaieni micel v roztoku. CAC
oznacuje jak zménu struktury micel (toto je nékdy oznacovano taky jako CMC2) tak také

hodnotu, kdy se micely tvofi v roztoku, kde je pfitomny vodé€ rozpustny polymer.

2.1.1 Krafftova teplota (Krafftiv bod)

Vétsina vodnych roztokli vykazuje vysSi rozpustnost pfi zvySovani teploty. Pro iontové
surfaktanty, které jsou vétSinou nerozpustné, vSak existuje teplota, pii které rozpustnost

dramaticky stoupne. Surfaktanty totiz prechazeji ze své ,krystalické faze* do podoby jed-
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notlivych fetézcli a nasledné pii zvySeni koncentrace vytvaii micely. Pravé tato teplota je
oznacovana jako Krafftova teplota ¢i Krafftiv bod. Vyznamna je tim, ze pfi nizsi teploté
neni roztok schopen tvofit micely. Tento bod je definovéan jako teplota, pii které se roz-

pustnost (pii zavislosti koncentrace na teplot€) rovna kiivce CMC (viz Obr. 3.).

Micelamni roztok

“ Pevna latka
+ monomery

+ roztok

Koncentrace

bod

Roztok
Kraftav monomer(

Y

Teplota

Obr. 3.: Kraftova teplota [17]

Hodnota Krafftovy teploty iontovych surfaktantti se méni s ptidanim opacného iontu, dél-

kou fetézce a jeho strukturou [18].

212 ,,Cloud point*

Pro neiontové surfaktanty je bézné pozorovano, Ze se micelarni roztoky za ptresné defino-
vané teploty zakali. Pravé tato teplota je oznacovana jako ,,Cloud point“. Pravé pii této
teploté se roztok rozdéli, a to na fazi témet bez micel pii koncentraci odpovidajici CMC
surfaktantu za dané teploty, a na fazi bohatou na micely. Toto je zptisobeno prudkym na-
rustem agregac¢niho Cisla a snizenim odpudivych sil mezi micelami [19, 20], coz vytvaii
rozdil v hustotach téchto fazi. Jelikoz jsou vytvafeny mnohem vétsi Castice, roztok se stava
zakalenym s velkymi micelami efektivné rozptylujicimi svétlo.

Stejné jako u Krafftovy teploty 1 zde zavisi na chemické struktuie.
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2.2 Ovlivingjici faktory CMC a CAC

Hodnota CMC je ovlivnéna vice faktory. Vliv ma délka a struktura uhlovodikového fetéz-
ce tenzidu. Hodnota CMC je mensi, ¢im delsi je uhlovodikovy fetézec, kdy pro stejnoro-
dou smés linearnich surfaktantii s jednim fetézcem CMC klesa logaritmicky s uhlikovym

¢islem — vztah Ize obvykle popsat Klevensovou rovnici [21]:

Log,o(CMC) = A — Bn,, (D)
kde A a B jsou konstanty pro danou stejnorodou sérii a teplotu a n¢ je pocet uhlovodiko-
vych atomil v dané PAL. Konstanta A se li§i podle poctu a vlastnosti hydrofilnich skupin,
kdezto B zlstava v tomto ptipadé€ stejna a je rovna piiblizné Logig 2 pro vSechny soli s
alkanovym fetézcem a jednou ionickou hlavickou (€ili snizuji CMC na polovinu s kazdou

pridanou CHj; skupinou) [3]. Tyto konstanty mizeme ziskat empiricky.

CMC také klesa, je-li k alkylovému fetézci pfipojeno benzenové jadro. Naopak hodnota

CMC roste s rozvétvenim uhlovodikového fetézce a s vyskytem dvojnych vazeb.

Vyznamnym faktorem je zména teploty. U ionogennich tenzid se hodnota CMC
s rostouci teplotou mize zvySovat a u neionogennich tenzidi sniZovat. lonogenni tenzidy
Casto také vykazuji pii urcité teploté zietelné minimum. Jinak ovSem tyto vlivy nejsou pii-

1i§ velké, s vyjimkou jiz diive zminované Kraftovy teploty a ,,Cloud pointu®. [3]

Tlak, ani pfi vysokych hodnotach, nema na CMC vyrazny vliv. Diivodem je zde velmi
malé stlacitelnost kapalin. Dal$im faktorem jsou vlastnosti hydrofilni skupiny, zalezi pte-
devS§im na naboji. Rozmér a povaha hydrofilni skupiny u neionogennich tenzidli vyrazné
méni hodnotu CMC, u ionogennich tenzidii jsou jen malé rozdily. V1iv ma i pfitomnost
dalsich latek v roztoku. Pfidanim jednoduchého anorganického elektrolytu se hodnota
CMC se zvySujici se koncentraci elektrolytu a se zvySujicim se mocenstvim opa¢né nabi-
tého iontu snizuje. Opacné nabité ionty totiz piitahuji polarni ¢ast micely vice s jejich ros-
toucim mocenstvim a koncentraci a snizuji tak energii potfebnou k vytvofeni micel.

Pritomnost neelektrolytl se projevuje rtizn¢. Napf. linearni alkoholy s dlouhym fetézcem
zpusobi snizeni CMC tim vice, ¢im del§i maji alifaticky fetézec a s rostouci koncentraci

alkoholu.
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To znamena, Ze fyziologicky roztok (roztok NaCl) a jednoduché anorganické elektrolyty
(jako naptiklad KBr, KF, MgCl, KI) drasticky snizi hodnotu CMC a zvysi stupen agregace
(pocet molekul v micele). [12, 22] Lze fici, Ze micely stabilizuji.

