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ABSTRAKT

Bakalatska prace popisuje zékladni vlastnosti a charakteristiky povrchovée aktivnich
latek, jejich klasifikaci a oblast vyuziti, zejména v kosmetickém pramyslu. Pozornost je
vénovana stanoveni kritické micelarni koncentrace (CMC) benzimidazoliovych soli s ada-
mantanovym skeletem vybranymi metodami (tenziometrie, mikrokalorimetrie, zmény kon-
taktniho uhlu smaceni). V praktické ¢asti je diskutovano srovnani vysledkii méieni CMC

za pouziti téchto metod pro 1-(1-adamantylmethyl)-3-methylbenzimidazolium-jodid.

Kli¢ova slova:

povrchové aktivni latka (PAL), kritickda micelarni koncentrace (CMC), tenziometrie,

mikrokalorimetrie, kontaktni thel, benzimidazolium

ABSTRACT

The bachelor thesis describes the main properties and characteristics of surfactants,
their classification and field of use particularly in the cosmetic industry. Attention is paid
to the critical micellar concentration (CMC) of benzimidazolium salts bearing adamantane
moiety determined by specific methods (tensiometry, microcalorimetry, monitoring
of the contact angle changes under wetting). In the experimental part, the comparison
of the results of measurements CMC using these methods for 1-(1-adamantylmethyl)-3-

methylbenzimidazolium jodide is discussed.
Keywords:

surfactant, critical micellar concentration (CMC), tensiometry, microcalorimetry, contact

angle, benzimidazolium
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UvVOD

Adamantan a jeho derivaty pronikly jiz v prvni poloviné minulého stoleti do mnoha
chemickych odvétvi. Diky své struktuie pfipominajici krystalovou miizku diamantu byl
adamantan zatazen do skupiny diamantoidt jako nejjednodussi organicka sloucenina této
skupiny. Diky svym specifickym vlastnostem nadale nachazi vyuziti zejména ve farmacii,

medicin€ a elektrochemickém primyslu.

Zaclenénim adamantylovych skupin do skladby povrchové aktivni latky (PAL)
nabyva tato struktura zvlastnich vlastnosti. Ty jsou dany predevsim kritickou micelarni
koncentraci (CMC), ktera je zasadnim atributem kazdé PAL. Pfi této koncentraci dochazi

k uskupeni nizkomolekularnich latek v micely, coz ovliviiuje vlastnosti a chovani roztokd

PAL.

V teoretické Casti bakalaiské prace jsou popsany zakladni charakteristiky PAL,
jejich obecné vlastnosti a typy s prihlédnutim ke kationickym PAL.

Praktickd Cast se =zabyva stanovenim kritické micelarni koncentrace
1-(1-adamantylmethyl)-3-methylbenzimidazolium-jodidu. Pro stanoveni CMC je pouzita
metoda méfeni povrchového napéti pomoci Wilhelmyho desticky, dale metoda méfeni
kontaktniho thlu sméceni a izotermalni titratni kalorimetrie. Experimentalni hodnoty

CMC jsou srovnany mezi jednotlivymi metodami a diskutovany.
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1 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY

Pojem povrchov¢ aktivni latky zna¢i souhrnny nazev pro organické latky, znamé také
jako tenzidy nebo surfaktanty. Takové oznaceni se pouziva i v zahrani¢ni literatufe a po-
chazi z anglického slova surfactants a némeckého slova tenside. Tyto povrchové aktivni
latky jsou schopny hromadit se pfi nizkych koncentracich na fazovém rozhrani soustavy
a ovliviiovat energetické poméry, coz se projevi snizenim mezifazového ¢i povrchového

napéti. Tato specifika maji vliv na vlastnosti dané latky [1] [2].

1.1 Struktura PAL

Fyzikaln¢-chemicka struktura molekuly tenzidu ma bipolarné asymetricky charakter.
Mluvime 0 tzv. amfifilni molekule (také amfipaticka/obojetna), ktera obsahuje polarni sku-
pinu s velkou afinitou Kk jistému rozpoustédlu a nepolarni skupinu, ktera toto rozpoustédlo
odpuzuje. Je-li timto rozpoustédlem voda, mizeme protichidné ¢asti molekuly oznacit
jako hydrofilni a hydrofobni (popt. lipofobni a lipofilni). Hydrofilni ¢ast ma vliv na polari-
tu PAL a napomaha jeji orientaci v rozpoustédle. Naopak hydrofobni ¢ast molekuly se sna-
Zi co nejvice zamezit styku s rozpoustédlem. O tom, jak se budou PAL chovat v roztoku,

rozhoduje velikost obou ¢asti [1] [3].

% ) g’{{ilde hydrofobni ¢ast hydrofilni ¢ast
S, NS M
Obr. 1 Struktura micely a molekuly PAL

Z chemického hlediska maji tenzidy bud’ linearni, nebo rozvétvenou strukturu, kte-
rou doprovazi nasycené, popt. nenasycené uhlovodikové fetézce, nejcastéji s 12-18 uhli-
kovymi atomy. Tyto nepolarni fetézce maji charakter alkylovy nebo alkylbenzenovy. Na-
proti tomu je pro polarni skupinu typicka ptitomnost heteroatom, jako je kyslik, sira, fos-
for nebo dusik, které mohou nést ¢asteCny nebo cely ndboj. Tyto prvky byvaji Casto sou-

¢asti funk¢nich skupin — alkohold, thiold, etherd, estert, sulfatt, sulfonatt atd. [2] [4].
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1.2 Obecné vlastnosti PAL

Povrchovée aktivni latky pfedevSim usnadnuji smaceni povrchu a odstraiiovani necis-
tot snizenim povrchového napéti rozpoustédel. Ovliviiuji procesy v heterogennich sousta-
vach na rozhrani dvou, poptipad¢ tii fazi. To znamena, Ze stabilizuji/rusi disperzni sys-
témy. Dale také snizuji tieni, maji vliv na fyzikalné-chemické vlastnosti materiald, urych-
luji technologické postupy a aktivné se podileji na biochemickych procesech v zivych or-
ganismech. PAL patii mezi jedny z nejuniverzalngjSich produkti chemického pramyslu
[1].

Tyto specifické vlastnosti tenzidim udava chemicka a fyzikalni struktura. Mluvime
0 amfifilnim charakteru molekul obsahujicich hydrofilni (polarni) a hydrofobni (nepolarni)
¢ast [1].

Molekuly PAL se mohou v roztocich vyskytovat v rizném nadmolekularnim uspofa-
dani. Tuto organizaci ovliviiuje predevsim jejich koncentrace. Pii nizkych koncentracich
se molekuly PAL vyskytuji ve vodném prostiedi ve dvou stavech, a to ve formé& povrcho-
vého filmu a/nebo ve formé jednotlivych volné se pohybujicich molekul v rozpoustédle
(voda). Se zvySovanim koncentrace dochazi mezi nepolarnimi fetézci tenzidd k vzajem-
nym interakcim van der Waalsova typu. Molekuly se spojuji a vytvaii koloidni agregaty
s uspotadanou strukturou, tzv. micely, které jsou ve vodném prostiedi orientované polarni
(hydrofilni) ¢asti k vodé. V nepolarnim prostiedi vznikaji tzv. inverzni resp. reverzni mice-
ly, jejichz jadro tvoii hydrofilni ¢asti tenzidu a hydrofobni ¢asti sméfuji na jejich povrch

[3] [4].

oi\%??/io %Ogégoé
e O
Type e

a) b

~—

Obr. 2 Micela v polarnim prostiedi (a),

V nepolarnim prostredi (b) [4]
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Jestlize dojde ke vzniku micel, je patrné, ze ma systém tendenci dosdhnout stavu

fv v

tzv. agregacni Cislo N [1] [2] [4].

Agregacni Cislo se ve vodném prosttedi zvySuje s rostouci délkou hydrofobniho te-
tézce a naopak s nardstajici délkou hydrofilniho fetézce klesa. Hodnota agregacniho Cisla
zavisi na zmén¢ vnéjsich vlivu, teploté i na tvaru micely [4].

Koncentrace, pfi které dochazi ke sdruzeni molekul PAL v micely, je jednou z nej-

vvvvvv

Kriticka micelarni koncentrace (CMC)

Jak jiz bylo feceno, v urcité koncentraci se povrchové aktivni monomery seskupuji
v uzaviené celky — micely. Velikost, tvar a struktura micel ovliviiuje vlastnosti roztokt

PAL, napf. viskozitu, schopnost solubilizace, bod zakalu [4].

Na velikost micelarni koncentrace pusobi fada faktord, predev§im struktura PAL,
teplota, pfitomnost elektrolytu, existence organickych slou¢enin i piitomnost dalsi kapalné
faze. Pro vznik micel z ionickych typt PAL je nutné, aby doslo ke zvyseni teploty roztoku,
¢imz se zvysi rozpustnost tenzidii. U neionickych tenzidl vede zvyseni teploty ke sniZeni
rozpustnosti a vzniku zékalu. Obecné plati, ze CMC neionickych tenzidl je nizsi nez io-

nickych [1] [4] [5].

