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ABSTRAKT

Bakalatskd prace se zabyva studiem surfaktacnich vlastnosti imidazoliovych soli
s adamantanovym skeletem. Teoreticka Cast je vénovana adamantanu, imidazolu, iontovym
kapalindm, povrchovému napéti a povrchové aktivnim latkam. Cilem praktické ¢asti bylo
stanovit kritickou micelarni koncentraci (CMC) pfislusnych vzorkd pomoci nékolika
dostupnych metod. Jako metody stanoveni byly vybrany tenziometrie, izotermicka titracni

mikrokalorimetrie a méfeni kontaktniho thlu smaceni.

Klicéova slova:

adamantan, povrchové napéti, povrchove aktivni latka, kriticka micelarni koncentrace

ABSTRACT

The bachelor thesis is focused on study of the surface activity of imidazolium salts
bearing adamantane moiety. The theoretical part is devoted to adamantane, imidazole,
ionic liquids, surface tension and surfactants, respectively. The target of the experimental
part was to determine critical micelle concentration (CMC) of selected samples using a few
available methods. In this work, CMC of adamantylated imidazolium salts was studied
using tensiometry, isotermal titration microcalorimetry and contact angle measuring,

respectively.

Keywords:

adamantane, surface tension, surfactant, critical micelle concentration
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UvVoD

Mezi povrchové aktivni vlastnosti patii kritickd micelarni koncentrace (CMC).
Kritickd micelarni koncentrace je vlastnosti kazdé povrchové aktivni latky (PAL). Je to
koncentrace, po jejimz dosazeni zacne PAL tvofit micely. Pii vytvofeni micely ve vodé
dochdzi k tomu, Ze polarni ¢asti molekul jsou orientovany do roztoku, zatimco nepolarni
konce molekul se shlukuji uprostied micely. Micely se hromadi na mezifazovém rozhrani

a ovliviiuji jeho vlastnosti, ¢ehoz se vyuziva pti méreni CMC.

Experimentalni cast bakalafské prace se zabyva stanovenim kritické micelarni
koncentrace dvou vzorkG imidazoliovych soli sadamantanovym skeletem. Této
problematice neni v literatuie a odbornych publikaci vénovana velka pozornost a proto je
prace zameétena prave na tyto slouceniny. Pro stanoveni CMC byly vybrany tyto metody:
tenziometrie, izotermicka titraéni mikrokalorimetric a méfeni kontaktniho tthlu smaceni.

Ziskané vysledky jsou zhodnoceny a predstaveny na konci této prace.
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I. TEORETICKA CAST
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1 IMIDAZOLIOVE SOLI S ADAMANTANOVYM SKELETEM

1.1 ADAMANTAN

1.1.1 Vlastnosti

Adamantan (C;oHe, systematicky tricyklo[3.3.1.1°"]dekan), jehoz strukturni vzorec je
znazornén na Obrazku 1, je bezbarvy krystalicky polycyklicky uhlovodik s zidlickovou
konformaci a vini kafru.'? Pozornost vzbuzuje zejména jeho velmi symetrické struktura,
ktera pfipomind krystalickou miizku diamantu. Adamantan je vyuzivan pro své specifické
vlastnosti jako je lipofilita, stabilita (tepelna, oxidacni), nizka toxicita a nizka povrchova
aktivita.” Jeho teplota tani (> 210 °C) je o mnoho vy3si neZ u jinych uhlovodiki se stejnou
molekulovou hmotnosti. Bod varu adamantanu nebyl piesné urCen, protoze pomalu
sublimuje jiz pii pokojové teploté. Adamantan je nerozpustny ve vod¢, naproti tomu je
velmi dobfe rozpustny v nepolarnich organickych rozpoustédlech (napf. hexan, benzen).'
Americky chemik F. C. Whitmore ve své ucebnici organické chemie napsal, ze adamantan

. i, . T , “r ; o3
je jednou z nejzajimavéjSich organickych sloucenin izolovanych z pfirodnich zdrojt.

1

~
w

6

Obrazek 1. Strukturni vzorec adamantanu.

1.1.2 Objeveni

V roce 1932 vystoupil na XII. sjezdu prumyslové chemie v Praze docent Stanislav
Landa a informoval o objevu zajimavého uhlovodiku v hodoninské rop¢, ktery pojmenoval
adamantan. Jeho izolace byla publikovana vroce 1933 vpraci Landy a Machacka.
Z poc¢atku byl adamantan separovan zropnych podili opakovanou frakéni destilaci
ropného podilu destilujiciho s vodni parou, pozdéji extrakeni krystalizaci s thiomocovinou.
Tyto metody poskytovaly pouze mald mnoZzstvi adamantanu, jehoz koncentrace

v hodoninské rop& dosahuje pouhych 0,02—0,03 %.>*

Vroce 1937 byl Bottgerem pfipraven prvni substituovany adamantan se Ctyimi
esterovymi a jednou hydroxylovou skupinou, ktery vychizel z Meerweinerova esteru.’

O par let pozdéji, roku 1941, byl ptipraven Prelogem a Seiwerthem prvni nesubstituovany
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adamantan, s vytézkem pouhych 0,3 %.* Vroce 1957 piedstavil Schleyer presmyk
tetrahydrodicyklopentadienu katalyzovany Lewisovou kyselinou (AlCls, BrCls) poskytujici

adamantan ve vyt&Zku 15-20 %. Tento synteticky postup je pouZivan dodnes.’