Kvartérni amoniové soli vykazuji niz§i bod CMC se zvysujici se hydrofobicitou coz zna-

mena vyraznéj$i micelizaci. [23]

2.3 Metody méreni CMC a CAC

Osmoticky
tlak

Vlastnost

x>
\5015‘
KN .
N— ovrchoveé

napeti

u4¢°/e’
OO}I/ 7%

(&)
S¢

Mezifazove
—
_— 1A napéti

Koncentrace

Obr. 4.: Kiivky nékterych druht méfeni CMC [1, 24]

Pro méfeni CMC mulZeme pouzivat velké mnozstvi riznych metod jako je napt. NMR
[25], spektrofotometrie, metodu rotujici kapky, atd. Obr. 4 ukazuje nékteré kiivky, které
ziskame pfi pouziti n€kterych z nejvyuzivanéjsich metod. V obrazku mtzeme pozorovat
ktivky, jez vznikaji pfi méfeni pomoci zmény osmotického tlaku, hustoty, turbidity, mo-
larni vodivosti, diky zméné viskozity (méfeno viskozimetry), ¢i povrchového a mezifazo-

vého napéti. Predev§im méfenim povrchového napéti se tato prace zabyva podrobnéji.
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2.3.1 Tenziometrie

Wilhelmyho metoda

Obr. 5.: Wilhelmyho metoda [1]

Nachazi vyuziti nejenom pro urcovani povrchového napéti kapalin ale i1 kontaktniho thlu
pevnych latek. Pouziva se pfedem zvazeny plisek, obvykle platinovy nebo sklenény, ktery
je piiveden do kontaktu s kapalinou. Povrchové napéti je dale zméfeno diky vaze kapaliny,
ktera na plisku ulpiva diky smacivosti. Nékdy se misto plisku pouziva i valecek. Je dilezité
zaznamenat vysku povrchu, kterou pfistroj sdm nastavuje jako nulovou hodnotu. Poté se
plisek ponoti do pfedem urcené hloubky a zpétné vyjede do nulové polohy. AZ poté je
mozno zvazit hmotnost kapaliny pomoci integrovanych, velmi piesnych, vah. Dale je dile-
pomoci rozdilu mezi Ghly na postupujicim rozhrani (pliSek se pouze dotkne hladiny a zmé-
i se hmotnost kapaliny) a thlu na ustupujicim rozhrani (pliSek zajede pod hladinu a na-
sledné je vyzdvizen do urovné hladiny). Toto je ale mozné pouze za piedpokladu, ze zna-
me hodnotu pfislusného mezifazového napéti. Je mozné méftit také pevné latky.

Vypocet je zaloZen na piedpokladu, Ze mezi silou F a thlem smaceni 6 plati vztah:

F =L.y.cosb, (2

kde L je obvod desticky a ¥ je mezifazové napéti.

Pokud ponoiime desticku do vétsi hloubky, je potieba pocitat s vytlatenym objemem kapa-
liny V. Poté plati vztah:
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F =1L.y.cosb —V.Ap. g, 3

kde 4p je rozdil hustot obou méfenych tekutin a g je tthové zrychleni.

Pro méfeni maximalni sily se vyuziva toho, ze se na povrchu desticky z obou stran vytvori
menisky, jejichz tvar a vySka je popsana Laplaceovou-Youngovou rovnici. Mizeme pied-
pokladat, ze pohybuje-li se fazové rozhrani vzhledem k desce dolti, a sila F, kterd ptisobi
na desticku, roste a v okamziku tésné pfed odtrzenim dosahuje maxim, pak pro velmi ten-

kou destic¢ku plati rovnice:

Fyax = 2.1y, (4)

kde y je povrchové nebo mezifazové napéti a | jeji délka. [1, 26, 27]

Du Noiiygiho prstenec

Sila

Obr. 6.: Du Noiiygiho prstenec znazornéni + kiivka [27]

Stejné€ jako u Wilhelmyho desticky, i zde se jedna o odtrhavaci metodu. Prstenec je pono-
fen do kapaliny a nasledn€¢ zvedan, ¢cimz se vytvofi menisky. Maximalni vydana sila pted

odtrzenim je poté zméiena. Obvykle je opét pouzivana platina jako material prstence.

Pro tuto metodu plati vzorec:
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_ F
_4n.rp'

Y P, 5)

kde F je sila potfebna k odtrzeni tenkého prstence od fdzového rozhrani, r, je polomér prs-
tence a @ korekce na kapalinu, ktera ulpi na prstenci pii odtrzeni od hladiny. Tento koefi-

cient se uvadi ve specialnich tabulkach [28] a je zavisly na geometrii prstence.

[1, 3, 26, 27]

Stalagmometricka metoda - vaZeni kapky nebo méreni objemu kapky

vy

Obr. 7.: Prubeh odkapavani kapky z kapilar [29]

Principem je méfeni maximalniho objemu kapky vytvofené na konci piesné definované
kapiléary. Jakmile tiha kapky pfesahne kompenzacni schopnosti povrchové napéti, kapka

spadne, coz zaznamena svétlocivné cidlo.

m.g =2n.R.y (6)
Opét je zde ale potieba urcitych korekci, jelikoZ ¢ast kapaliny obvykle ulpi v kapiléfe a pfi
odpadnuti se nevytvoii pouze jedna kapka, ale vétSinou je velka kapka nasledovana jednou
nebo ne¢kolika mensimi. [1, 3, 26]
Pii méfeni faze kapalina-kapalina se méti objem kapky, kterd odképne z konce kapilary do
druh¢ kapaliny. Uvnitf kapilary musi byt umisténa vzdy ta kapalina, kterd lépe smaci mate-
ridl kapilary. Konec kapilary je podle relativnich hustot obou kapalin otocen nahoru nebo

dolt.

Pro mezifazové napéti plati:
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_V(p1—p2)-g
~ 2m.R.® '’ 7)

kde V je zméteny objem kapky, pi1 a p2 jsou hustoty méfenych kapalin, @ korek¢éni faktor
na proménlivou velikost odpadavajici kapky, stejny jako u kapkové metody pro méteni

povrchového napéti a R je vnéjsi polomér kapilary. [1]

2.3.2 Ostatni metody méreni CMC

Elektrochemické metody

Konduktometrie, Potenciometrie, Voltametrické metody (Tensametrie, Polarografie, Vol-

tametrie) atd. [30]

Je skupina metod uréovani CMC pomoci elektrického proudu. Mezi né patii cyklicka vol-
tametrie, pii nichz prochazi soustavou elektricky proud, ktery je z pocatku zvySovan od
pocatecniho potencialu ke zlomovému a nasledné opét snizen ke kone¢nému potencialu.
Podle potieby je proveden jeden nebo vice cykl. Casto v tiielektrodovém zapojeni. Nej-

snadngjsi je vyhodnoceni specifické konduktivity oproti koncentraci slou¢eniny, kdy do-

staneme dv¢ prakticky rovné ¢ary, v jejichZ priseciku se nachazi CMC. [30, 31, 32]