Pti dosazeni CMC tenzidu v roztoku dochazi ke zménam tady fyzikalnich nebo fyzi-
kalné-chemickych vlastnosti. VéEtSina z nich je technicky vyznamnych, proto je jim véno-
vana velkd pozornost. Jednd se napf. o vodivost, hustotu, mezipovrchové napéti, osmoticky

tlak, detergenci aj., viz. Obr. 3 [3] [4].
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A CMC

vliastnost

povrchové

-
napetl

} 'ﬂ(‘f.,'l 03

koncentrace

Obr. 3 Graf zmeny fyzikdlnich vlastnosti tenzidu v roztoku vzhledem

k jeho CMC, upraveno podle [6]

Ke stanoveni CMC se nejbéznéji vyuzivd méfeni zmeény povrchového napéti
v zavislosti na koncentraci tenzidu, dale pak mé&feni zmén elektrické vodivosti, rozptylu

svétla, refrakéniho indexu, solubilizace barviv, viskozity aj. [3] [4].

K méfeni povrchového napéti vyuzivame metody statické nebo dynamické. Statické
metody funguji na principu ustaleni rovnovazného stavu soustavy. Mohou byt zalozeny
bud’ na existenci tlakového rozdilu na zaktivenych rozhranich, na principu urovani tvaru

kapky nebo na méteni tlaku [7].

Tlakového rozdilu na zakiivenych rozhranich vyuzivd metoda kapilarni elevace, metoda

vyvazovani Wilhelmyho desticky, ptipadné Du Noily prstencova metoda [7].

Metoda kapilarni elevace pracuje na principu ponofeni (nejcastéji sklenéné) kapilary
do kapaliny. Povrchové napéti tak vyvola vzestup kapaliny v kapilafe. Timto zptisobem lze
stanovit i mezifazové napéti [4] [7].

Wilhelmyho metoda vyuziva tenké desti¢ky (disku) svisle ponofené do kapaliny, pii¢emz

je méfena sila, ktera je potiebna k vyvazeni téliska. Télisko je silou vytazeno a dotyka se

méfeného roztoku [4] [7].
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Obr. 4 Schéma Wilhelmyho desticky,

upraveno podle [8]

Metodou prisedlé a visici kapky stanovujeme povrchové napéti na zakladé geometrickych
parametri kapky (jeji délky a pruméru), ktera mize viset z kapilary nebo je umisténa

na vodorovné podlozce. Tuto kapku Ize vyfotografovat a promé&tit v mikroskopu [7].

Existuji 1 techniky méteni povrchového napéti, které lze zaradit do skupiny se-
mistatickych metod. Patii sem stalagmometrickd metoda, Casto oznaCovana jako metoda
vazeni kapek. Spociva v odtrZzeni kapek z kolmo postavenych kapilar, u nichZ je znam

vngjs$i i vnitini pramér. Zachycené kapky jsou zvazeny a povrchové napéti se urci ze stied-

ni hmotnosti téchto kapek [4].

Metoda maximdlniho pretlaku v bubliné je zaloZzena na méfeni tlaku a vzniku bubliny
plynu (vzduchu) v usti kapilary, ktera je ponotfena do studované kapaliny. Bublina se vy-

tvoii pomoci rostouciho pietlaku [4].

Dosahnou-li povrchové vrstvy kapaliny v systému zietelného nerovnovazného stavu,
pak se pro stanoveni povrchového napéti vyuziva dynamickych metod. Mezi né lze zaradit

metodu oscilujiciho proudu, oscilujici kapky nebo méfeni rozptylu svétla [4].
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Hydrofilné-lipofilni rovnovaha (HLB)

Kritériem, které do jist¢ miry ovliviiuje vlastnosti tenzidl, je rovnovdzny pomeér
mezi hydrofilni a lipofilni ¢asti jejich molekul. Miru vyvazenosti obou ¢asti charakterizuje
hodnota HLB (hydrofobic-lipophilic balance). Tyto hodnoty umoziuji pfedpokladat cho-

vani PAL v roztocich a rozhoduji tak o praktickém vyuziti tenzidi [3].

HLB je dulezita ptedevsim pro neionické PAL, kterym se pfifazuji hodnoty 0 az 20. lonic-
ké tenzidy dosahuji HLB > 20. Podle téchto hodnot Ize tenzidy klasifikovat do nékolika

skupin: emulgatory, smacéedla, detergenty a solubilizatory, viz. Tab. 1 [1].

Tab. 1 Aplikace tenzidii na zdakladé hodnoty HLB, upraveno podle [1]

rozsah HLB aplikace
3-6 emulgatory V/O
7-9 smacedla
8-18 emulgatory O/V
13-15 detergenty
15-18 solubilizatory

Existuje fada vztahi pro vypocet HLB, pfesto se nejéastéji pouziva pavodni Griffi-

nav vztah, tedy soucet a rozdil HLB hodnot jednotlivych skupin, které tvoii dany tenzid.

HLB = } (HLBhydrofilnl’) -2 (HLBhydrofobm’) +7
Pomér obou ¢asti molekul je vyjadieny bezrozmérnym ¢islem [1] [3].
Nasledujici rovnice pro vypocet HLB podle Daviese je uvedena pro srovnani se

vztahem podle Griffina [9]:

HLB = ) (HLBpydrofilni) — 1 (poCet CH, skupin v molekule emulgdtoru) + 7

1.3 Klasifikace PAL

Pravé povaha hydrofilni, tedy polarni ¢asti molekuly PAL, rozhoduje o rozde¢leni
tenzid do nekolika skupin a t¥id. Urcujicim kritériem je schopnost nebo neschopnost po-
larni skupiny disociovat ve vodném prostiedi. Pokud dojde k disociaci, pak je mozné
z hlediska iontového charakteru zatadit PAL do skupiny ionickych tenzidi, pfi¢emz se
dale déli podle naboje na kationické, anionické a amfoterni. Jestlize polarni ¢ast molekuly

nedisociuje ve vodném prostiedi, jedna se o skupinu neionickych tenzida [1] [4] [10].
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Obr. 5 Klasifikace PAL podle typu hydrofilni slozky

1.3.1 Anionické

Molekuly anionickych povrchové aktivnich latek byvaji soucasti prostiedi o nepti-
1i§ nizkém pH (slabé kyselé, neutralni nebo alkalické) a nesou tak zaporny naboj. Jejich
maximalni ucinnost se projevi ve slabé alkalickém
prostedi. Ionizovanou skupinou mohou byt piede- @ O/\“"fhhvf&x/%”/
v§im karboxylové kyseliny a jejich soli (—COOH),
sulfaty (—OSOsH), sulfonany (—SOzH), fosfaty

Obr. 6 Molekula anionickych PAL

a dalsi slouceniny s jinymi hydrofilnimi skupinami. Pfitomnost téchto disociovatelnych

skupin umoznuje anionickym PAL jejich funkénost [1] [5] [10] [11].

Anionické tenzidy jsou dnes nejrozsitenéjsi a nejvice pouzivanou tfidou povrchoveé
aktivnich latek, co se tyce jejich Cisticich a mycich vlastnosti. Vzhledem k jejich nizkym

vyrobnim nakladiim jsou pouzivany prakticky v kazdém typu Cisticiho prostiedku [5] [12].

Patii sem jedny z prvnich PAL vyrobenych ¢lovékem — karboxylové kyseliny a je-
jich soli, bézné oznacované jako mydla. Vybornou smaceci u¢innost maji sulfondaty, které
nasly vyuziti pfedev§im v kapalnych pracich a mycich prostfedcich. Vedle sulfonati
se jako dal$i anionické tenzidy pouZivaji sulfdty. Ty se nachazi zejména v kapalnych my-
cich a ¢isticich prostfedcich. Casto jsou také aplikovany v kosmetickych piipravcich, jako

jsou vlasové a télové Sampony, tekuta mydla nebo koupelové pény [5] [13].
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1.3.2 Kationické

Kationické povrchové aktivni latky se od anionickych a neionickych tenzidi dife-

rencuji svou kladné nabitou hydrofilni skupinou, ktera t¢mto latkdm poskytuje specifické

vlastnosti [5] [10]. O Qﬂ o

V soucasné¢ dob¢ jejich hlavni zdjem
. L, s ., ... Obr. 7 Molekula kationickych PAL
patii kosmetickému primyslu, zejména péci

o vlasy. Pro své antistatické a zmékcujici ucinky se nachazi v fad¢ vlasovych pfipravku,
zvlasté ve vlasovych kondicionérech. Mnoho kationickych tenzidi ma také baktericidni
a antiseptické vlastnosti, a proto byvaji soucasti dezinfekcnich prostiedkti pro domaci

I sanitacni pouziti v nemocnicich [2] [10].

Kationickym tenzidiim bude dale vénovana pozornost v kapitole 2 a 3.

1.3.3 Amfoterni

Amfoterni tenzidy jsou charakteristické pfitomnosti dvou hydrofilnich skupin — ky-
selé (karboxylové nebo sulfo-skupiny) a bazické (aminoskupiny, amoniové-skupiny). Ne-
sou tedy jak kladny, tak zaporny naboj. Vlastnosti amfoternich tenzid jsou velmi zavislé
na pH prostiedi. V roztoku s kyselym pH molekuly ziskavaji kladny naboj a chovaji se

jako kationické PAL, zatimco V prostfedi o zasa-

P A ,--"'-'"‘m .x"’ﬁ‘"‘n\ - e r 4 M4 1 1 A 1
Q @ T -~ ditém pH ziskavaji molekuly negativni néaboj

Obr. 8 Molekula amfoternich PAL ajevi se jako anionické PAL. Tyto latky mohou
dosahnout i specifického pH, tzv. izoelektrického
bodu, pfi kterém se molekula navenek chova jako elektroneutralni. Pii dosazeni této obo-

ma) vytvaii pénu a dodavaji Cistici vlastnosti. Kyselé podminky (kladn¢ nabita forma) po-
skytuji vyssi afinitu [4] [10] [12].