1.1.3 Vyuziti

Adamantan je vyznanym produktem chemického primyslu a jeho derivaty jsou
v dnesni dobé Siroce studovany. Z praktického hlediska jsou vyznamné slouceniny
s biologickou aktivitou (antivirova, antimikrobidlni, antikarcinogenni, antipsychrotropni
a dalsi), které maji uplatnéni v chemii 16&iv, a sloudeniny pouzivané k piipravé polymerd.’
Jako pftiklad 1ze uvést biologicky aktivni 1-aminoadamantan, ktery je casto pouzivan pod
trividlnim nazvem amantadin a byl vyvinut firmou Du Pont de Nemours & Co. v roce
1966. Ve form¢ hydrochloridu byl schvalen americkou FDA (z angl. Food and Drug
Administration) a pouzit jako prvni peroralni preparat u¢inny proti virim chiipky A-2. Pfi
studiu mechanismu U¢inkl se ukazalo, Ze preparat neni¢i virové organismy piimo, ale jen
znemoziuje jejich pronikdni do bunky. DalSim biologicky aktivnim derivatem
s adamantanovym skeletem U¢innym proti virim chiipky A-2 je 1-(I-adamantyl)ethylamin,
znamy také pod trividlnim ndzvem rimantadin. 3-(1-Adamantyloxy)propionova kyselina se
vyznacuje tim, ze stimuluje vyluCovani Zluc¢i. Mono- a dihydroxyderivaty adamantanu
vykazuji inhibi¢ni G¢inky vic¢i virim rodu Herpes simplex. V souc¢asné dobé¢ je v klinické

praxi vyuzivana fada dalgich 16¢iv s adamantanovym skeletem.’

V oblasti  polymeri  nachdzi rozsahl¢ uplatnéni 1,3-dimethyladamantan.
Dimethyladamantanové akrylaty a methakrylaty se vyznacuji tepelnou a hydrolytickou

stabilitou.’

Nékter¢ adamantanové slouCeniny jako bromantan a kemantan obnovuji funkci
nervového, hormonélniho a imunitniho systému. Také zvySuji duSevni a fyzické schopnosti

a odolnost organismu proti virovym a antibakterialnim infekcim.’

1.2 IMIDAZOL

Imidazol (CsH4N», systematicky 1,3-diazol) je dusikatd heterocyklickda sloucenina
s rovinnym péti¢lennym kruhovym systémem.® Heterocyklické sloueniny jsou cyklické
slouceniny obsahujici v cyklu 1 jiné atomy nez uhlik (napt. N, O, S), které se nazyvaji
heteroatomy.’ Strukturni vzorec imidazolu je, spolu s jeho specifickym &islovanim, uveden

na Obrazku 2.8
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T 1

H

Obrazek 2. Strukturni vzorec imidazolu.

Prvni, kdo syntetizoval imidazol, byl vroce 1858 Heinrich Debus, pfitom rizné
derivaty imidazolu byly objeveny uz dfive okolo roku 1840. Debus k syntéze pouzil
glyoxal a formaldehyd za pfitomnosti amoniaku (Schéma 1). Vytézek této syntézy je

relativné maly, ale i tak je tento postup dodnes vyuzivan.'’

Schéma 1
Ry
Q o 0 + 2NH, i Xy
H + )J\ —_—
R, R Ri CH, — 2H20 > 4
R> R3

1.2.1 Chemické a fyzikalni vlastnosti

Imidazol je bezbarva vysoce polarni kapalina (rozpustnd ve vodé a organickych
polarnich rozpoustédlech). Ma vysoky bod varu (256 °C), coz je zpusobeno linedrné
propojenymi vodikovymi mistky. Byl zafazen mezi aromatické slouceniny, v disledku
delokalizace m-elektrond v molekule.® Existuje ve dvou tautomernich forméach
(Obrazek 3), protoze vodikovy atom muze byt lokalizovan na jednom nebo druhém atomu

10
dusiku.

N N
(Y — 0
N N
\ |
H H
1H-imidazol 3H-imidazol

Obrazek 3. Tautomerni formy imidazolu.

Imidazol vykazuje amfoterni chovani, to znamena, ze v reakcich mize vystupovat bud’
jako kyselina (pK,= 14,5) nebo jako zasada (pK,= 7,0).%
1.2.2 Vyuziti imidazolu

Imidazol je soucasti mnoha molekul vyskytujicich se v biologickych systémech.

Nejznamé;jsi z nich je aminokyselina histidin. Histidin se nachéazi v proteinech, enzymech,
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ma nepostradatelnou roli ve struktuie a funkci hemoglobinu a miize byt dekarboxylovan na

histamin (Schéma 2).°

Schéma 2
o)
o CO2 NH3@
= oL =
NVNH NH3@ NVNH

Imidazolovy skelet je soucasti struktury néckterych vyznamnych latek lidského
organismu. Jako pfiklad lze zminit nukleové kyseliny, kobalamin (vitamin B;;), purin,

histamin a biotin.'°

Imidazolovy kruh Ize nalézt ve struktufe fady IléCiv vykazujicich fungicidni,
antimykotickou, antibakterialni, antiprotozoalni ¢i antihypertenzivni aktivitu. Také ho Ize
nalézt v molekule theofylinu (1,3-dimethylxanthin), ktery je svoji strukturou i u¢inky
podobny kofeinu. Theofylin se pfirozené nachdzi v ¢ajovych listcich a kdvovych zrnech,
ale jen ve stopovém mnozstvi.® Tato latka rozsifuje pridusky uvolnénim jejich hladkého
svalstva, proto umoziuje 1éCit pacienty s astmatem. Theofylin podporuje srde¢ni Cinnost,
rozSifuje veéncité tepny, stimuluje cinnost centrdlniho nervového systému a ma
protizanétlivé uginky."

Imidazoly se ve velké mife vyuzivaji jako inhibitory koroze u pfechodnych kovi jako
je naptiklad méd’. Termostabilni polybenzimidazol (PBI) ma ohnivzdorné vlastnosti, diky
nimz se pouziva k vyrob¢ hasi¢ského vybaveni, oblekl pro astronauty a rukavic odolnym

proti teplu a zaru.®
1.3 IONTOVE KAPALINY

1.3.1 Vlastnosti

Iontové kapaliny jsou latky slozené z organického kationtu (imidazolium, pyridinium,
pyrrolidinium, amonium, fosfonium, sulfonium) a anorganického (tetrachloroaluminat,
tetrafluoroborat, hexafluorofosfat) nebo organického aniontu (trifluormethansulfonat,
alkylsulfonat, tosylat). Vyse zminéné kationy a anionty jsou uvedeny na Obrazku 4. Bod
tani iontovych kapalin je nizs$i nez 100 °C. Mnoho z nich je kapalnych jiz pti 25 °C, tyto
iontové kapaliny jsou oznacovany anglickou zkratkou RTILs (z angl. Room Temperature

Tonic Liquids).'*"
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Obrazek 4. Kationty a anionty iontovych kapalin.