Mezi dalsi pokrocilejsi metody patii:

T s .. a . -y
1) Vyhodnoceni diferencidlni konduktivity (a_K) r,p oproti odmocniné koncentrace
c

slouceniny. [33] Konvenéni metoda zalozena na grafickém znazornéni zavislosti kondukti-
vity na celkové koncentraci surfaktantu je upravena derivaci poméru této konduktivity a
koncentrace. Ziskana derivace je nasledné graficky zndzornéna v zévislosti na odmocniné
koncentrace. Z grafu vzejde reverzni sigmoidalni kiivka, kde CMC je inflexni bod, ¢ili
cely stred této kiivky. [34]

2) Ptfirovnavani nezpracovanych experimentalnich dat k jednoduché nelinearni
funkci ziskané pfimou integraci sigmoidalni funkce Boltzmannova typu. [35]

3) Aplikace lokalni polynomické regresni metody zaloZzené na neparametrickém

odhadu regresni funkce na experimentalni data. [36]
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Nefelometrie

ZDROJ SVETLA
EXCITACNI OPTIKA

VZORKOVA
CELA

EXCITACNI FILTR

b

OPTIKA bg%mLENEHO I 90°

J
/1o DETEKCNI FILTR

B DETEKTOR

(A) = 0° TURBIDIMETRIE
(B) - (C) = 30 - 90" NEFELOMETRIE

Obr. 8.: Nefelometrie (porovnani s turbidimetrii) [37]

Vyuziva rozptylu svétla v koloidnich disperzich. Pti ur¢itém sméru totiz pfi priniku svétla

muzeme sledovat opalescenci. Tento ukaz se nazyva Tyndalliv jev (Tyndallovo svétlo).

Nefelometr sleduje prave intenzitu tohoto rozptyleného svétla. [38]

Konven¢ni nefelometry pouzivaji jako zdroj svétla predevsim zarovky s halogenovou at-

mosférou nebo xenonové vybojky, a jsou vybaveny interferenénim filtrem kvili poly-

chromatické povaze poskytovaného svétla. [37]

Laserové nefelometry pouzivaji jako zdroj laser — vétSinou helium-neonovy. Oproti kon-

vencénim nefelometrim mé poskytovany paprsek vysoky uhel smérovosti a sleduje se de-

tektorem nastavenym pod uhlem 5°-35°. Jako detektor se pouziva bud’ fotonka, nebo foto-

nasobic. [37]
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Turbidimetrie

Opticky element pro
rozptylené_svétlo

Zesilovac

signal

/f\
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svétla \K
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svétlo

e
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kapalina

Obr. 9.: Turbidimetr vyuzivajici princip rozptylu svétla [39]
Metoda podobna nefelometrii, ale je zalozen4 na méteni hodnoty zeslabeni prochdzejiciho

svétla oproti hodnoté rozptylu. [38]
Osmometrie

Osmometr je v podstaté slozeny ze dvou membranou oddélenych prostort - jednoho pro

Cisté rozpoustédlo, druhého pro disperzi. Mezi témito prostory pak zjistujeme rozdil tlaki.

4

Klasicky se méti hydrostaticky tlak, ktery zastavi osmoézu. Zjistuje se métenim vysky hla-
diny ve svislé kapilafe, ptipojené k cele s roztokem (kapilara je pouzivana pro omezeni
vlivu pronikajiciho rozpoustédla. Vysledky poté korigujeme na kapilarni elevaci, nebo
méfime rozdil hladin mezi kapilarami v cele s rozpoustédlem a v cele s roztokem). Rych-
lost, jakou se nam ustanovi rovnovaha, je ovliviiovana pfedevSim vlastnostmi membrany
(pomér povrchu membrany a objemu roztoku), polomérem kapilary i viskozitou naseho

rozpoustédla. [1]

[~ kapilara

_Cisté
|- disperzni
prostredi

|~ disperze

_-membrana

perforovany
— kotouc
(podpora membrany)

Obr. 10.: Klasicky osmometr [1]

Lze méfit ve statickém a dynamickém maodu.
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V uzavienych osmometrech se rovnovazny tlak ustanovi jiz pfi proniknuti malého mnoz-

stvi rozpoustédla. Méfeni tak trva kratsi dobu. Rozdil tlaktl je métfen piezoelektricky. [1]

disperze<g cisté
disperzni
prostredi

piezoeleKtricky [
snimaé :

membrana

Obr. 11.: Uzavieny osmometr [1]

Viskozimetrie
Mg¢teni kapildrou:
Je zalozeno na Poiseuillové rovnici:

_mrtAp.t o
kde 4 p je rozdil tlaki, dany hydrostatickym tlakem kapaliny ve svislé kapilafe, jenz je
umérny hustoté kapaliny, V je objem kapaliny a z ¢as za ktery tento objem kapilarou prote-

¢e, r je polomér kapilary a | jeji délka.
Obvykle se provadi méfeni relativni. Na stejném viskozimetru porovnava viskozita méfené
kapaliny # se znamou viskozitou srovnavaci kapaliny #yef :

n_ Tt p
T]ref Tref pref’

)

kde 7, 7ref jsou doby prutoku daného objemu méfené a srovnavaci kapaliny, p a prer jSOU pak
hustoty méfené a srovnavaci (referentni) kapaliny. Obr. 12. pfedstavuje Casto vyuzivany

Ubbelohdeuv viskozimetr.

Kapilarni viskozimetry jsou piesné (0,01 az 0,1 %), ale nelze je pouzit pro méfeni nene-

wtonskych kapalin. [1]
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Obr. 12.: Ubbelohdeiv kapilarni viskozimetr [1]

Viskozita se dale da méfit napriklad metodou padajici kuli¢ky nebo rotacnimi viskozimetry
zalozenymi na méfeni torzni sily, kterou kapalina pisobi na element zavéSeny na torznim

vlakné. [1]
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3 VLASTNOSTI VYBRANYCH TENZIDU

3.1 Hexadecyltrimethylammonium bromid (CTAB)

Vlastnosti Vzorec a dal$i nazvy
Molarni hmotnost
[g/mol] 364,5[40] CigH4BrN
0,9-1mM [13, 41, 42, we B
CMC [mmol/I] 43,44,45] :
6.0-7.5 HO SN SS A H
(0.1 M H,0, 0 °C). \
pH [46] CHy
Teplota tani [°C] 218-245[47, 48]
Agregacni Cislo 61[45, 49] CTAB, Centrimonium bromid, Cetyltrime-
thylammonium bromide, N,N,N-Trimethyl-
Druh Kationicky 1-hexadecanaminium bromide

Tento surfaktant je cytotoxicky (ICsp niz$i nez 10 pg.mL ™) s teratogennimi uginky na

vodni organismy [50, 51].