Velkou vyhodou amfoternich latek je jejich vynikajici kompatibilita se vS§emi ostat-
nimi typy PAL. Tyto latky jsou velmi Zadouci, coz dokazuje jejich schopnost upravovat
micelarni  struktury. Nejcastéji se amfolyty nachazi v piipravcich v kombinaci
s anionickymi nebo neionickymi PAL. Navzdory tomu, ze jsou chemicky stabilni
Vv kyselém nebo bazickém prostiedi, jsSou Casto nerozpustné ve vétSiné organickych roz-
poustédel, véetné ethanolu. Dalsi nevyhodou muze byt nakladna vyroba a z téchto davodi

Jsou vyuzivany pievazné jen v kosmetice [4] [5] [10] [12] [14].
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Prikladem takovychto latek jsou slouceniny s kvartérnim dusikem jako kationickou
skupinou — alkylaminokarboxylové kyseliny. Jsou soucasti kosmetiky a mimo jiné nasly
vyuziti jako baktericidni prostiedky nebo inhibitory koroze. Dal$im typem amfoternich
tenzidu jsou alkylbetainy, popt. sulfobetainy. Ty jsou ¢asto pfitomny ve vlasovych a télo-
vych Samponech a tekutych mydlech. Obecné plati, ze amfoterni tenzidy mén¢ drazdi po-

kozku a oc¢i nez ostatni typy PAL [4] [14].

1.3.4 Neionické

Neionické tenzidy dnes patii mezi velmi rozsitenou kategorii povrchové aktivnich
latek. Obsahuji slouceniny s hydrofilnimi skupinami, které nejsou ve vodném prostiedi
schopny disociace. Na hydrofobni ¢ast jsou navazany bud’ ptimo, nebo ptes dalsi funkcni

skupiny, které maji silnou afinitu k vod¢. Neionickym
tenzidtim tak zajist'uji rozpustnost [3] [4]. @'m“’"#HH'“‘“"““‘*”%H“’”-#

Dusledkem toho, Ze jsou tyto surfaktanty kom-  opr. 9 Molekula neionickych PAL
patibilni se vSemi ostatnimi typy PAL, byvaji velmi
vhodnymi latkami pro pfidani do sloZitych smési komer¢nich produktii. Neionické tenzidy
maji dobré pénici vlastnosti a jsou spolehlivymi detergenty, smacedly a emulgatory. N¢&-
které¢ z nich vykazuji velmi nizkou troven toxicity a nachazi tak uplatnéni pii vyrob¢ 1éCiv,
dale pak v kosmetickych a potravinatskych vyrobcich. Dnes se objevuji v fadé domacnosti
v podobé¢ tekutych nebo praskovych pripravkd. Pokud se nachazi ve spravném koncentrac-
nim poméru s anionty, pak vykazuji nedrazdivy G¢inek. Proto se Casto vyskytuji jako hlav-

ni PAL v pfipravcich pro citlivou pokozku, oblicej a v ptipravcich pro déti [2] [10].

Mezi jedny z prvnich neionickych tenzidi pouzivanych v praxi patii ethoxyldty
vyssich mastnych alkoholit, RO(CH,CH,0),H. Jsou soucasti praSkovych pracich prostied-
kt a pasobi jako emulgatory v riznych kosmetickych produktech. Podobné uplatnéni na-
chazi i ethoxylaty esteru mastnych kyselin, RCOO(CH,;CH,0),H. Vynikajici solubiliza¢ni
ucinky vykazuji ethoxyldaty alkylfenoli. Jmenované tii skupiny neionickych tenzidd maji
Spatnou biologickou odbouratelnost, a proto nasly vyuziti v primyslovych ¢isticich pro-
stiedcich. Jsou znamy pod obchodnim oznaGenim Triton'™. V priimyslu nachazi uplatnéni

i ethoxyldty sorbitolovych esterii s mastnymi kyselinami, znamé jako Tweeny™ [4].

Urc¢ita pozornost z pohledu ekologie patiila i alkylpolyglykosidiim — tenzidim, kde
jsou ob¢ ¢asti molekuly na bazi rostlinnych obnovitelnych zdrojt. Hydrofilni ¢ast pochazi

ze Skrobu a hydrofobni ¢ést je tvofena mastnym alkoholem vyrdbénym z rostlinnych tukt.
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Tyto tenzidy jsou dokonale a rychle biologicky rozlozitelné. Pouzivaji se jako piidavky

do mycich prostiedki pro pevné povrchy i do praskovych pracich prostredka [13].
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2 VLASTNOSTI A TYPY KATIONICKYCH PAL

Jak jiz bylo zminéno, povrchovou aktivitu kationickych tenzida nesou funkéni skupiny
(jedna nebo vice), které ve vodném prostiedi disociuji na kladné nabité ionty. Vzhledem
k tomu dochazi k silné adsorpci na vétsiné pevnych povrchi. Ty jsou obvykle negativné
nabité a kationické tenzidy tak nejsou schopny smaceni. Nerozpousti se ve vodé a ztraci

své detergencni vlastnosti [4] [14].

Vétsina kationickych PAL neni obycejné kompatibilni s anionickymi tenzidy. Mezi

urcité vyjimky se fadi sarkosinaty [15].

Kationické tenzidy jsou pfevazné vyuzivany jako antistatické ptipravky, inhibi¢ni pro-
sttedky koroze a/nebo textilni zmékcovadla. Byvaji také soucasti baktericidnich prosttedkti

a vlasové kosmetiky [11].

Pro tuto skupinu ionickych tenzidi byva typicka ptitomnost kladn¢ nabitého atomu
dusiku v molekule. Mezi takové chemické slouceniny s nejvétsim zastoupenim patii soli

amint a kvartérni amoniové soli [11].
Gemindalni tenzidy

V poslednich letech se objevily nové tiidy amfifilnich molekul, které ptilakaly pozor-
nost mnoha vyzkumnych pracovist. Tyto dimerické povrchové aktivni latky jsou oznaco-
vany jako tzv. gemini. Od jinych typu kationickych tenzidi se odliSuji pfitomnosti dvou
a/nebo vice hydrofilnich a dvou a vice hydrofobnich skupin. Casto jsou nazyvany latkami

bipolarnimi a/nebo biskvartérnimi amoniovymi latkami [16].

Py
e, 0f & A
CaS[ \¥

Hydrofobni cast
Hydrofobni c¢ast

Obr. 10 Struktura gemini tenzidii
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Spojenim dvou (nebo vice) amfifilnich struktur dochazi k omezeni pohyblivosti téchto
supramolekularnich utvart, coz vede (ve srovnani s monomernimi PAL o stejné délce te-
tézce) ke snizeni hodnoty CMC a tvorbé micel. Toto netypické uspofadani ma vliv na je-

jich fyzikalné-chemické a reologické vlastnosti [17].

Gemini tenzidy jsou vysoce G¢inné pii snizovani mezifazového napéti a diky témto
specifickym vlastnostem maji velky potencial pro pouziti jako emulgétory, baktericidni
¢inidla, dispergatory, ¢inidla sniZujici pénéni nebo detergenty. Mimo jiné se uplatiiuji

I v textilnim primyslu a genové terapii [18].

Existuji rizné zpisoby tfidéni gemini tenzidt. Na zakladé polarni hlavicky mizeme
rozeznavat kladn¢ nabité gemini (amoniové, pyridiniové), negativné nabité gemini (s fosfa-
tovou, sulfatovou, karboxylovou skupinou) a neionické gemini (se sacharidovou nebo pep-

tidylovou skupinou) [17].

2.1 Kvartérni amoniové soli

Kationické PAL na bazi kvartérnich amoniovych soli pfedstavuji diileZitou skupinu
dusikatych sloucenin, které jsou uzite¢né Vv fad¢ rtuznych aplikaci. Za velkou vyhodu lze

pokladat jejich u¢innost, univerzalnost, dostupnost a nizké produkéni naklady [10] [19].
Obecny vzorec téchto PAL Ize napsat:

'?1
R4@I}J—R2 X

R

©

Obr. 11 Tetraalkylamoniova siil

kde:

R; — dlouhy uhlovodikovy zbytek (C12 a vice)

R, — dlouhy uhlovodikovy zbytek nebo kratky zbytek rizného typu (methyl, ethyl,...)
R; a R4 — kratké zbytky, alkyl, aryl [11].

Vsechny vodiky aminu byly Vv tomto chemickém uspotadani nahrazeny organickymi
substituenty, tedy dlouhym uhlovodikovym fetézcem, kratkym uhlovodikovym fetézcem,
alkylarylovou nebo arylovou skupinou. Protiiontem (X) mtze byt aniont halogenidu, siran,

acetat a dalsi podobné skupiny [20].
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Tyto formy kationickych tenzidl patii mezi nejcastéji pouzivané v komercnich pro-
duktech [10] [19]. Obvykle se vyuzivaji jako zmé&kcovadla, biocidy, antistaticka Cinidla,
inhibitory koroze, uplatiiuji se také v kosmetice, pii rafinaci cukru anebo flokulaci. Jsou
odolné vuci ptisobeni vody a efektivni pii procesech emulzifikace, dispergace a solubiliza-
ce. N¢které kvartérni amoniové soli maji baktericidni, fungicidni a/nebo algicidni vlastnos-
ti [21].

Velmi rozsifenou skupinou kationickych PAL jsou kvartérni amoniové soli se zabu-
dovanym dusikatym heterocyklem, kterym muze byt pyridin, imidazolin, chinolin, morfo-

lin, poptipad¢ jejich derivaty [11].