Mezi hlavni vyhody iontovych kapalin patii nulové tenze par, vysoka termostabilita,
nizka toxicita, nehotlavost, velmi S$iroké teplotni rozmezi, v némz jsou kapalné,
a solvatacni vlastnosti. lontové kapaliny se vyuzivaji jako rozpoustédla diky svym
specifickym vlastnostem (net€kavost, schopnost rozpoustét Sirokou Skalu organickych,
anorganickych, organokovovych a polymernich sloucenin) a jsou spojovany s tzv. zelenou

chemii, tedy procesem, ktery ekologicky nezatézuje piirodu.'>'*

1.3.2 Historie a priprava

Prvni iontova kapalina, ethylamonium-nitrat (Obrazek 5), byla objevena roku 1914
Waldenem."”” Béhem vyvoje iontovych kapalin byly nejdiive detailné zkoumény
elektrochemické, rozpoustéci a katalytické vlastnosti rtiznych tetrachloroaluminat. Tyto
iontové kapaliny se dnes oznacuji jako iontové kapaliny prvni generace, ale kvuli jejich
nestalosti na vzduchu a citlivosti k vlhkosti se zacaly ptipravovat iontové kapaliny druhé
generace. lontové kapaliny druhé generace jsou zaloZeny na vyuziti nekoordinujicich
aniontli odolnych vuaci hydrolyze a oxidaci. Také probihal vyzkum s cilem pfipravit
iontové kapaliny, které by plnily nejen ulohu rozpoustédla, ale i katalyzatoru nebo
chelatacniho ¢inidla (iontové kapaliny tieti generace). NejnovEj$Sim objevem se staly
chirdlni iontové kapaliny pouzitelné v asymetrické syntéze nebo jako soucast chirdlni

napln& chromatografickych kolon.'®

o

Il
ND
/\NH;:, @O/ \O@

Obrazek 5. Ethylamonium-nitrat.

Pti ptipravé iontovych kapalin 1ze pouZit tii riizné postupy, jejichz spoleénym krokem
je kvarternizace nukleofilniho atomu (iont, ktery poskytuje elektronovy par). NejCastéji je
nukleofilnim atomem dusik, ale mtze to byt i1 fosfor, sira a dalsi. Pokud je aniont, ktery je
obsazen viontové kapaliné zaroven dobfe odstupujici skupinou pii nukleofilnich

substitucich, tak se vytvaii iontova kapalina v jednom kroku. Pro pfipravu iontovych
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kapalin s anorganickym nekoordinovanym aniontem se pouziva druhd metoda za vyuziti
dvoukrokové syntézy. V prvnim kroku se provede kvarternizace alkylhalogenidem a ve
druhém kroku dochézi k zaméné halogenidového aniontu. Ve tieti metodeé se vyuziva k

nahrazeni aniontu iontoméni¢, ale tato metoda je v praxi malo vyuzivana.'>'°

1.3.3 Vyuziti iontovych kapalin

Celad tada reakci v pfitomnosti iontovych kapalin poskytuje pozadované produkty
v relativné vysokych vytézcich a probihd rychleji ve srovnani s béznymi organickymi

rozpoustédly. Jejich vyhodou je moznost recyklace a také snadnéjsi izolace produktu

z reakéni smési.'¢

Pouziti iontovych kapalin prvni generace je vyhodné zejména pro elektrofilni
aromatické substituce za ptitomnosti Lewisovy kyseliny (alkylace, acylace, halogenace,
chlorsulfonace). V iontovych kapalinaich druhé generace velmi snadno probihaji
nukleofilni substituce a je moznd i nitrace. Jako nitracni ¢inidlo se pouziva dusi¢nan
amonny nebo isopentylnitrat za pfitomnosti kyseliny trifluormethansulfonové. V iontovych

kapalinach lze realizovat i substituce se slabymi elektrofily, jako jsou diazoniové soli.'®
Kromé vyuziti iontovych kapalin v syntetické chemii slouzi tyto slouceniny k separaci
plynnych i kapalnych smési, nebo jako elektrolyty v bateriich, lubrikanty a teplosménna

média.'®
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2 POVRCHOVE AKTIVNI LATKY, POVRCHOVE NAPETI

2.1 Povrchové napéti

2.1.1 Charakteristika povrchového napéti a volné povrchové energie

Interakce, které probihaji na styku dvou nebo vice fazi, souvisi se zménou povrchové
energie. Povrchové napéti a volnd povrchova energie jsou vysledkem piisobeni
mezimolekuldrnich sil (van der Waalsovy sily, disperzni Londonovy sily, dalsi typy
nekovalentnich interakci) v kapalinach. Pficinou jejich vzniku je jednostranné pisobeni
pritazlivych mezimolekularnich sil v povrchové vrstvé. Disledkem toho se kapalina snazi
zaujmout co nejmensi objem i povrch.'”'®

Povrchové napéti je sila, ktera pisobi v povrchu kapaliny kolmo na délkovou jednotku

povrchu. Povrchové napéti se znaci vy, jeho jednotkou je N/m a vypocitat ho 1ze ze vztahu:

_dF

Y= (1)

kde dF je elementarni sila a d/ délka fezu povrchu kapaliny.'”"

Povrchové napéti je uzce spjato s povrchovou energii a charakterizuje zavislost této
energie kapaliny na jejim povrchu. Povrchovad energie se rovnd préci, kterou je tfeba

vykonat, aby se povrch soustavy zvétsil o jednotku plochy pii konstantnim objemu."’

2.1.2 Vyznam a vyuZiti

Jevy povrchového napéti lze pozorovat v piirodé okolo nas a nachdzeji vyuziti

v mnoha oblastech lidské ¢innosti napt. v chemii, biologii, zemé&d¢€lstvi nebo primyslu.