Bily az nazloutly, praskovity, rozpustny (100 mg/ml) ve vod¢€. Volné rozpustny v alkoholu,

¢astecné v acetonu, prakticky nerozpustny v étheru a benzenu.[48]

Tento produkt je urceny pievazné pro potieby molekularni biologie a pouzivany naptiklad
k vysraZzeni DNA. Analyzovan je také kvuli absenci nukleaz. PouZivan jako antiseptikum
proti houbam a bakteriim a dale jako ptidavek do vlasovych kondicionéra. Déle se vyuziva

pro PCR analyzu DNA [52, 53, 54]

Ve vodném prostfedi vykazuje kladny néboj. Jeho molekula obsahuje hydrofilni cast
s kladnym nabojem, na kterou je navazan kvartérni dusik. Hydrofobni ¢asti je fetézec tvo-
feny Sestnacti uhliky. Neutralizovan mydly a anionovymi surfaktanty jako naptiklad sodi-
um dodecyl sulfat (SDS), (Dodecylsulfat sodny (SLS)). S SDS vytvaii nerozpustné kom-
plexy [44]. Je aktivni v zasaditém prostfedi proti Gram-pozitivnim i negativnim bakteriim.

[55]

Pomaha Concanavalinem A zprostfedkované aglutinaci (stmelovani). Je pouZzivan k urceni
molarni vahy v elektroforetickych systémech a k ur€ovani cmc jinych detergentt. [56, 57,

58]
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3.2 Benzethonium chlorid (BZCI)

Vlastnosti Vzorec a dal$i nazvy
Molarni hmotnost [g/mol] 448,08 C,7H4,CINO,
1,78-3,35 - 1.
CMC [mmol/l] [23, 59, 60] He, ’
4-7[16] (5 pti 1 % @JN\/\ CH
pH sol./H,0)[61] 0\\/0 i CHy
158[61]-163[62] | | " ]

Teplota tani [°C]

Agregacni Cislo 60-65 [63, 64]

Hustota [g/ml] 0,998 [65, 66] |BZCI, Salanine, BZT, Diapp, Quatrachlor,
S, Polymine D, Phemithyn, Antiseptol, Di-

Druh Kationicky silyn, Phermerol, BEC

Jedna se o bilou praskovou latku, rozpustnou v polarnich i nepoldrnich rozpoustédlech jako
je napiiklad tetrachlorethan a benzen (100 mg/ml ve vod&[62]. Casteéné je také rozpustna

v diethyléteru [61]
BZCI mizeme vyextrahovat napiiklad ze seminek grapefruitu.

Pouziva se jako anestetikum nanaSené na pokozku, vykazuje znacné antimikrobilni ucin-
ky. Jedna se o soucast antiseptik pouzivanych v lékarni¢kach prvni pomoci, kde funguje
v kosmetice, Ustni vod¢ (testovan pro oralni pouziti i proti HIV, vysledky ale pro dané
koncentrace nebyly uspokojivé [67]), prostiedcich proti svédéni, antibakterialnich vlhce-

nych kapesniccich atd.[23, 68, 69]
Ve vysSich koncentracich piisobi na pokozku drazdivée.

Benzethonium chlorid je vysoce ti¢inny proti bakteriim, houbam, plisnim a virim. Jedna se
naptiklad o takové patogeny jako je 1€ékiim odolny Staphylococcus aureus (zlaty staphylo-
cocus) [70], hepatitis B (Zloutenka typu B), hepatitis C (zloutenka typu C), herpes simplex
(HSV)(opar), MRSA [71], virus HIV (BZCI patii mezi kvartérni amoniové slouceniny
(QACQ), které zvladaji virus HIV deaktivovat béhem 1 minuty [68]) [67, 72], Salmonella
(rizné druhy salmonely), Escherichia coli a norovirus. [ 23, 68, 73, 74]

A je taktéZ soucasti jediné znamé vakciny proti anthraxu, pouzivané pod znackou Biothrax.

[75]
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Co se tyce bezpecnosti, bylo prokazano, ze QAC jsou téméf bez vyjimky bezpecné pro
pouziti na povrch kiize, jelikoz ji pouze vyjimecné drazdi. [16]

Pokusy bylo prokazano, ze piidani NaCl (0.003, 0.1 a 0.15 mol/l) do vodného roztoku sni-
zuje CMC témér desetkrat. [23]

Muze reagovat s dusi¢nany. Citlivy na svétlo. [76]

3.3 Dodecylbenzen Sulfonat Sodny (SDBS)

Vlastnosti Vzorec a dal$i nazvy
Molarni hmotnost [g/mol] 348.48[77] C1gH>9NaO3S

1,2mM (H,0 o

(60°C)) [78], @)

1,4-1,63mM [11], R, \\s/ .
CMC [mmol/I] 1,53mM [79] = N\ Na
pH 7.0~10.5 [80] >— | o
R NN

Teplota tani [°C] >300°C [81] 2 R R = CuH
Agregacni ¢islo 27-65[82] 17T i
Hustota [g/ml] >0.18[80, 83] | Sodiumdodecylbenzene sulfonate, LAS;
Druh Anionicky linearni alkylbenzen sulfonat [20], SDBS

Je toxicky (LD50 = 2.3 mg/l pro ryby (ovlivnéna mirou izomerizace)). [84]
Ve vodé je rozpustny az do 20% [77, 81, 84].

SDBS byva obvykle produkovan jako smés ptibuznych sulfonati. Vétsina z nich se tadi
mezi linearni alkylbenzen sulfonaty, coz znamend Ze dodecylova skupina je nerozvétvena.

Odtud pochézi zkratka LAS.