H
0 C QLD
NZ NZ w Ly
pyridin chinolin morfolin imidazolin

Obr. 12 Amoniové soli s dusikatym heterocyklem

Kvarternizace

Tyto kationické tenzidy lze ziskat reakci terciarnich amint s alkylaénimi ¢inidly, kterymi
jsou nejcastéji methylchlorid, methyljodid, dimethylsulfat, benzylchlorid. Reakce
se nazyva kvarternizace a obvykle se provadi pii zvySené teploté nebo az za refluxu roz-
poustédla. V podstaté je kvarternizace kvantitativni, je-li k dispozici pouze jeden delsi al-

kylovy fetézec a ostatni fetézce jsou methylové skupiny [22].

R, R,
/ ® | o)
Rg_N\ + R4_X > R4_[TI_R2 X
Ro Rs

Obr. 13 Pribeéh kvarternizace

2.2 Pyridiniové soli

Pyridin (azin) patii mezi heterocyklické aromatické slouceniny, které vznikly zdme-
nou methinové skupiny (—C=) v benzenu za dusik. Jako baze tvofi interakci pfes volny

elektronovy par atomu dusiku S kyselinami pyridinové soli. Takovymi kyselinami mohou
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byt Lewisovy kyseliny (AICl3, SbCls, SO3), které s pyridinem vytvari stabilni slouceniny.
Soli tvorii také reakci s alkyl/arylhalogenidy a halogenidy kyselin [23].

—T\® ©
\ /N_C16H33 CI

Obr. 14 Cetylpyridiniumchlorid (CPCI)

Povrchové aktivni vlastnosti pyridiniovych a dalsich heterocyklickych aminovych

PAL nese alkylova skupina, ktera podléha kvarternizaci [20].

Pyridiniové soli jsou obvykle ve vod¢ rozpustnymi slou¢eninami [24]. PouZivaji se
jako acyla¢ni Cinidla, katalyzatory fazového ptenosu, iontové kapaliny nebo barviva v di-

sledku jejich fluorescence [25].

2.3 Imidazol, benzimidazol a jejich soli

Imidazoly, benzimidazoly a jejich derivaty se staly v poslednich letech pro své uni-
verzalni vlastnosti pfedmétem zajmu chemického i farmaceutického primyslu. Imidazol
byl poprvé syntetizovan v roce 1858 a od té doby se stal zajimavym podnétem pro vy-

zkumné ucely [26].

Tyto heterocyklické slouceniny tvoii péticlenny planarni kruh se dvéma heteroatomy
dusiku v polohach 1,3.

3
N
[ 3o
N4
H
Obr. 15 Imidazol

Imidazoly jsou aromatické, vysoce polarni a amfoterni slouceniny rozpustné ve vode
a jinych polarnich rozpoustédlech. Imidazolovy kruh je soucasti struktury mnoha ptirod-
nich produktd a dualezitych slozek lidského organismu, jako jsou nukleové kyseliny, ami-
nokyselina histidin, dale biotin, histamin a puriny. Nachazi se také ve struktuie celé fady

syntetickych molekul 1é¢iv jako je cimetidin, azomycin a metronidazol [26].
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Obr. 16 Cimetidin [27] Obr. 17 Azomycin [27] Obr. 18 Metronidazol [27]

Benzimidazoly piedstavuji tfidu heterocyklickych aromatickych organickych slou-
&enin, jejichz strukturu tvofi imidazol s nakondenzovanym benzenovym kruhem. Casto

jsou proto také oznacovany jako 1,3-benzodiazoly [28] [29].

43a

3
N
\> 2
N 1
H
Obr. 19 Benzimidazol

Imidazolové i benzimidazolové derivaty vykazuji pestrou Skalu biologickych aktivit
— antibakteridlni, protirakovinnd, antimykoticka, analgeticka, protituberkulozni, proti HIV
[26].

Zejména Soli, které ve své struktufe obsahuji kvartérni atom dusiku (pyridiniové,
imidazoliové, thiazoliové, amoniové a pyrrolidiniové soli, popt. slou¢eniny fosforu ¢i siry),
vykazuji iontovy charakter 1 nizky bod tani, pfi¢emz v jejich strukture nedochazi ke koor-
dinaci mezi kationtem a aniontem. Takové slouceniny se oznacuji jako tzv. iontové kapa-
liny. Jsou to latky, které sestavaji z organického kationtu a anorganického ¢i organického

aniontu [30].

Kvartérni amoniové soli vstupuji do systému jako kationty. Naproti tomu jsou nej-

vvvvvv

a dalsi [30].

Iontové kapaliny maji typicky nizsi teplotu tani nez 100 °C, ale neni to pravidlem.
V poslednich letech patti velkd pozornost iontovym kapalinam, které jsou kapalné jiz
pfi laboratorni teploté. Mezi jejich hlavni vyhody patii nulova tenze par, vysoka termosta-
bilita, nizka toxicita, nehoflavost, velmi Siroké teplotni rozmezi, ve kterém jsou kapalné

a v neposledni fadé také jejich solvatacni vlastnosti [30].
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Iontové kapaliny se vyuzivaji predev§im jako kapalné¢ prostiedi pro pribch
chemickych procest, vétSinou pro organické syntézy. Jejich pouziti vede ¢asto ke zvyseni
aktivity, selektivity i stability katalytickych reakci. Svymi vlastnostmi umoziuji realizovat
1 reakce a chemické procesy, které v klasickych rozpoustédlech neprobihaji. V mnoha pii-

padech je za jejich ptitomnosti mozné snadnéji izolovat produkt z reak¢éni smési [30] [31].

2.4 Adamantan

Adamantan patii mezi nejzajimavéjsi organické slouc¢eniny ziskané z pfirodnich zdro-
ju — ropy. Jeho nizky obsah v rop¢ (Hodonin, 0,02-0,03 %) zptsobil, Ze velky podil dnes

vyuzivaného adamantanu a jeho derivat se vytvari synteticky [32].

Strukturné se jedna o tricyklicky nasyceny uhlovodik se tfemi cyklohexanovymi kruhy
v zidlickové konformaci (tricyklo[3.3.1.1%"]dekan). Adamantan piedstavuje velmi stabilni
systém s vysoce symetrickou strukturou pfipominajici krystalovou miizku diamantu. Casto
jsou proto takové latky, obsahujici nejméné jednu jednotku adamantanu, oznacovany jako

diamantoidy [19] [33] [34].

adamantan diamantan triamantan

Obr. 20 Diamantoidy

Adamantanova struktura poskytuje mnoho uzite¢nych chemickych a fyzikalnich vlast-
nosti, jako je naptiklad vysoka lipofilita, dobra tepelna a oxidacni stabilita, nizka povrcho-

va energie, netoxicnost a dalsi [19].

Aktivni uhlikové atomy adamantanu umoziiuji substituci, oxidaci a alkyla¢ni reakce,
ptiemz vznika Siroké spektrum adamantanovych derivati [35].
Praktické vyuziti ziskaly adamantanové slouceniny zejména v oblasti 1é€iv jako nosice

biologicky aktivnich latek a v oblasti pfipravy novych polymernich materiala [34].

1-aminoadamantan, Amantadin, byl prvnim derivatem adamantanu, u kterého byla

prokazana biologicka aktivita. Stal se prvnim oralnim preparatem U¢innym proti viriim
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chiipky A-2. Podobné ucinky byly pozdé€ji prokazany i u aminoderivatu adamantanu —
1-(1-adamantyl)ethlyaminu. Inhibi¢ni €inky proti virim herpes simplex byly zpozorovany
u mono- a dihydroxyderivatii adamantanu. Dal$i derivaty adamantanu jsou U¢inné napfi-

klad proti viraim HIV-1 a HIV-2 nebo proti ortho- a paramoxyvirim [33].

Uplatnéni v oblasti polymerti nasel pfedevs§im 1,3-dimethyladamantan jako soucast
akrylatd a metakrylatti. Dimethyladamantan svou pfitomnosti zajist'uje tepelnou a hydroly-
tickou stabilitu polymernich materiald, také zvySuje jejich pevnost v ohybu, pruznost ¢i

odolnost proti narazu [33].

Zaclenénim adamantylovych skupin do molekulérni struktury povrchové aktivnich 1a-

tek nabyva adamantanova struktura zvlastnich vlastnosti [19].

Z nami dostupné literatury o monomernich adamantanovych surfaktantech miizeme
uvést tfi ptiklady publikaci. Prvni z nich zahrnuje sérii latek, které byly syntetizovany
na zakladni kostfe (1-adamantylmethyl)-alkyldimethylamonium-bromidu. Z citované ta-
bulky lze vycist, ze CMC byla pro hexadecyl derivat relativné nizké a to okolo 2 mmol/l
[19].