Povrchové napéti se uplatiiuje v biologii pfi kapildrnich jevech v rostlindch, umoziuje
pohyb drobného hmyzu jako Bruslatka obecna (Gerris lacustris) po vodni hlading.
Neschopnost vody pronikat pefim vodnich ptakl, tvar kapek rosy na listech a kvétech
i,plavani“ drobnych pfedméti na hladiné¢ (hlinkovd mince) jsou také disledkem
povrchového napéti. Myti a prani jsou cCinnosti, které maji spolecnou podstatu. Jde
o umoznéni smaceni necistot, ¢imz dochazi k jejich odstranéni. Vysoké povrchové napéti
studené vody musi byt snizeno (zvyseni teploty, pfidavek mydel, saponatli), aby mohla byt
vyuzita k vySe uvedenym cCinnostem. Ke spravné aplikaci herbicidii a insekticida je tfeba

vhodné upravit povrchové napéti postriki tak, aby ulpely nebo neulpély na daném druhu
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rostliny. Povrchové napéti se uplatiiuje 1 pfi flotaci, kterd spociva v oddélovani hlusiny od

tézené latky (Zelezo, zlato).*
2.2 Povrchové aktivni latky

2.2.1 Charakteristika

Povrchovée aktivni latka, také tenzid nebo sufraktant, je organicka latka, kterad je
schopna se hromadit jiz pfi nizkych koncentracich na fazovém rozhrani a tim snizovat

mezifazovou energii soustavy.”!

VSechny PAL se vyznacuji charakteristickou chemickou a fyzikalni strukturou
molekul, kterd ma asymetricky bipolarni charakter. Radi se mezi amfifilni latky, jejichz
typickym znakem je existence polarni a nepolarni ¢asti molekuly s pfesnym prostorovym
vymezenim. Kazda molekula povrchové aktivni latky ma svlij hydrofobni fetézec

(nepolarni) a hydrofilni skupinu (polarni)."

V polérnim rozpoustédle se snazi hydrofobni ¢ast zaujmout takové uskupeni, které co
nejvice omezuje jeho styk s rozpoustédlem. Hydrofilni ¢ast ma vysokou afinitu k vode,
napomaha orientaci molekul povrchové aktivni latky v rozpoustédle, ovliviiuje polaritu
povrchové aktivni latky a rozdéleni néaboje. PAL ovliviluji procesy probihajici
v heterogennich soustavach na rozhrani dvou nebo tii fazi, také fyzikalné-chemické

vlastnosti materiald a snizuji tfeni."”

Jednou zrozhodujicich aplikacnich charakteristik je hodnota hydrofilné-lipofilni
rovnovahy (HLB), kterd je definovana jako rovnovazny pomér mezi hydrofilni a lipofilni

&asti molekuly PAL. Nejéastéji pouzivany vztah pro jeji vypoéet je podle Griffina:'®!

HLB = 7 + X (hydrofilnich skupin) — X (hydrofobnich skupin) (2)

V ptipad& pouziti smé&si PAL je jeji vysledna hodnota HLB stanovena podle vztahu: '®

HLBS — W1'HLB1+W2'HLBZ (3)

witw;

kde w; a w; jsou hmotnosti zlomky piislusnych povrchové aktivnich latek.

Na zédkladé¢ HLB hodnot Ize pfedpovidat chovani PAL v roztocich a jejich nasledné

vyuziti v praxi, jak je naznaeno v Tabulce 1. '*
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Tabulka 1. Hodnoty HLB aplika¢nich skupin PAL."

HLB pouZziti
3-6 emulgatory V/O*
7-9 smacedla
8-18 emulgatory O/V”
13-15 detergenty
15-18 solubilizatory

“ emulze voda v oleji
: . <
”emulze olej ve vodé

Dalsi uzite¢nou charakteristikou je kritickd micelarni koncentrace, kterd je odrazem
specifického chovani PAL ve vodnych roztocich. Pfi CMC jsou v roztocich vytvafeny
micely, které predstavuji shluky molekul povrchové aktivnich latek dispergované
v kapalném médiu. Hnaci silou pro tvorbu micel je snizeni kontaktu mezi uhlovodikovym
fetézcem a vodou, ¢imZ dochazi k poklesu volné energie systému. Micela, zobrazend na
Obrazku 6, vytvari ve vodném roztoku agregaty s hydrofilni ¢asti molekuly orientovanou
do vodného prosttedi a hydrofobni ¢asti skrytou uvnitt. V nepoladrnim prostfedi se mohou

tvofit reverzni micely s obracenym uspofadanim hydrofobnich a hydrofilnich &asti.**

Obrazek 6. Struktura micely ve vodném prostiedi.

2.2.2 Klasifikace a pouziti

Povrchové aktivni latky predstavuji Sirokou skalu latek, které lze klasifikovat podle
(iontovy charakter), HLB hodnota, systematika organickych sloucenin a biologicka
rozloZitelnost.'” Z komeré&niho hlediska jsou povrchové aktivni latky klasifikovany podle
jejich vyuziti. Nicméné toto rozdé€leni neni uzitecné, protoze vétSina povrchoveé aktivnich

latek m4 vice nez jedno uziti.”’
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Nejvice uzndvana a v praxi vyuzivand je klasifikace podle hydrofilni slozky
(Obrazek 7), zaloZzend na schopnosti hydrofilni skupiny disociovat na ionty. Poléarni

skupiny ionickych povrchové aktivnich latek disociuji ve vodném prostiedi (anionické,

kationické, amfoterni PAL) a u neionickych k disociaci nedochazi.'”*
neionické anionické
PAL
ionické kationicke
amfoterni

Obrazek 7. Rozdéleni PAL podle typu hydrofilni slozky.
Neionické PAL

Neionické PAL patii mezi velmi rozsifenou skupinu. Nemaji ndboj, ve vodném
prostiedi nedisociuji. Rozpustnost ve vodé¢ je dana ptitomnosti funk¢nich skupin, které
maji velkou afinitu k vod&."” Nejb&zn&jsi skupinu neionickych PAL predstavuji derivaty
ethylenoxidu, zbytek je zalozen na kondenzaci s polyoly jako jsou glycerol, polyglyceroly,

gluk6za, sacharéza atd."”

Neionické tenzidy mohou byt klasifikovany podle typti mistkli spojujicich jejich
hydrofobni a hydrofilni ¢ast. Podle tohoto kritéria lze rozd¢€lit neionick¢é PAL na
slouCeniny s eterickym mustkem, esterovou skupinou, amidovou skupinou, dusikatym

mistkem atd."”