Jedna se o nejcastéji pouzivany, pomerné dobie biodegradovatelny anionicky tenzid, ktery
od Sedesatych let nahradil hlife odbouratelny rozvétveny alkylbenzensulfonat (alkylem byl

tetramer propylenu).

Jeho dodecilova skupina je napojena na benzenovy kruh, pficemz je vzhledem k sulfonové

skuping¢ v poloze para.

V redlné vyrob¢ zkratka LAS zastupuje celou skupinu produktii s rozdilnou délkou fetézce

(10-16 uhlikovych atomu).

Ptipravuje se ve velkych mnozstvich nej€astéji alkylaci benzenu dlouhymi monoalkeny

(napt. dodecen), pti€emz jako katalyzator slouzi kyselina fluorovodikova. Piecistény do-
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decylbenzen a jeho derivaty jsou poté sulfonované oxidem sirovym za vzniku sulfonové
kyseliny (ptesnéji dodecylbenzen sulfonové), kterd je nasledné neutralizovana hydroxidem
sodnym. Tato kyselina je stabilni, diky cemuz ji lze bezpecné piepravovat a neutralizovat
az na mist¢ vyroby detergentu. [84, 85, 86]

Pouziti:

Dodecylbenzesulfonat sodny (SDBS, LAS) miize byt pouzit jako G¢inné emulgacni ¢inidlo
pro polymerizaci adheziv citlivych na tlak. Zde je davka 1-0,1%. Dale byva hlavni soucast
kvalitnich detergentt a Cistidel, mize bélit, odstraiiuje tuky a oleje a potlacuje tvorbu sta-
tické elektfiny. Z tohoto diivodu se pouziva jako antistatické aditivum s Cistici funkei
Vv textilnim oleji, polyesterovém substratu a ve filmovém zakladu, zvlast tedy na polyesteru
zalozené filmové pasce pouzivané v kinech a filmovém pasku. V tomto piipadé¢ je davkou
pfiblizné 0,5%. Dale je SDBS vyuzivan u vyroby polyolefinii, polyesterd a jinych poly-
mernich materialti. Dale se mize pouzivat jako anti hydroskopické aditivum a aditivum
proti spékani pro praskové chemické produkty, které snadno absorbuji vzdusnou vlhkost a
tvofi hrudky jako napiiklad methenamin, karbamid a dusi¢nan amonny. Pfidanim
0.3~0.5% miizeme zvysit krystalizaci ¢astic a odolnost vici vlhkosti a zvysit tak kvalitu
organickych a anorganickych produkti. Jedna se taktéZ o dobré odmastovadlo pouzivané

na kvalitni ktize. [80]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA

4.1 Pouzité materialy a priprava vzorku

4.1.1 Materialy

Tato bakalarska prace se zabyva studiem chovani surfaktantii ve vod¢ o raznych teplotach

a ve fyziologickém roztoku. Pro tuto praci tudiz byly vyuzity nasledujici materialy:

- Hexadecyltrimethylamonium bromid (CTAB) — C19H42BrN — M,,=364,45g/mol
(Sigma-Aldrich; >99% ¢istota; 55-09-0)

- Dodecylbenzen sulfonat sodny (SDBS) — C1gH29NaO3S — Mw=348,48g/mol
(Sigma-Aldrich; technicka tfida; 25155-30-0)

- Benzethonium chlorid (BZCI) — C27H42CINO2 — Mw=448,08g/mol
(Sigma-Aldrich; >97% (titrace), >98% (HPCL); 121-54-0)

- Voda (DEMI) — vodivost 18,2 MQ.cm pii 25°C — ultradista

- NaCl

4.1.2 Priprava vzorku a vyhodnocovani vysledki

Byly pfipraveny 0,5% vodné roztoky téchto tii tenzidli (CTAB, SDBS, BZCI) a byla vy-

poctena jejich koncentrace.

m
Csurf.(0,5%) = % ' (10)
kde m je hmotnost surfaktantu, M jeho molarni hmotnost a V objem rozpoustédla.
Pro ptistroj KRUSS bylo taktéZ nutné vypocitat objem ptidavaného roztoku
Viria, = VHy0-C2ad) (11)

(Csurf.—Czad)’

kde Vs je objem pfidaného zasobniho roztoku, Vizo je objem vody, cs.r. je koncentrace
surfaktantu a c,aq, byla zadana koncentrace, které bylo nutno piidavkem dosahnout.

Do nédoby s rozpoustédlem byl postupné kvantitativné preveden piislusny tenzid a za zvy-
Sené teploty pomoci vloZené¢ho magnetického michadla rozpusStén. Takto pfipraveny roztok
byl uchovavan v lednici do spotfebovani.

Pro méteni v prostiedi fyziologického roztoku byl tento roztok pfipraven piidanim 9 g
NaCl do DEMI vody.
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Vyhodnoceni

Ziskané hodnoty povrchového napéti byly vyhodnoceny pomoci aplikace Excel diky line-
arni regresi. Vypoctem pruseciku dvou regresi lze vypocitat kriticka micelarni koncentrace
(CMC). Tyto hodnoty byly vyneseny do tabulek. Pro CTAB byl pro teploty, kde bylo na-
meéfeno vice nez tii rizné cmc, proveden Dean-Dixontv test za uc¢elem vylouceni odleh-

lych hodnot.

Priklad vypoctii:

Koncentrace:
m 59
Cours.(0,5%) = 2L = 2242 = 0,01372 mol /1
Dean Dixontv test:

x, —x, 0,703 — 0,681

COmin. = S = 0758 = 0,681

_ Xp—Xp_q _ 0,758—10,725

Qmax. = x, — x; 0,758 — 0,681

0,29

0,43

Timto testem jsme zjistili, ze hodnota 0,758 mM je odlehlejsi nez hodnota 0,681 mM.
Hodnota 0,758 tudiz byla vylouc¢ena. Abychom ziskali pouze 3 hodnoty, test byl proveden
jesteé jednou.