) S)

N(CH3)2R Br R = C8H17
CqoHz4
CyaHas
CqeH33

Obr. 21 1-adamantylmethyl-alkyldimethylamonium-bromid

Tab. 2 Namérené hodnoty CMC latek s adamantanovym motivem

Alkylovy zbytek CMC [mmol/l]**
Oktyl C8H17 12
Decyl CioH2;1 8
Dodecyl C1oHa2s 4
Hexadecyl Ci6H33 2
*DTAB C12H25N+(CH3)3BI'_ 16

* Dodecyltrimethylammonium-bromid — latka ke srovnani
** hodnoty ziskany metodou Wilhelmyho desticky
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Nasledujici publikace pfedstavuje piipravu a vlastnosti tfi latek obsahujicich adaman-
tanovy skelet, kter¢ mély byt vyuzity jako flotacni Cinidla pfi déleni minerdlu sylvinu
od hlusiny [36]. Namétené hodnoty CMC prstencovou metodou jsou uvedeny pod obrazky
jednotlivych latek, viz. Obr. 22.

o CHj
Q CH
p CHg 3 @ S CHs
® 0O o CHj N(CH3); 0,5 CH,

Cl NHCI N(CH3); 0,8 CHs
CMC = 10 mmol/l CMC = 6 mmol/l CMC =4 mmol/l

Obr. 22 Nameérené hodnoty CMC latek s adamantanovym skeletem (prstencovi metoda)

Z neionickych surfaktantti obsahujicich adamantanovy motiv byl dohledan pouze jedi-
ny, a to l-adamantylpentaethoxyethanol. Hodnoty CMC a dalSich parametra (AHmic,
AGmic a TASmic) byly v citovaném ¢lanku ziskany izotermalni titraéni mikrokalorimetrii.
Zuvedenych hodnot CMC lze vycist, ze tato hodnota pro adamantanovy derivat je
K referen¢nim vyrazné vyssi. Tuto skuteCnost autofi vysvétluji tim, Ze adamantanové i fe-
nylové substituenty brani tésnému usporadani pii tvorbé micel. Avsak fenyl jako planarni

systém se uspotradava Iépe nezli objemny adamantyl [37].

C ~~"N(CH,CH,0)s—OH CMC = 5,64 mmol/l

H3C—(CH2)11_(CH2CH20)5—OH CMC = 0,06 mmol/l

Obr. 23 Srovnani hodnot CMC latek se zabudovanym

adamantanem a bez adamantanového skeletu

Zaclenény adamantan mize byt pouzit jako spacer oligomernich PAL, které tak mo-

hou mit nizkou hodnotu CMC, jsou pénotvorné a vykazuji zna¢né antibakterialni vlastnosti
[35].
Sirokym spektrem biologickych u&ink? a technickych vlastnosti vynikaji imidazoly

a benzimidazoly obsahujici ve své struktufe pravé jednotku adamantanu [38].
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3 POUZITI KATIONICKYCH PAL V KOSMETICE

Kromé svych emulgacnich vlastnosti kationické PAL vykazuji u kosmetickych pii-
pravkl dezinfek¢ni Gcinky, udrzuji vlasy pruzné, pusobi antistaticky a zanechavaji plet’
I vlasy jemné na dotek. Tyto Gc¢inky nejsou u dalSich pfisad kosmetickych produktd tak
viditelné. Vzhledem k témto vlastnostem jsou kationické PAL Siroce pouzivany ve vyrob-
cich pro pééi o vlasy, jako jsou naptiklad oplachové a bezoplachové kondicionéry nebo

pripravky pro trvalou ondulaci [39].

V zavislosti na poctu a typu alkylovych skupin mizeme rozeznat monoalkylové
a dialkylové kationické tenzidy. Monoalkylové PAL jsou t¢innymi emulgatory a nepostra-
datelnou slozkou vlasové kosmetiky. Dialkylové kationické PAL jsou slabymi emulgatory
anemohou se Vpfipravcich vyskytovat samostatné. Je tieba je kombinovat
s monoalkylovymi kationickymi PAL, pficemz pak mohou byt pouzity jako emulgacni
slozky krému [39].

3.1 Piehled kationickych PAL pouzivanych v kosmetice
KATIONICKE PAL S JEDNIM DLOUHYM RETEZCEM

Laurtrimonium Chloride; Dodecyltrimethylamonium-chlorid; CAS 112-00-5

Tyto kationické surfaktanty nesou jeden del$i uhlovodikovy fetézec (dodecyl) a dalsi tfi
kratké fetézce (methyl). Nejsou vhodnymi emulgatory, ale vhodnymi solubilizatory, které
pii nizkych teplotach nevytvafi srazeniny, a proto byvaji soucasti transparentnich systému.

Laurtrimonium chlorid muze byt ptitomen i v tekutych produktech vlasové kosmetiky [39].

o o
H3C_I?I_C12H25 CI
CHj

Obr. 24 Laurtrimonium Chloride

Cetrimonium Chloride (CTAC); Hexadecyltrimethylamonium-chlorid; CAS 112-02-7

Jako dlouhy fetézec zde vystupuje hexadecyl. Tento kationicky surfaktant ma velmi dobré
emulgacni schopnosti, kterymi muze podpoiit emulgacni u€inky behentrimonium chloridu
a behentrimonium methylsulfatu. Je vhodny zejména pro oplachové produkty vlasové

kosmetiky. Cetrimonium chlorid mtze byt pouzity spolecné s dodecylamonium-chloridem
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pro vyrobu transparentnich tekutych produktt, které pii nizkych teplotach nevytvaii zékal
[39].

o7 ©
H3C_I?I_C16H33 CI
CHj

Obr. 25 CTAC

Steartrimonium Chloride; Trimethyloktadecylamonium-chlorid; CAS 112-03-8

Steartrimonium chlorid je povazovan za nejucinnéjsi emulgator. Jedna se o nejrozsifenéjsi
kationicky tenzid, pouzivany v oplachovych a bezoplachovych produktech. Ma silné emul-
gacni ucinky a je vhodny pro krémové kondicionéry. Poskytuje vyvazenou hydrataci
a pocit hebkosti [39].

o ©
H3C_ITI_C18H37 Cl
CH,

Obr. 26 Steartrimonium Chloride

Behentrimonium Chloride; Dokosyltrimethylamonium-chlorid; CAS 17301-53-0

Behentrimonium chlorid nese alkylovou skupinu o 22 uhlicich — dokosyl. Ma slabou
emulgacni schopnost a jako samostatny kationicky surfaktant nemtize byt soucasti krémi.
Kombinaci s kationickymi nebo neionickymi surfaktanty, jako je cetrimonium chlorid
a steartrimonium chlorid je nezbytnou ingredienci téchto kosmetickych piipravka. Hydro-
fobni alkylova skupina behentrimonium chloridu zplsobuje, Zze ma tendenci zistavat
na vlasech. Z tohoto divodu byva Siroce vyuzivan v profesionalnich oplachovych vlaso-
vych kondicionérech. Poskytuje silny dlouhodoby pocit jemnosti a hebkosti. Neni vhodny
pro bezoplachové vyrobky urcené pro péci o vlasy, protoze by mohl zanechavat pocit t&z-

kosti [39].

o7 ©
H3C_N_022H45 CI
CHj

Obr. 27 Behentrimonium Chloride
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Cetrimonium Bromide; Hexadecyltrimethylamonium-bromid; CAS 57-09-0

Chloridovy iont v cetrimonium chloridu byl nahrazen bromidovym aniontem. Cetrimoni-
um bromid tak nabyva slabsi emulgaéni schopnosti (nez ma cetrimonium chlorid), a proto

byva soudasti pfedevsim oplachovych vlasovych kondicionéri [39].

o5 ©
H3C_ITJ_C16H33 Br
CH;

Obr. 28 Cetrimonium Bromide

Steartrimonium Bromide; Oktadecyltrimethylamonium-bromid; CAS 1120-02-1

Steartrimonium bromid poskytuje vétsi pocit hladkosti a jemnosti neZ steartrimonium chlo-

rid a mizeme ho nalézt v profesionalnich vlasovych ptipravcich [39].

o7 ©
CHj

Obr. 29 Steartrimonium Bromide

Hydroxyethyl Oleyl Dimonium Chloride; (2-hydroxyethyl)dimethyl[(9Z)oktadek-9-en-1-
ylJamonium-chlorid; CAS 355117-51-0

Do struktury kationického tenzidu je zabudovan vedle velké skupiny (oleylu) také hydro-
xyethyl. Tyto alkyly spole¢né zajisti kationickému tenzidu stabilitu pfi nizkych teplotach
aumoznuji tak jeho pouZiti v tekutych transparentnich piipravcich uréenych pro péci
ovlasy. V kombinaci se steartrimonium chloridem byva soucasti krému. PFitomnost
oleylové skupiny dava pocit hydratace. Jako soucast bezoplachovych ptipravkt by mohl

zanechavat pocit tézkosti, proto je vhodny spise pro ptipravky Samponového typu [39].

o7 2 ©
HOHZCHZC_'TI_C']SHSS CI
CH;

Obr. 30 Hydroxyethyl Oleyl Dimonium Chloride


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/search?term=57-09-0&interface=CAS%20No.&N=0&mode=partialmax&lang=en&region=CZ&focus=product
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Behenyl PG-trimonium Chloride; 2-hydroxy-3-[(1-oxodokosyl)oxy]propyltrimethyl amo-
nium-chlorid (CAS 69537-38-8)

Behenyl PG-trimonium chlorid ma na rozdil od behentrimonium chloridu lepsi emulga¢ni

schopnosti. Aplikace této latky ma pfiznivy vliv na pocit jemnosti a hebkosti [39].

O
7o
Co1Ha3 O/\@N_CHs Cl
OH CH,

Obr. 31 Behenyl PG-trimonium Chloride

Cetrimonium saccharinate; Hexadecyltrimethylamonium-saccharindt; CAS 2478-29-7

Cetrimonium saccharinat je nevhodnou ingredienci v krémech a pfipravcich typu emulze.
Naopak byva soucasti kapalnych ptipravkd. Vytvari transparentni viskozni kapaliny,
ale pfi nizkych teplotach zpisobuje zakal. Jeho ptitomnosti je ptipravek na dotek jemny
a hladky [39].