Neionické PAL se vyuzivaji v kosmetice k vyrobé Sampontl, pletovych krémi,
zubnich past, v zemédélstvi k vyrobé krmiv pro hospodaiskd zvifata a v potravinafstvi se
vyuzivaji jako emulgatory. Vyrdbé&ji se znich také nepénivé praci prasky a myci

prostiedky.”
Ionické PAL

Tyto PAL ve vodném roztoku disociuji za vzniku kladné€ nebo zaporné nabitych ionth
(kationty, anionty), jejichz naboj zavisi na pH prostfedi. Tyto Castice jsou nositeli

povrchové aktivity.'®
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» Anionické PAL

Radi se mezi nejb&zné&jdi a nejroziifendjsi povrchové aktivni latky pouZivané
v pramyslovych aplikacich. Jsou obsazeny téméf v kazdém typu detergentu.”* Ve vodném
prostiedi jsou disociovany na anion, ktery je nositelem povrchové aktivity a kation
(K, Na®, NH;"."” Hydrofobni &ast molekuly anionickych PAL miize byt rizna, ale
nejcasteji se jednd o nasycené alkyly. Jsou klasifikovany podle druhu hydrofilni skupiny na
mydla, sulfaty, sulfonaty a fosfaty.”* Podle po¢tu polarnich a disociovatelnych skupin je
lze rozdélit na anionické PAL monofunkcni, bifunkéni, polyfunkéni a olygomerni

polyfunkéni. "
» Kationické PAL

Kationickymi PAL se nazyvaji slouceniny obsahujici ve své molekule jednu nebo vice
funk¢nich skupin. Tyto skupiny ve vodé disociuji, pfiCemz vznikaji kladn¢ nabité
organické ionty, které jsou nositeli povrchové aktivity." Jejich typickou vlastnosti je silna
adsorpce na vSechny negativné nabité povrchy (celuloza, sklo, bilkoviny). VétSinou jsou
hor§imi detergenty nez jiné tiidy PAL a je pro né typickd pfitomnost atomu dusiku
v molekule."’

Vyuzivaji se jako dezinfekéni pfipravky chirurgickych néstrojii, vyrobnich zatizeni
v potravinafském primyslu a kiize v okoli ran. V kosmetice tvofi soucast antiseptickych
krémd, télovych deodorantli, antiperspirantl, Ustnich vod a zubnich past. ZlepSuji vzhled

vlasii a usnadiiuji &esani, proto jsou dilleZitou sou&asti vlasovych kondicionérii.' >

» Amfoterni PAL

Jedna se o PAL, které maji v nedisociované casti molekuly obsazen jak kation, tak
anion. Jejich chovani zavisi na pH prostiedi.” V alkalickém se chovaji jako anionické
PAL, v kyselém jako kationické PAL.'** Diky jejich amfifilnimu charakteru je mozna

jejich kombinace s kationickymi a anionickymi PAL.**

Do této skupiny patii klasické amfoterni PAL. Naboj jejich bazické i kyselé skupiny
zavisi na pH prostfedi, zatimco PAL zwitterionické povahy maji zachovany kladny naboj
v celé §ifi pH a zaporny naboj je zavisly na pH prostiedi.'” Hlavnimi amfoternimi PAL

jsou alkylbetainy, sulfobetainy a alkylaminokarboxylové kyseliny."

Zwitterionické PAL se vyuzivaji zejména v kosmetice jako soudst Samponil

. g0 24
a vlasovych kondicionéra.
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2.3 Povrchové aktivni latky s adamantanovym skeletem

Studium surfakta¢nich vlastnosti slouCenin s adamantanovym skeletem pfedstavuje
relativné novou oblast. Existuje vSak né€kolik odbornych praci zabyvajicich se touto

problematikou, pficemz v této podkapitole budou zminény vysledky nékterych z nich.

Kvarterni amoniové slouceniny predstavuji dilezitou ¢ast PAL, predev§im kvili svym
unikatnim vlastnostem. Maji Siroké uplatnéni, pouzivaji se jako detergenty, dezinfekcni

prosttedky, antistaticka ¢inidla a zm&k&ovadla.”

Zavedeni adamantanového skeletu do molekulové struktury PAL je tizce spjato se
zamérem vyuzit specifickych vlastnosti struktury adamantanu, jehoZz lipofilni charakter

miiZe vést ke sniZeni hodnoty CMC. ?

Série kvarternich amoniovych povrchové aktivnich latek obsahujicich adamantanovy
motiv  byla pfipravena n¢kolikastupiiovou syntézou z komeréné¢ dostupné
l-adamantankarboxylové kyseliny (Schéma 3). V prvnim kroku syntézy byl pfipraven
chlorid1-adamantankarboxylové kyseliny (2). Produktem druhého kroku syntézy je
sloucenina 3 vznikajici ve formé svétle zlut¢ pevné krystalické latky. N,N-Dimethyl-1-
aminomethyladamantan hydrochlorid (4) byl pfipraven redukci slouceniny 3, kterd byla
nasledné¢ pievedena na hydrochlorid zavedenim suchého plynného chlorovodiku.
Sloucenina 4 byla rekrystalovana ze smési methanol/aceton za vzniku bilych krystalt
a neutralizovana 2M roztokem hydroxidu sodného za vzniku slouceniny 5. V poslednim
kroku syntézy byla provedena kvarternizace slouCeniny S s vybranymi n-bromalkany za

vzniku nové série kvarternich amoniovych PAL (63-6d).2

Schéma 3

CHs CHj
HCI | |
N

i i
o} N N —
COOH cocl SCH, CH, “CH, @ o
CH; Br
a b c d e
—_— > _ —_—
1 2 3 4 5

6a- 6d

Podminky:(a) SOCl,, 80 °C, 3 h, 99 % (b) TEA, HN(CH3)oHCI, CHoCls,12 h, 79 % (c) LiAIH,, THF, 20 h, 2M HCI, 77 % (d) 2M NaOH
(e) R-Br, isopropanol, 48 h, 26-46%
Vytéiky (68) R-08H17 (43 %) (6b) R-C10H21 (39 %) (60) R-C12H25 (35 o/o) (Bd) R-C16H33 (26 o/o)