Objem priddavaného roztoku:

v Wuocea) _ (3000mL0,00019mol/h)
PR (Cours. = Craa)  (0,01372 mol/l —0,00019 mol/l) —

42ul

4.2 Metody

Kritickou micelarni koncentraci (CMC) je mozno méfit n€kolika riznymi metodami. Jedna
se napiiklad o méfeni osmotického tlaku, konduktometrii nebo diky méteni povrchového

napéti. Pravé méfenim povrchového napéti byla v této bakalarské praci CMC zjistovana.
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4.2.1 Podminky méreni

Pouzity byly piistroje KRUSS a Sigma700.
Podminky méteni (KRUSS):

Hloubka ponoru plisku — 2 mm
Doba méteni — 60 s

10 hodnot

Kazda koncentrace zméfena 3x

Rychlost detekce — 6 mm/min

Podminky méfeni (Sigma700):

Davkovani:

CTAB:

SDBS:

Nominalni objem — 15 ml

Rychlost davkovani — 5 ml/min

Vychozi koncentrace — 3,43.10°° mol/I
Koneéna koncentrace — 4,50.107 mol/l
7 bodt na dekadu

Hloubka ponoru 3 mm

Objem rozpoustédla (vody) — 40 ml
Maximalni odchylka — 0,5 mN/m

Kazda koncentrace zméfena 3x

Vychozi koncentrace — 3,43.10°° mol/I
Koneéna koncentrace — 7,00.10° mol/l
7 bodii na dekadu

Hloubka ponoru 3 mm

Objem rozpoustédla (vody) — 40 ml
Maximalni odchylka — 0,5 mN/m

Kazda koncentrace zméfena 3x
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BZCl:

Vychozi koncentrace — 3,00.10™* mol/I
Koneéna koncentrace — 6,00.10° mol/l
12 bodi na dekadu

Hloubka ponoru 3 mm

Objem rozpoustédla (vody) — 40 ml
Maximalni odchylka — 0,5 mN/m

Kazda koncentrace zméfena 3x
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Méreni za konstantni teploty (25 °C)

Jako prvni bylo provedeno méfeni tii riznych tenzidi za konstantni teploty ve dvou raz-
nych prostfedich. Jednalo se o de-ionizovanou vodu a fyziologicky roztok. Vysledky (viz
Tab. 1.) pro SDBS (CMC = 1,40+0,03 mM) a BZCl (CMC = 2,2440,09 mM) ve vodé jsou
plné v rozmezi udavaném literaturou [11, 23, 59, 60, 78, 79]. CTAB (CMC = 0,63+0,2
mM) je nizsi nez je bézn€ udévané v literature (0,9-1,0 mM), ale nekteré zdroje uvadi 1
hodnotu 0,7 mM [87]. Rozdil zde mize byt zplisoben stylem vyhodnocovéni anebo chy-
bami méfeni. V prostedi fyziologického roztoku miizeme pozorovat snizeni CMC o 1-2
fady coz je v souladu s ptedpokladem. Nejvice citlivym na pfitomnost NaCl je BZCl coz je

s velkou pravdépodobnosti ddno skutecnosti, Ze jeho polarni skupina obsahuje CI'.
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CMC[mmol/l]
Prostredi Tenzid Pokus X .
cMe | Primer Smérodatna
odchylka
1. 0.66
CTAB 2. 062 | 063 0,02
Kationicky
3. 0,63
_ 1. 1,43
= SDBS 2. 137 | 140 0,03
a) Anionicky
3. 1,41
1. 211
BZCl 2. 227 | 224 0,09
Kationicky
3. 234
_ 1. | 0025
CTABKatio-| 5 | 5025 | 0025 | 00004
nicky
3. | 0024
é 1. 0,074
S SDBS 2. | 0070 0072 0,002
N Anionicky
5 3. | 0073
1. | 0047
BZCI 2. | 0048 | 0049 | 0003
Kationicky
3. | 0053

Tab. 1.: Namétené hodnoty CMC za konstantni teploty (T=25 °C)

5.2 Méreni za teplotni zavislosti

521 CTAB

Jako prvni jsme provedli méfeni teplotni zavislosti CTAB (viz tab. 2.). U teplot 10 a 15 °C
se neobjevil zadny citelny zlom, podle kterého zjistujeme CMC, navic v roztoku vznikly
stiibtité bilé krystalky. Z téchto faktl muizeme usuzovat, Ze Kraftova teplota je v tomto
ptipadé mezi 15 a 20 °C. Tento vysledek dobie koresponduje s literaturou, ktera pro CTAB
uvadi Tk (Kraftovu teplotu) 24,88 °C. [88]

Jak lze taktéz vidét, pii teplot¢ 20 °C je CMC téméf totozné s hodnotou uddvanou
V literatufe, ale vykazuje zna¢né rozdily. To mize byt zpisobeno pravé blizkosti Kraftova

bodu. Oproti hodnoté 1 mM pii 30°C v literatute je vSak nase hodnoty zna¢né¢ odlisné. [89]
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S CMC [mmol/l] Priimér Smérodatna
1. 2. 3. odchylka

10

15

20 0,92 0,88 0,76 0,85 0,06
25 0,66 0,62 0,63 0,63 0,02
30 0,70 0,71 0,73 0,71 0,01
35 0,69 0,70 0,76 0,72 0,03
40 0,71 0,78 0,78 0,76 0,03
45 0,69 0,71 0,74 0,71 0,02
50 0,59 0,75 0,75 0,69 0,07
55 0,51 0,52 0,56 0,53 0,02

Tab. 2.: Zavislost CMC CTAB ve vod¢ na teploté po provedeni Dean-Dixonova testu a

zaokrouhleni

Z predchozich hodnot jsme ziskali chybu naseho méfeni, pocitanou jako:

kde:

SMODCH.VYBER.S.

SMODCH.VYBER:.S. - je funkce aplikace Excel,

n - je pocet métfeni

ODMOCNINA (n — 1)

Bylo ziskano rozdilné mnozstvi hodnot pro kazdou z teplot. Pro vylouceni odlehlych hod-

not a sjednoceni poctu hodnot pro vypocet priméru a smérodatné odchylky tak byly po-

drobeny Dean-Dixonovu testu (hodnoty pro 30-55 °C). Vzhledem k tomu, ze bylo tfeba

vybrat 3 hodnoty z 5, byl tento test proveden 2x misto toho abychom pouze vyloucili ma-

Ximalni a minimalni hodnotu. Data pro provedeni téchto operaci ukazuje prave tab. 2.