O
CHj;
@ | )
C16H33_’}‘_CH3 N,
CH; 0=S
O

Obr. 32 Cetrimonium saccharinate

KATIONICKE PAL SE DVEMA DLOUHYMI RETEZCI

Kationické PAL tohoto typu se ¢asto kombinuji s monoalkylovymi kationickymi PAL, aby

bylo mozné je pouzit jako emulgatory v kosmetickych ptipravcich [39].

Cocodimonium  Chloride, Di-C12-18 Alkyl Dimonium Chloride; Dialkyl-
C12-C18-dimethylamonium-chlorid; CAS 68391-05-9

Cocodimonium chlorid poskytuje pocit hladkosti. Cim jsou alkylové skupiny delsi, tim
umoziuji silngjsi hydratacni uc¢inek. Nelze jej pouzit pro transparentni produkty, protoze

dv¢ dodecylové skupiny zpusobuji pfi nizkych koncentracich zakal [39].


http://www.thegoodscentscompany.com/data/rw1364711.html
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H
o7 S
C12H25_’}‘_C12H25 Cl
CH,

Obr. 33 Cocodimonium Chloride

Cetyl Dimonium Chloride; Dihexadecyldimethylamonium-chlorid; CAS 1812-53-9

Tato latka se dvéma hexadecyly nemuize byt Sama o sobé emulgacni ptisadou napt. krémd.
V kombinaci se steartrimonium chloridem a behentrimonium chloridem mize vytvaiet

kvalitni vlasové kondicionéry. Dodava trvaly pocit jemnosti a hladkého povrchu [39].

CHa o
C16H33_’}‘_C16H33 Cl
CH,

Obr. 34 Cetyl Dimonium Chloride

Stearyl Dimonium Chloride; Dimethyldioktylamonium-chlorid; CAS 107-64-2
Tento dialkyl poskytuje v kombinaci s kationickymi PAL alkylového a monoalkylového
typu staly, na dotek hladky pocit. Ma zvlhéujici u¢inky. Pfidanim velkého mnozstvi stearyl

dimonium chloridu se zhorSuje roztiratelnost ptipravku [39].

H
®f S
C18H37_’}‘_C18H37 Cl
CH,

Obr. 35 Stearyl Dimonium Chloride

Dicocoethyl ~ Hydroxyethylamonium  Methosulfate;  Bis(2-hexadekanoylethyl)-(2-
hydroxyethyl)methylamonium-methylsulfat ; CAS 161294-46-8

Dicocoethyl-hydroxyethylamonium-methosulfat sam o sob&é nemize byt pouzivan jako

emulgacni ingredience, proto se casto kombinuje S dal§imi kationickymi tenzidy [39].

0 CH, 0
@
N
C15H31)J\O/\/ | \/\OJ\C15H31 CH;0S05
CH,CH,OH

Obr. 36 Dicocoethyl Hydroxyethylamonium Methosulfate


http://www.molbase.com/en/cas-161294-46-8.html
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KATIONICKE PAL SE SLOZITEJSI STRUKTUROU

Benzalkonium Chloride; alkyl(dodecyl, tetradecyl, hexadecyl)dimethylbenzylamonium-
chlorid; CAS 68424-85-1

Benzalkonium chlorid je v kosmetice vyuZzivan jako antimikrobialni, bakteriostaticka latka,
pusobici proti vétsingé gram-pozitivnich a nékterym gram-negativnim organismum. Plni
ulohu konzervantu v mnoha kosmetickych produktech — détské ptipravky, vlasové kondi-
cionéry, Sampony, obli¢ejové krémy a pletové vody, krémy na ruce, deodoranty, Gstni vo-
dy, zubni pasty, ... Je-li sou¢asti Samponi, mize zplsobit odbarveni jiz barvenych vlast.
Benzalkonium Ize ziskat v nékolika strukturnich formach. A to bud’ jako Cisté individua
se specifikovanym dlouhym alkylem (C11-C18) nebo jako smés riznych derivati s rozlis-
nymi alkyly v rizném procentualnim zastoupeni. Napt. databaze Reaxys udava pod ¢islem
CAS 8001-54-5 toto slozeni benzalkonia — 2,5 % dodecyl, 95 % tetradecyl a 2,5 % hexa-
dexyl. Pod stejnym ¢islem CAS udava databaze Molbase 100% tetradecyl [40] [41] [42].

CH,

alkyl( | o

N cl
HiC™ @

Obr. 37 Benzalkonium Chloride

Quaternium 15; 1-(3-chlorallyl)-3,5,7-triaza-1-amoniumadamantan -chlorid; CAS 4080-
31-3

Quaternium 15 je ve vod¢ vysoce rozpustna, konzervacni latka pfitomna v kosmetickych
produktech na vodné bazi — o¢ni make-up, baze pod make-up, krémy na ruce, télova mlé-
ka, Ssampony, kondicionéry, Cistici pfipravky, pfipravky na holeni a télové pudry. Jeho

koncentrace se v komer¢nich produktech pohybuje od 0,1-0,2 % [40].
Cl
V\
o
N (\/N CI@
LN/

Obr. 38 Quaternium 15
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Quaternium-18 Hectorite; CAS 71011-27-3

Quaternium-18 hectorite napomaha ovliviiovat viskozitu produktu. Pouziva se jako za-

hustovadlo v koncentraci 1,5 % [43].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CIiLPRACE

Cilem bakalaiské prace bylo:

>

zamé&fit se na problematiku malo znamého vzorku 1-(1-adamantylmethyl)-3-
methylbenzimidazolium-jodidu (vzorek A) dle zadaného tématu

tenziometrickou metodou stanovit povrchova napéti rizné¢ koncentrovanych rozto-
kt vzorku A a urcit jeho CMC

goniometricky stanovit kontaktni thel ptisedlych kapek u rtizné koncentrovanych
roztokd vzorku A a urcit jeho CMC

proméfenim vzorku A na mikrokalorimetru urc¢it jeho CMC

vysledky ptfehledné zpracovat a prodiskutovat
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5 MATERIALY A METODY

5.1 Pouzité chemikalie a pristroje

nazev:

sumarni vzorec:
molarni hmotnost:

deklarovana CMC:

vyrobce — producent:

Tenziometr
nazev:

typ:
vyrobce:

soudasti:

1-(1-adamantylmethyl)-3-methylbenzimidazolium-
jodid (vzorek A)

@ CHj
C1oH25IN> /=N
N ]
408,32 g/mol @ I
neznama

Latka poskytnuta vyzkumnou skupinou dr. Vichy
z Ustavu chemie, FT UTB ve Zling, interni znadeni
JC1116.

Force Tensiometer

K100

Kriss

temperacni lazen

teplotni ¢idlo

platinova desti¢ka v dfevéném pouzdie (PL02)
miska plastova, sklenéna

ovladaci panel

Digitalni mikroskopicka kamera

nazev:
typ:
rozliSeni:
zvétSeni:

soucasti:

DINO LITE

AM7013MT Dino-Lite Premier

5 Mpx (2592 x 1944)

20x ~ 50x%, 200x

drzak pro digitalni mikroskopickou kameru
posuvny stolek

svételny zdroj
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Mikrokalorimetr
nazev:

typ:

vyrobce:

soucasti:

MicroCalorimeter

VP-ITC

MicroCal, LLC

odplynovaci piistroj ThermoVac
automatickd mikropipeta

referenéni a reakéni cela

Daéle bylo pouzito bézné laboratorni sklo, mikropipety, laboratorni vahy, ultrazvukova la-

zen a dal$i laboratorni vybaveni.
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6 PRIPRAVA ROZTOKU

6.1 Priprava pracovniho roztoku (povrchové napéti)

Pro méteni povrchového napéti byl pfipraven pracovni roztok navazenim vypocteného
mnozstvi 1-(1-adamantylmethyl)-3-methylbenzimidazolium-jodidu (dale vzorek A) o pu-
vodni koncentraci 5 mmol/l. Skute¢na koncentrace byla stanovena piepoétem s vyuzitim
hodnoty skutecné navazky (13,8 mg) a ¢inila 6,15 mmol/l. Vzorek byl navazovan piimo
do vialky a rozpustén v 5,5 ml destilované vody. K urychleni rozpousténi byl roztok

s latkou umistén do ultrazvukové vany.

6.2 Priprava roztoku pro méreni kontaktniho ihlu

Roztoky pro méfeni kontaktniho uhlu byly pfipraveny postupnym fedénim pracovni-
ho roztoku uréeného pro méfeni povrchového napéti. Z misky o objemu 5 ml (méfeni
na tenziometru) byl odebran 1 ml roztoku vzorku a napipetovan do uzaviratelné plastové
vialky typu Eppendorf® microtube 3810X. Do misky byl ptidan 1 ml destilované vody
a nasledn¢ byl dalsi 1 ml (u posledniho roztoku 2 ml) tohoto roztoku o nizsi koncentraci
preveden do dalsi zkumavky. Timto zptisobem byla piipravena koncentra¢ni fada 12 roz-

tokd benzimidazolia ve vodé.