Struktura pfipravenych PAL byla potvrzena pomoci bézn€ pouzivanych metod
strukturni analyzy, jako napf. nuklearni magnetické resonance (‘H-NMR) nebo

infratervené spektroskopie. Jako doplitkova metoda byla pouzita elementarni analyza.”
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Byly prozkoumany také povrchové vlastnosti pfipravenych latek. Vzhledem
k lipofilnimu charakteru adamantanu byly hodnoty kritické micelarni koncentrace (CMC)
a Cy syntetizovanych kvarternich amoniovych PAL niz$i v porovnani s tradicnimi
kvarternimi amoniovymi PAL jako napf. dodecyltrimethylamonium-bromid (DTAB).
Vysledné hodnoty povrchovych vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce 2.

Tabulka 2. Hodnoty CMC, yeme, Cao syntetizovanych PAL.?

PAL CMC [mol/l]  ycmc[mN/m] ¢20 [mol/l]

6a 12 x 107 43,053 5,62 %107
6b 8x 107 40,953 2,40 x 107
6¢ 4 %107 38,906 5,01 x 10
6d 2x107 37,902 2,24 x 107
DTAB 16 x 107 38,894 6,61 x 107

Dalsi prace popisuje syntézu raznych trimetrickych kvarternich amoniovych PAL
s kompenza¢nim bromidovym iontem (Schéma 4), jejichz centralni ¢ast molekuly tvofi

adamantanovy skelet, na n&ho jsou navazany riizné uhlovodikové fetézce.*

Schéma 4
OH OCOCH,Br
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Chocoon Ho@\ pyridin CHiON  011200C0
’ 3
3 oH pyridin OCOCH,Br
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—N— ]
| —N—
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K vytvofeni odbouratelnych trimetrickych kationickych PAL, byly tyto slouceniny
navrzeny tak, aby obsahovaly esterové skupiny. Jejich syntéza byla provedena
v nasledujicich krocich. Zaprvé, centrdlni ¢ast molekuly obsahujici adamantanovy skelet
byla oxidovéna oxidem chromovym za vzniku 1,3,5-trihydroxyadamantanu (2). Nasledné
probéhla  esterifikace  slouceniny 2, ¢imz doSlo  k vytvofeni  1,3,5-trikis
(bromacetoxy)adamantanu (3). Tti alkyly (C8, C10, C12) tercidrnich amind, byly spojeny
s adamantanovym skeletem kvarternizacni reakci, ¢imz vznikly odpovidajici trimetrické
kvartérni aminové PAL 4. Stanovené¢ hodnoty CMC syntetizovanych sloucenin byly opét

niz§i ve srovnani s odpovidajicimi monomerickymi PAL.*
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3 STANOVENI POVRCHOVEHO NAPETI

Ke stanoveni povrchového napéti kapalin 1ze pouzit mnoho typli metod, které Ize
zpravidla zatadit do dvou hlavnich skupin. Témito skupinami jsou statické a dynamické

metody.

3.1 Statické metody méreni povrchového napéti

Statické metody méteni povrchového napéti mohou byt zalozeny na existenci
tlakového rozdilu na zaktivenych rozhranich. Mezi tyto metody patii kapilarni elevace,

metoda Wilhelmyho desticky, popiipadé Du Noiiy krouzkova metoda.

Metoda kapilarni elevace je jedna znejstarSich metod. Jeji princip je zalozen na
ponofeni sklenéné kapilary o poloméru r do kapaliny, jejiz povrchové napéti zplsobi

zvySeni hladiny kapaliny v kapilate.

Metoda Wilhelmyho desticky patii mezi popularni stanoveni rovnovazného
povrchového napéti. Principialné je méfena sila, ktera je zapotiebi pro vytazeni tenké
desticky dotykajici se méfeného roztoku. Podobné jako v ptipadé metody kapilarni elevace
je problém se stanovenim smaceciho thlu, proto povrchy méticich zatizeni musi byt fadné

vy¢istény, aby mohlo dojit k uplnému smaceni.

Du Notiy krouzkova metoda je velmi podobnd predchozi metod¢. Misto talitku je
pouzit krouzek z platinového dratu, ktery je ponofen pod hladinu zkouSené kapaliny a je

zjistovana sila potfebna k vytazeni tohoto krouzku z kapaliny.

Statick¢é metody mohou byt zaloZeny také na principu méfeni tvaru, které zahrnuji
metodu prisedlé a visici kapky. Principem metody je stanoveni povrchového napéti
z geometrickych parametra kapky, ktera muaze viset ze zabrouseného konce trubice nebo
lezet na vodorovné podlozce. Kapku lze vyfotografovat nebo proméfit v mikroskopu.
Ze stanoveni délky kapky a jejiho priméru je zjiSténo povrchové napéti pomoci

tabelovanych funkei. %’

Existuji metody nachazejici se na hranici dynamickych a statickych postupli, mezi

které patii stalagmometrickd metoda a metoda maximalniho ptetlaku v bubliné.

Stalagmometricka metoda, také uvadéna jako metoda véazeni kapek, je zalozena na
tvorbé a odkapavani kapek z kolmo postavenych kapilar o zndmém vnéj$Sim a vnitinim

poloméru. Vzniklé kapky jsou zachytavany a nasledné vazeny.*’
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Metoda maximalniho pretlaku v bubliné je zalozena na méfeni tlaku. Princip je
zaloZen na vzniku bubliny vzduchu v uGsti kapilary ponofené do méfené kapaliny do urcité
hloubky. Pfi tvorbé bubliny dochazi k nértstu tlaku potiebného pro vytvareni bubliny.

V okamziku odtrhnuti bubliny je tlak maximalni.”’

3.2 Dynamické metody méreni povrchového napéti

Dynamické metody méteni povrchového napéti jsou vyuzivany hlavné pro studium
vyrazné¢ nerovnovaznych stavi povrchovych vrstev kapalin a rychlosti ustavovani
rovnovazné struktury jejich povrchu. Mezi nejzndméjsi dynamické metody lze zaradit
metodu oscilujiciho proudu, meéteni rozptylu svétla, oscilujici kapku a sledovani

kapilarniho vIinéni na fdzovém rozhrani.