Teplotni zavislost 1ze 1épe pozorovat z grafu. Pro CTAB viz obr. 13.

Jak jde vidét, objevilo se nam zde minimum nékde v intervalu 20-30 °C, nacez nasledoval

mirny vzrist. Opétovny pokles se objevil vyznamné pii prekroceni 50 °C. V tomto piipadé

se vysledky dobfe shoduji se srovnavacim méfenim pomoci vodivosti, viz obr. 14. Jez nam

udava Tk =21 °C.
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Obr. 13.: Zavislost CMC na teploté pro CTAB
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Obr. 14.: Teplotni zavislost vodivosti CTAB
5.2.2 SDBS

CMC pro SDBS bylo méteno pro kazdou teplotu 3x. Pouze pfi teploté 65 °C se objevily
velké rozdily v naméfenych hodnotach, a proto bylo provedeno dalsi kontrolni méfeni.

Hodnota pro 25 °C byla méfena pomoci piistroje KRUSS — bylo vyuzito ptedchoziho mé-
feni pro konstantni teplotu. Zbytek dat byl méfen pomoci pfistroje Sigma700. Pro srovna-

telnost méteni byla data vyhodnocovana v programu Excel.
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T EC) - CMC [:mol/l] A Primér Sg(ljécrﬁ;ilaktgé
15 159 [ 162 | 165 | 1,62 0,03
20 168 | 171 | 167 | 1,69 0,02
25 143 | 138 | 141 | 140 0,03
30 141 | 140 | 142 | 1.4 0,01
35 138 [ 137 | 140 | 1,38 0,02
40 137 | 139 | 1,39 | 1,38 0,01
45 1,37 1,35 1,37 1,36 0,01
50 137 | 137 | 1,36 | 1,37 0,01
55 139 | 1,36 | 1,45 | 1,40 0,04
60 132 [ 136 | 1,34 | 134 0,02
65 125 | 134 | 1,29 | 1,29 0,04

Tab. 3.: Zavislost CMC SDBS ve vodé na teploté po provedeni Dean-Dixonova testu

Ziskané hodnoty po provedeni Dean-Dixonova testu spolu s chybou méteni lze pozorovat

na tab. 3. Postup byl stejny jako v pfipadé CTAB. V této tabulce i na obr. 15. jde vidét po-

kles CMC v intervalu 20-25 °C. U SDBS nastava slozit&jsi situace. V této bakalaiské praci

byla pouZita technicka tfida tohoto surfaktantu, coZ znamen4, Ze obsahuje pomérné velké

mnozstvi necistot z vyrobniho procesu a predevsim velké mnozstvi izomert. Tyto izomery

vykazuji prokazatelné rozdilné Tk, nékdy 1 140 °C v ptipadé nerozvétvenych derivati. Je-

ho lineédrni jednotfetézcovy izomer ma Tk = 27,68 °C. Rozdilné izomery v komeréné do-

stupném SDBS tak vedou k jesté niz§im Tk. [90, 91, 92]

Problémem je, ze ani v tomto intervalu se Kraftovu teplotu nalézt nepovedlo, pokud tedy

nepocitame pokles v intervalu 20-25 °C za Kraftovu teplotu, cemuz odporuje jeji definice.
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Koncentrace (mM/L)
.l
_|
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Teplota (°C)

Obr. 15.: Zéavislost CMC na teploté pro SDBS
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Obr. 16.: Teplotni zavislost vodivosti SDBS

Jak jde vidét z obr. 16., oproti teplotni zavislosti vodivosti pro CTAB je kiivka do teploty

55 °C linearngjsi a Tk tak bylo urceno pii 57 °C. I pod touto teplotou se vSak dafilo méfit
zlom pii méfeni CMC. VSimnout si jde taky drobného zlomu nad teplotou 30 °C a drob-
nych fluktuaci nad touto teplotou. Je mozné, Ze pravé zde se jedna o Tk jednotlivych

izomert SDBS vyskytujicich se v technické tfidé produktu, jejz byl pro méteni vyuzit.
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BZCl naméieny ve vod¢ poskytl na rozdil od prvnich dvou tenzidi CMC rostouci se zvy-
Sujici se teplotou bez minima, jak ukazuje po provedeni Dean-Dixonova testu a vypoctu
smérodatné odchylky ukazuje tab. 4. Test byl nutny, jelikoz se prvni hodnota pro 40 °C a
tieti hodnota pro 45°C znacné lisily. Bylo provedeno ¢tvrté méfeni a odlehld hodnota byla
vyloucena diive zminénym testem. Tato tabulka ukazuje trend vzristani CMC s rostouci
teplotou. Stejné jako v piipadé SDBS se vSak nepodafilo zjistit Kraftovu teplotu. V tomto

pripad¢ se nelze opfit ani o literarni prameny, jelikoz Kraftova teplota pro tento tenzid ne-

byla nalezena.

CMC [mmol/l R 5
T [°C] [ ] Primer Smérodatna
1. 2. 3. odchylka
15 2,04 2,05 2,06 2,05 0,01
20 2,07 1,99 2,06 2,04 0,04
25 2,11 2,27 2,34 2,24 0,09
30 2,21 2,17 2,22 2,20 0,02
35 2,32 2,28 2,28 2,29 0,02
40 2,43 2,43 2,46 2,44 0,02
45 2,56 2,43 2,48 2,49 0,05
50 2,47 2,54 2,42 2,48 0,05
55 2,57 2,50 2,48 2,52 0,04
Tab. 4.: Zavislost CMC BZCI ve vodé¢ na teploté po provedeni Dean-Dixonova testu
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Obr. 17.: Zavislost CMC na teploté pro BZCl
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Obr. 18.: Teplotni zavislost vodivosti BZCI

Obdobny ptipad jako u SDBS nastava i zde jak lze vidét z obr. 18. Kraftova teplota byla
uréena ve zlomu pti 57 °C s ptedeslou linedrni ¢asti. Pokud se v intervalu do 57 °C vysky-
tuje zlom, je pouze neznatelny a stejné jako u SDBS se dafilo métit CMC dle Wilhelmyho

metody bez problémi i pied touto teplotou.