6.3 Priprava pracovniho roztoku (mikrokalorimetr)

Pro méfeni roztoku vzorku A na mikrokalorimetru byla vypocty odvozenymi od zie-
dovaci rovnice stanovena navazka vzorku na 20 mg v pfipadé koncentrace roztoku
049 mmol/l. Skute¢na navazka cinila 20,04 mg a koncentrace roztoku odpovidala
49,08 mmol/l. Vzorek byl navazovan piimo do vialky a rozpustén v 1 ml destilované vody.
Rozpustnost vzorku byla velmi nizka, proto byl objem destilované vody navySen az

na 2,5 ml. Rozpousténi vzorku bylo urychleno ultrazvukem.
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7 MERENI POVRCHOVEHO NAPETI

M¢éfeni povrchového napéti vzorku A bylo provedeno na tenziometru metodou
Wilhelmyho desti¢ky. Do plastové misky bylo napipetovano 5 ml roztoku vzorku. Miska
se vzorkem byla umisténa do tenziometru a po celou dobu méfeni zde byla udrzovéana
teplota 24 + 0,5 °C. Platinova desticka typu PLO2 byla vsunuta do piislusného mista ten-
ziometru a po ustaleni hladiny roztoku bylo zahdjeno samotné méteni. Ovladacim modu-
lem byla desticka uvedena do pohybu. Na zaklad¢ jejiho sméceni v roztoku o dané kon-
centraci byly softwarem odeéteny a zpracovany hodnoty povrchového napéti. Pro kazdou
koncentraci roztoku byla provedena dvé méteni. Po skonceni téchto dvou méteni byl
vzdy odebran 1 ml roztoku v misce (posledni roztok — 2 ml) a nasledné napipetovan
do vialky typu Eppendorf® microtube 3810X. Do misky byl ptidan 1 ml destilované vody
k nafedéni zistatkového roztoku a platinova desticka byla oplachnuta destilovanou vo-
dou, acetonem a vyzihana nad oxida¢nim plamenem plynového kahanu. Nasledn¢ byla
provedena dal$i dvé meéteni, dokud timto zpiisobem nebylo proméfeno a pfipraveno

12 roztok vzorku.

7.1 Stanoveni CMC

Z namétenych hodnot povrchového napéti byl sestrojen graf zavislosti povrchového
napéti y [MN/m] na koncentraci PAL ¢ [mmol/l]. Tato zavislost je charakterizovana dvé-
ma piimkami. Jedna pfimka odpovidd koncentracim nad CMC a druhd koncentracim
pod CMC. Pro zjisténi hodnoty CMC bylo vyuzito vyhodnoceni na zaklad¢ priseciku
dvou rovnic regresnich pfimek a jejich linedrnim proloZenim. Prisecik téchto piimek

pfedstavuje nami hledanou, vyslednou hodnotu CMC.
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8 MERENI KONTAKTNIHO UHLU

Pro méfeni kontaktniho thlu kapky roztoku povrchové aktivni latky bylo vyuzito go-
niometru s posuvnym stolkem a digitalni mikroskopickou kamerou. K samotnému méfeni
bylo pouzito 12 vzorkl ptipravenych pti méteni povrchového napéti. Na posuvny stolek
byl umistén prouzek parafilmu PARAFILM , M* Neenah, W1 54956 Bemis®. Aby prou-
zek zustal hladky, byl mirn¢ roztazen a lepici paskou piipevnén k posuvnému stolku.
Kapky roztoka vzorku A (o objemu 3 pl) byly nanaseny pipetou na hydrofobni povrch
parafilmu. Bez ¢asové prodlevy byla kapka ihned vyfocena. Timto zpisobem byly pofi-
zeny fotografie 10 riznych kapek kazdé koncentrace PAL v roztoku. Vyhodnoceni kon-

taktniho uhlu bylo provedeno pomoci softwaru FTA32 Video 2.1.

8.1 Stanoveni CMC

Hodnoty kontaktniho uhlu kazdé kapky byly ode¢teny z programu FTA32 Video
2.1. Pro stanoveni mezniho kontaktniho uhlu, ktery je teoreticky shodny s hledanou CMC,
byl sestrojen graf zavislosti kontaktniho thlu [°] na koncentraci PAL ¢ [mmol/l]. Nami

hledana hodnota CMC se nachézi v blizkosti minima vzniklé polynomické funkce.
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9 MIKROKALORIMETR

Jestlize pii urcité koncentraci (CMC) vznikaji micely, pravdépodobné by m¢lo docha-
zet i k uvolnovani tepla. Proto byl roztok vzorku podroben izotermalni titra¢ni kalorime-
trii, nebo-li ITC (z angl. Isothermal Titration Calorimetry), ktera pracuje na principu
zmény reakénich tepel pii chemickych procesech. ITC sestava z injektoru, referenéni cely
a cely se vzorkem. V nasem ptipad¢ byla timto vzorkem demineralizovana voda, ktera
byla plnéna do cely o objemu 1,4436 ml. Teplota méfeni byla nastavena na 25 °C
a po celou dobu zistala konstantni. Roztok vzorku byl pied samotnym méfenim odplynén
a nasledné upevnén na injektor. V programu pro méfeni na mikrokalorimetru byly nasta-
veny piidavky roztoku vzorku do cely s destilovanou vodou. Prvni piidavek byl 2 pl
a kazdy dalsi 5 pl az do skonéeni méfeni, tedy celkové 58 piidavku. Jehla byla vsunuta
do cely sdestilovanou vodou a bylo zapofato samotné méfeni. Mefeni trvalo
cca 3,54 hodiny a po jeho skonceni byl softwarem vyobrazen graf zmény reakéniho tep-

la v priabéhu chemické reakce a tabulka s potiebnymi hodnotami pro stanoveni CMC.

9.1 Stanoveni CMC

Pokud by byly naméfeny né&jaké hodnoty pro stanoveni CMC, bylo by mozné je
po skonceni méfeni odecist z tabulky v programu pro ovladani mikrokalorimetru. Hleda-
nou hodnotu CMC bychom mohli odecist z grafu zavislosti reakéniho tepla AH [cal/mol]
na koncentraci PAL ¢ [mmol/l]. Body grafu by byly linearné prolozeny dvéma piimkami
a z rovnic regresnich piimek a jejich praseciku by byla stanovena nami hledana, vysledna
hodnota CMC.
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10 VYSLEDKY A DISKUZE

10.1 Stanoveni CMC vzorku A metodou ITC

Izotermalni titracni kalorimetrie byla zvolena pro méteni CMC vzorku A z divodu
ziskani presnych a reprodukovatelnych vysledki. Vzhledem k tomu, ze byl vzorek velmi
malo rozpustny, bylo nutné neustale navySovat objem rozpoustédla, tedy destilované vody.
To se odrazilo na samotném méteni CMC. Zpocatku bylo na vykreslujicim se grafu vidét,
ze dochazi k reakci mezi roztokem vzorku PAL a destilovanou vodou v cele. Prvnich
cca 50 minut byla méfena reakéni tepla, jak je znazornéno na Obr. 39. V dal§im ¢asovém
useku jiz nebyla namétena reakéni tepla, a bylo ziejmé, Ze se reakce zastavila. Z tohoto

diavodu nebylo mozné stanovit hodnotu CMC nami sledovaného vzorku.
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Obr. 39 Graf zobrazujici pritbéeh mereni metodou ITC

Pro ovéfeni spravnosti techniky probéhlo méfeni na ITC s jinym, velmi podobnym
vzorkem obsahujicim ve sv¢ struktufe benzenové jadro. Ani tentokrat nebylo mozné stano-
vit hodnotu CMC. Naopak proméfenim imidazoliovych soli s adamantanovym skeletem
na ITC byla ziskana hodnota CMC sledované¢ho vzorku. Obecné je zndmo, ze imidazoly
vykazuji vyss§i rozpustnost, nez benzimidazoly, coz mélo v nasem piipadé velky vliv

na stanoveni kritické micelarni koncentrace technikou ITC.
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10.2 Stanoveni CMC vzorku A mérenim kontaktniho uhlu

Tato metoda slouzici ke stanoveni CMC se ve védeckych publikacich nachazi jen

ziidka. Nicméné€ ndmi provedené experimenty stoji za zminku.

Z grafu zavislosti kontaktniho thlu [°] na koncentraci roztoku [mmol/I] — Obr. 40,
Ize stanovit CMC vzorku A pouze orientaéné. Jestlize budeme uvazovat, ze CMC se na-
chazi v blizkosti minima vzniklé polynomické funkce, pak tato hodnota odpovida ptiblizné
3,25 mmol/I. Pii této hodnoté dochazi ke sdruzeni monomera v micely, coz vede ke snizeni
kontaktniho whlu kapky. Je patrné, ze se vodny roztok surfaktantu chova pti kontaktu
S hydrofobnim povrchem jinak pod CMC a jinak nad CMC. V oblasti pod CMC doslo
se zvySenim koncentrace PAL v roztoku k mirnému zvySeni a nasledn€ nahlému poklesu
kontaktniho uhlu. Naopak v oblasti nad CMC se se snizujici koncentraci hodnota kontakt-

niho uhlu zvySovala a nasledné snizovala nepatrné¢, nebo skokem.

Je pravdépodobné, ze nahlé poklesy kontaktniho uhlu pii koncentraci 1 mmol/l

a 2 mmol/l vyjadtuji zmény tvaru micely.
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Obr. 40 Graf zavislosti kontaktniho vuhlu na koncentraci pro sérii 12ti roztokii vzorku A

Metoda méfeni zmén kontaktniho tthlu smaceni neni vhodnou metodou pro stano-

veni kritické micelarni koncentrace roztoki PAL. Béhem méfeni mohlo dojit
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Kk nepfesnostem pii nanaseni kapek roztoku vzorku A na parafilm i pii samotném vyhodno-

covani kontaktniho uhlu softwarem.

Obr. 41 Nanesend kapka roztoku vzorku A na hydrofobni casti parafilmu

Moznym feSenim pro urceni presnéj$iho vysledku CMC metodou stanoveni kon-
taktniho thlu by bylo pouzit k méfeni plochu s definovanym, upravenym nebo specialné

upravenym povrchem.