Pti metodé oscilujiciho proudu je ztrysky s eliptickym otvorem vypoustén proud
kapaliny ve tvaru eliptického vélce do vzduchu nebo druhé kapaliny. Plsobenim
povrchovych sil, které se snazi dodat paprsku tvar valce, a ptisobenim setrvacnych sil
vznikaji pticné oscilace, pfi nichZ se postupné zaménuji delsi a kratsi osa elipsy. Z délky
viny na povrchu proudu kapaliny, kterou lze stanovit optickymi metodami, a objemové
rychlosti proudéni, je mozné urcit hodnotu povrchového napéti. Metoda je vhodna pro
rutinni laboratorni stanoveni dynamickych povrchovych napéti v pripadech, kdy je tieba

méfit rychlé zmeény v hodnotach napéti.

Mobilni fazové rozhrani nikdy neni dokonale hladké, protoze je neustale deformovano
vlivem tepelného pohybu. Drsnost tohoto rozhrani lze popsat jako nepietrzitou fadu
sinusovych vin tvoficich difrakéni miizku, na niz dochazi k rozptylu svétla. Mé&ii se podil
svétla rozptyleného rozhranim pod thlem, ktery zavisi na povrchovém nebo mezifdzovém
napéti, rozdilu hustot obou fazi a jejich relativnim indexu lomu. Na tomto principu je

stanovovano povrchové napéti metodou meéreni rozptylu sveétla.

Metoda oscilujici kapky je zaloZzena na vyuziti resonan¢nich vlastnosti systému
tvofené¢ho kapkou jedné kapaliny, ktera se u¢inkem akustickych sil vznasi v druhé kapaliné
nebo kapkou kapaliny vznaSejici se ve vakuu ucinkem elektromagnetického pole. Ze
zmétené frekvence oscilace kapky, znamé velikosti kapky, hustoty a viskozity kapaliny lze
stanovit povrchové napéti. Tato metoda poskytuje velkou vyhodu spocivajici v moznosti

provadét méteni pii vysokych teplotach.?’
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II. PRAKTICKA CAST
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pristroje a vybaveni

Ke stanoveni povrchového napéti vzorki byl pouzit tenziometr KRUSS K100. Vzorky
byly také prométfeny na mikrokalorimetru typu VP-ITC od firmy MicroCal. Digitalni
mikroskopicka kamera AM7013MT Dino-Lite Premier s pfisluSenstvim byla pouzita ke

stanoveni kontaktniho thlu.

Vzorky byly navazovany na laboratornich vahdch a mikrovéhach, rozpoustény

v ultrazvukové lazni. Byly také vyuzity mikropipety, bézné laboratorni sklo a vybaveni.

Pouzité pristroje

Tenziometr

Nazev: Force Tensiometer

Typ: K100

Vyrobce: KRUSS GmbH, Hamburg

Soucasti: temperacni lazen, teplotni ¢idlo, 2 misky, 1 platinova desticka (PL02)
Mikrokalorimetr

Nézev: MicroCalorimeter

Typ: VP-ITC

Vyrobce: MicroCal, LLC, USA

Soucasti: odplynovaci pfistroj ThermoVac, automaticka mikropipeta o objemu

295 ul, referencéni a reakéni méftici cela
Digitalni mikroskopicka kamera
Typ: AM7013MT Dino-Lite Premier
Vyrobce: DINO LITE
Rozliseni: 5 M pixell (2592 x 1944)
Zvétseni: 20x ~ 50x%, 200x

Soucésti: drzak kamery, posuvny stolek, zdroj svétla, PARAFILM*M
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4.2 Struktura studovanych latek

K prozkoumani moznych povrchové aktivnich vlastnosti imidazoliovych soli

s adamantanovym skeletem byly vybrany dva vzorky.

1-(1-adamantylmethyl)-3-butylimidazolium-bromid (1)

Sumarni vzorec: Ci3H9N,Br f\ \/\/
@v )
N~/
® e
Br

Molarni hmotnost: 353,47 g/mol

Vzhled: svétle hnédy krystalicky prasek

1-(4-(1-adamantylkarbonyl)benzyl)-3-methylimidazolium-jodid (2)
Sumarni vzorec: CorHy7NLI %AN

W -
Molarni hmotnost:  462,37g/mol 5 1©
Vzhled: svétle zluty krystalicky prasek

4.3 Popis pouzitych metod

4.3.1 Stanoveni povrchového napéti tenziometricky
Priprava vzorki

Do vialky bylo na analytickych vahach navazeno pfislusné mnozstvi vzorku
(Myzorky 1 = 10,0 mg, My, 2= 12,8 mg), které bylo rozpusténo v 5,5 ml destilované vody.
Pro uplné rozpusténi byl vzorek po dobu 2 minut podroben sonikaci. Takto piipraveny
vzorek o urcité koncentraci (Cyzorky 1 = 5,146 mmol/l, cyzorku 2 = 5,033 mmol/l) byl pouzit

k samotné analyze.
Méreni povrchového napéti

Tenziometrické méfeni bylo provedeno na tenziometru KRUSS K100 pomoci metody
Wilhelmyho desticky. Do plastové misky bylo napipetovano 5 ml méfeného roztoku.
Takto naplnéna miska byla umisténa do temperacni jednotky tenziometru. Po dobu méteni
byla teplota udrzovana na 25 °C. Na hacek byla zavéSena platinova desticka. Po ustéleni
hladiny méteného roztoku a pohybu desticky bylo provedeno samotné méteni. Jako prvni
bylo prométeno povrchové napéti destilované vody, kterd je zde vyuzita jako referencni