Strucny prehled vysledkii

Pro nazornost byla zpracovana tab. 5., jez ukazuje struény prehled vysledkt, presnéji pru-
mér a smérodatnou odchylku CMC za vSech podminek. Uvadéné primeéry a odchylky byly
pocitany z dat, které jiZ prodélali Dean-Dixoniv test a byly tak vylouceny odlehlé hodnoty.
Jako prvni je uvedena hodnota 25°C v prostiedi de-ionizované vody a fyziologického roz-
toku. Tyto hodnoty byly totiz vyptjéeny do méfeni zavislosti CMC na teploté a méfeny
vyhradné na piistroji KRUSS, kdeZto teplotni zavislost SDBS a BZCI byla téméf vyhradng

métena na piistroji Sigma700 s vyjimkou praveé 25°C.
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CMC [mmol/I]
prostredi TENZID TEPLOTA [°C] PRUMER S I;lj’ ;(1) ;/] Iakt;é
1. CTAB-kat. 0,63 0,02
DEMI 2. SDBS-anion. 1,40 0,03
3. BZCl-kat. 2,24 0,09
25
1. CTAB-kat. 0,0004
2. SDBS-anion. 0,002
3. BZCl-kat. 0,003
1. CTAB-kat. neni
2. SDBS-anion. 15 1,62 0,03
3. BZCl-kat. 2,05 0,01
1. CTAB-kat. 0,85 0,06
2. SDBS-anion. 20 1,69 0,02
3. BZCl-kat. 2,04 0,04
1. CTAB-kat. 0,71 0,01
2. SDBS-anion. 30 1,41 0,01
3. BZCl-kat. 2,20 0,02
1 CTAB-kat. 0,72 0,03
2. SDBS-anion. 35 1,38 0,02
3. BZCl-kat. 2,29 0,02
1 CTAB-kat. 0,76 0,03
3 2. SDBS-anion. 40 1,38 0,01
é 3. BZCl-kat. 2,44 0,02
é 1 CTAB-kat. 0,71 0,02
é 2. SDBS-anion. 45 1,36 0,01
3. BZCl-kat. 2,49 0,05
1. CTAB-kat. 0,69 0,07
2. SDBS-anion. 50 1,37 0,01
3. BZCl-kat. 2,48 0,05
1. CTAB-kat. 0,53 0,02
2. SDBS-anion. 55 1,40 0,04
3. BZCl-kat. 2,52 0,04
1. CTAB-Kat. neméieno
2. SDBS-anion. 60 1,34 0,02
3. BZCl-kat. neméfeno
1. CTAB-kat. neméieno
2. | SDBS-anion. 65 1,29 0,04
3. BZCl-kat. neméfeno
Tab. 5.: Souhrn teplotni zavislosti CMC surfaktanta
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ZAVER
V této praci bylo cilem zm¢éfit a vyhodnotit hodnoty kritické micelarni koncentrace tii rtz-

nych tenzidl, porovnat jeji hodnoty za konstantni teploty v prostfedi de- ionizované vody a

fyziologického roztoku a nakonec jeji zavislost na teploté v de-ionizované vode¢.

Jak bylo jiz feceno diive, data byla vyhodnocovana pomoci aplikace Excel, jelikoz vbudo-
vany software pro Sigma700 nam pii vyhodnocovani uda jiné hodnoty. V tomto ptipad¢ je
nutno zabyvat se misto pfesné hodnoty CMC spise kiivkou zavislosti a tudiz byla zvolena
stejna metoda vyhodnocovani jako u piistroje KRUSS. Pravé zptisob vyhodnocovani je
tudiz pravdépodobné divodem, pro¢ se CMC pii 25°C 1isi od hodnot udavanych
v literatufe. Kraftovu teplotu se pomoci metody Wilhelmyho desticky nepodatilo zméfit
pro SDBS ani BZCI. U BZCI je mozné, ze méteny interval lezel nad Kraftovou teplotou,
ale u SDBS je teplota udavana zna¢n¢ nad pocatecni teplotou pii jeho méfeni. Pravdépo-
dobnym diivodem, pro jednak nemoznost naméfit Kraftovu u SDBS, tak i pro niz8i nez
udavanou Kraftovu teplotu u CTAB, je hystereze. Bylo dokdzano, Ze vlastnosti CTAB jsou
znaéné zavislé na jeho teplotni historii, coz pravdépodobné plati taktéz u SDBS, a jak tento
pokus ukazuje, jeho vlastnosti jeSt¢ vice timto fenoménem ovliviiovany nez prave

Vv piipadé¢ CTAB. [93]

Druhou moznosti je absence Kraftova bodu nad teplotou 0 °C pro BZCI a néktery (¢i sku-
pinu) z izomerd SDBS. V ptipadé SDBS by tak micely byly tvofeny praveé izomery s velmi
nizkou Kraftovou teplotou. Bohuzel o tomto tkazu se nepodafilo v literatui'e najit zminku a
vzhledem k faktu, ze je pod touto teplotou méfeni narazi na jednak technické omezeni pfi-
stroje, tak na bod tani vody, minimaln¢ v piipadé¢ BZCI, tak lze prohléasit metodu méteni
povrchového napéti pomoci Wilhelmyho desticky za nevhodnou pro ur¢ovani Kraftovy

teploty.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CMC Kiiticka micelarni koncentrace

CAC
ICso

LDsg
PAL
QAC

PCR

Kriticka agregacni koncentrace

Polovi¢ni maximalni inhibi¢ni koncentrace
Davka pfi které uhyne 50% testovanych subjekti
Povrchové¢ aktivni latky

kvartérni amoniové slouceniny

Polymerase chain reaction — fetézova reakce polymerazy

CTAB Hexadecyltrimethylammonium bromid

SDBS Dodecylbenzensulfonat sodny

SDS

BZCI

APG

Dodecylsulfonat sodny
Benzethonium chlorid

Alkylpolyglykosidy

NMR Nuklearni magneticka resonance

= - v o =< r

X &8 B < 3/ T

Obvod desticky
Mezifadzové napéti

Uhel smacni

Hustota

Tihové zrychleni

Délka

Polomér prstence
Polomér

Sila

Korekce na kapalinu
Hmotnost

Objem

Vnéjsi polomér kapilary
Korekéni faktor na proménlivou velikost kapky

Konduktivita
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C Koncentrace
n Dynamické viskozita
T Cas

M Molarni hmotnost
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