10.3 Stanoveni CMC vzorku A tenziometrickou metodou

Graf zavislosti y [MN/m] na ¢ [mmol/I] pro vzorek A byl sestrojen na zakladé na-

méfenych hodnot tenziometrickou metodou, viz. Tab. 3.

Tab. 3 Namérené hodnoty povrchového napéti pri riznych koncentra-

cich vzorku A

y V o odebrini c povrchové napéti [mN/m]
¢. vzorku p[rr(lili, [mmol/l] 1 5 orimer
1 6,14 52,260 | 49,411 50,836
2 4 4,92 43,751 | 44,347 44,049
3 4 3,93 42,393 | 49,232 45,813
4 4 3,15 45,418 | 47,626 46,522
5 4 2,52 49,688 | 54,296 51,992
6 4 2,01 55,239 | 58,263 56,751
7 4 1,61 55,812 | 60,069 57,941
8 4 1,29 58,931 | 62,064 60,498
9 4 1,03 | ----- 62,796 62,796
10 4 0,82 62,757 | 68,747 65,752
11 4 0,66 62,929 | 69,008 65,969
12 3 0,40 68,811 | 70,601 69,706
voda |  ------ 0,00 72,603 | 72,751 72,677




UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 47

Graf zavislosti y [MN/m] na ¢ [mmol/l] je znazornén na Obr. 42. Skute¢na hodnota

CMC vzorku A byla stanovena na 3,101 mmol/l porovnanim rovnic regresnich piimek:

y = —8,1683¢c + 72,061 R? = 10,9824
y = —1,4136¢ + 51,113 R? = 0,9689

—8,1683c + 72,061 = —1,4136¢ + 51,113

—6,7547¢c = —20,948

¢ = 3,101 mmol/l
V tomto bodé doSlo ke snizeni povrchového napéti vzorku A na 46,7 mN/m a dale se
se zvySujici koncentraci snizovalo. Na zaklad¢ dostate¢né vysokych hodnot koeficientu
determinace R? (0; 1) miizeme piedpokladat, Ze roztoky pro toto méfeni byly pfipraveny

velmi ptesné.

y =-8,1683c + 72,061
R?=0,9824

y=-1,4136¢ + 51,113
R?=0,9689

T T T T [ T T T T [ T T T T [T T T T [ T T T T [T T 1T T/®&

0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
¢ [mmol/l]

Obr. 42 Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci (tenziometricka metoda)

Lze fici, ze tenziometrickd metoda byla ve srovnédni s dalSimi nami vyuzitymi me-
todami nejpresnéjsi a diky ni bylo mozné stanovit relativné spolehlivé vysledky, které je

mozn0 povazovat za dobfe reprodukovatelné.

Nami stanovena hodnota CMC byla nasledné porovnana s hodnotami CMC zna-

mych kationickych tenzidi uvedenymi v literatuie, viz. Tab 4.
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Tab. 4 Srovnani CMC pro vzorek A se znamymi kationickymi PAL

Molekulova | Stanovené
Vzorec tenzidu Protiiont | hmotnost CMC Poznamka
[g/mol] [mmol/l]
Vzorek A
® ,CHs
NF N o jodid 408 3,101 Stanoveno
I
Benzalkonium-chlorid
CipHps 53 o chlorid 340 8,79 [14]
°N Cl
HiC™ @
Benzalkonium-bromid
CooHys CHs o bromid 384 4,89 [14]
°N Br
HiC™ @
Cetyl pyridinium-chlorid
— @ .
@ chlorid 340 1,00 [44]
<\ N=CieHa3 Cl
Cetylpyridinium-bromid
<_: ® bromid 384 0,79 44
\ /N_C16H33 B [44]
Cetylpyridinium-jodid
— - 0,31/35°C
A /N@C16H33 \© Jodid 4L 1 gaassoec| 149
Dodecyltrimethylamonium-bromid
CHj . 15,15 [47]
@ © bromid 308 ’
H3C_[}1_C12H25 Br 14,8 [46]
CHj
Tetradecyltrimethylamonium-bromid
ik © bromid 336 3,94 [47]
romi :
CHj;
Hexadecyltrimethylamonium-bromid
CH
®r ° © bromid 364 1,00 [47]

H3C_[}1_C16H33 Br
CHj,
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Z Tab. 4 je patrné, ze vzorek A benzimidazoliové soli nevykazuje pfili§ nizkou

CMC. Pii porovnani s nékterymi obvyklymi kationickymi PAL je CMC spiSe prumérna.

Myslime si, Ze nejlépe lze vzorek A porovnat s cetylpyridinium-jodidem. Tato latka
ma blizkou molekulovou hmotnost vzhledem ke zkoumanému vzorku A a stejné tak jsou
totozné i jejich protiionty, které tvoti jodid. Casteénym handicapem je to, z¢ CMC byla
u cetylpyridinium-jodidu stanovovana pii 35 a 50 °C a data pochazi z roku 1956 [45], za-
timco u vzorku A byla teplota experimentu 24 + 0,5 °C. Hodnota CMC pro vzorek A
je 3,101 mmol/l a je piiblizné 10x vyssi nez pro cetylpyridinium-jodid (0,31 mmol/I
pii 35 °C). Pii porovnani s dodecylbenzalkonii je CMC vzorku A ptiblizné o polovinu niz-
8 [14].

Pfi dalsim srovnani vzorku A, naptiklad se znamymi alkyltrimethylamonii, se hod-

nota CMC nejvice blizi tetradecyltrimethylamoniu, 3,94 mmol/l [46] [47].

Pro dalsi diskuzi vlastnosti naSeho vzorku A by bylo namist¢ mit k porovnani
i hodnoty latek o strukturach 1, 2 a 3, viz. Obr. 43. U struktury 1 bychom mohli pozorovat
vliv ethylové spojnice mezi benzimidazoliem a adamantylem. Struktura 2 by ndm poodha-
lila vliv alkylu v poloze 3 benzimidazolia (methyl/butyl) a struktura 3 by poslouzila jako

porovnani hodnoty CMC pro imidazoliové a benzimidazoliové derivaty.

\(—BN/CH3 H3C ® /CH3
N /~N o
I@ N I
®
/=N Struktura 3
Struktura 1 N@ |@

Struktura 2

Obr. 43 Navrzené struktury k porovnani CMC se vzorkem A
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ZAVER

Bakalatska prace se zabyva klasifikaci, strukturou a fyzikalné-chemickymi vlast-
nostmi zvlasté kationickych PAL, které jsou Castymi ingrediencemi kosmetickych piiprav-
k. Pozornost byla vénovana 1-(1-adamantylmethyl)-3-methylbenzimidazolium-jodidu
(vzorek A).

Cilem této prace bylo stanovit hodnotu CMC vzorku A tfemi metodami — metodou
ITC, tenzometrickou metodou a ur¢it CMC na zakladé zmén kontaktniho thlu smadeni

za ucelem zjisténi novych poznatkti o benzimidazoliovych solich.

Metodou ITC se nepodafilo stanovit CMC ndmi zkoumaného vzorku z diivodu pii-
tomnosti benzimidazolu ve struktufe a jeho velmi nizké rozpustnosti v destilované vodé.
Méfeni a stanoveni CMC na zéklad€ zmén kontaktniho uhlu je moZzné povazovat za meto-
du velmi diskutabilni, jejiz vysledky jsou zna¢né nepiesné. Pro ziskani piesnéjsich vysled-
ki by bylo dobré se zamé&fit na metodologii a vybrat vhodny smaceci povrch pro tento typ

kationickych PAL. Vzhledem k limitovanému ¢asu nebyl tento postup uskute¢nén.

Tenziometricky byla hodnota CMC vzorku A stanovena na 3,101 mmol/l pfi po-
vrchovém napéti 46,7 mN/m. Zda se, Ze tato metoda je nejvhodnéj$i a nejpiesnéjsi
pro stanoveni kritické micelarni koncentrace PAL. V Tab. 4 byl vzorek A porovnan
s dalsimi, Casto uzivanymi kationickymi tenzidy. Z hlediska podobnosti CMC se vzorek A
nejvice shodoval s tetradecyltrimethylamonium-bromidem, jehoz CMC byla stanovena

na 3,94 mmol/I.

Piestoze bylo méfeni CMC omezeno principialné nizkou rozpustnosti benzimi-
dazolia ve vod¢, nami stanovené hodnoty 1ze povazovat za spolehlivé a dobte reproduko-

vatelné vysledky.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PAL
CMC
N
HLB
VIO

oV

pH

CPCI
HIV
CTAC
AHmic
AGmic
TASmic

c

\Y

vzorek A

RZ

povrchov¢ aktivni latka

kriticka micelarni koncentrace (critical micellar concentration)
agregacni Cislo, pocet jednotek micel

hydrofilné-lipofilni rovnovaha (hydrofobic-lipophilic balance)
emulze typu voda v oleji

emulze typu olej ve vodé

suma; soucet vSech jednotek

pocet CH, skupin v molekule emulgatoru

zaporny dekadicky logaritmus aktivity oxoniovych kationtl
Cetylpyridinium Chloride

virus lidské imunitni nedostate¢nosti, (Human Immunodeficiency Virus)
Cetrimonium Chloride

enthalpie micelizace

volna energie micelizace

entropie micelizace

koncentrace

objem
1-(1-adamantylmethyl)-3-methylbenzimidazolium-jodid

koeficient determinace
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