latka k ovéfeni spravnosti métfeni piistroje, poté byl jiz proméfen realny vzorek. Vzorek
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byl v pribé¢hu méfeni fedén destilovanou vodou tak, Zze vzdy po stanoveni byl odebran
z misky 1 ml roztoku vzorku do mikrozkumavky typu Eppendorf a tento chybéjici objem
byl nahrazen 1 ml destilované vody. Vyjimkou bylo posledni stanoveni roztoku vzorku,
ktery byl pfipraven odebranim 2 ml vzorku a doplnénim 2 ml destilované vody. Povrchové
nap¢ti destilované vody a piislusnd koncentrace roztoku vzorku bylo prométfeno vzdy
dvakrat. Po méfeni byla miska umyta vodou, oplachnuta destilovanou vodou a acetonem.
Platinova desticka byla dikladné oplachnuta destilovanou vodou, acetonem, vyzihdna nad

plamenem a vloZena do ochranného obalu.
Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Z namétfenych hodnot byla sestrojena zdvislost povrchového napéti y [mN/m]
na koncentraci roztoku vzorku ¢ [mmol/l]. Tato zavislost je piedstavovana dvéma
piimkami s rozdilnymi smérnicemi. Prvni pifimka odpovida koncentracim pod CMC a je
pro ni charakteristicky prudky pokles povrchového napéti se zvysujici se koncentraci. Pti
vys$§ich koncentracich, za vzniku micel, dochdzi ke zmén¢ smérnice a povrchové napéti se
méni pozvolna. PriseCik téchto dvou pifimek predstavuje vyslednou hodnotu CMC.
Pro zjisténi hodnoty CMC byla pouzita metoda prise¢iku dvou rovnic regresnich piimek,
které byly prolozeny obéma linedrnimi useky zavislosti povrchového napéti na

koncentraci.

4.3.2 Stanoveni Kritické micelarni koncentrace pomoci izotermické titra¢ni

mikrokalorimetrie
Priprava vzorku

Do vialky bylo navazeno na mikrovahach 8,138 mg vzorku 1, ktery byl rozpustén
v 1 ml destilované vody. Pro dokonalé rozpusténi byl vzorek podroben sonikaci po dobu

2 minut. Takto pfipraveny vzorek o koncentraci 1,450 mmol/l byl pfipraven k méfeni.
Mikrokalorimetrické méreni

Vzorek byl pfed samotnou analyzou odplynén na odplyilovacim pfistroji

s termostatem ThermoVac pfi niZsi teploté nez byl provadén samotny experiment.

Meéieni na pristroji VP-ITC bylo provedeno tak, ze piipraveny vzorek byl nasat do
automatické mikropipety. PocitaCové fizenym pistem bylo postupné v ¢asovém intervalu
210 sekund pfidavano, za stadlého michani, 48 pifidavki vzorku. Do reakéni cely

o konstantni teploté 25 °C obsahujici destilovanou vodu byl pfidan prvni podil vzorku
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o objemu 2 pl. Ostatni ptidavky vzorku ¢inily 5 pl. V pribéhu experimentu bylo teplo
uvolnéné pfi interakci méteno v zavislosti na Case a jednotlivé piky piedstavovaly teplotni
zmény, které byly vyvolany opakovanymi piidavky malého mnozstvi vzorku (5 pl) do

reakeni cely. Vyhodnoceni méfeni bylo provedeno v programu ORIGIN 7.0.
Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Z namétfenych hodnot byla sestrojena zdvislost reak¢éniho tepla AH [kJ/mol] na
koncentraci roztoku vzorku ¢ [mmol/l]. Tato zavislost je pfedstavovana dvéma piimkami
s rozdilnymi smérnicemi. Prasecik téchto dvou piimek predstavuje vyslednou hodnotu
CMC. Pro zjisténi hodnoty CMC byla pouzita metoda priseciku dvou rovnic regresnich
pfimek, které byly prolozeny obéma linedrnimi useky zévislosti reakéniho tepla na

koncentraci.

4.3.3 Méreni kontaktniho ihlu smaceni

K méteni kontaktniho thlu sméceni bylo pouzito dvanact riznych koncentraci vzorku,
které byly pfipraveny béhem tenziometrického stanoveni tak, Ze pfi kazdém fedéni byl
vzdy odebran 1 ml roztoku do mikrozkumavky typu Eppendorf, ktery slouzil jako vzorek

pro méfeni kontaktniho thlu smaceni.

Me¢éieni kontaktniho thlu smaceni vzorku probihalo na zdklad¢ metody sedici kapky
pomoci pifenosného laboratorniho goniometru s posuvnym stolkem a digitalni
mikroskopickou kamerou za normalnich laboratornich podminek. Na posuvny stolek byl
upevnén hydrofobni PARAFILM®M, na kterém byly mikropipetou tvoreny kapky
oobjemu 3 pl. Kapky byly nasledné¢ vyfotografovany pomoci mikroskopické digitalni
kamery. Fotografovani kapek probéhlo bez Casové prodlevy, aby nedoslo k odpafovani
vzorku, zméné tvaru a zkresleni kontaktniho thlu. Pro kazdou koncentraci roztoku bylo

vzdy vyfotografovano 10 kapek.

Vyhodnoceni kontaktniho uhlu smaceni bylo provedeno pomoci softwaru FTA32
Video 2.1. Vypocet mezniho kontaktniho tihlu, coz teoreticky odpovida hodnot¢ CMC, byl
proveden prostiednictvim vyneseni zévislosti kontaktniho thlu & [°] na koncentraci

roztoku vzorku ¢ [mmol/1].
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem této bakalaiské prace bylo stanovit kritickou micelarni koncentraci dvou
piredem vybranych sloucenin s adamantanovym skeletem, jejichZ spoleénym znakem neni
pouze pritomnost tohoto polycyklického uhlovodiku v molekule, ale také to, Ze obsahuji
heterocyklicky kruh. Ze struktury sloucenin 1 a2 (Obrazek 8) je patrné, ze se jedna
o imidazoliové soli lisici se typem pouzitého kompenzacniho iontu, kterym je, v piipadé
slouceniny 1 bromid a v ptipad¢ slouceniny 2 jodid. Dalsi odliSnosti Ize spatfovat v povaze
substituentll, jez jsou navdzany na imidazolovy skelet. U slouceniny 1 je na jednom atomu
dusiku imidazoliového kruhu navazany butyl a na druhém 1-adamantylmethyl. V piipadé
slouceniny 2 je na jednom atomu dusiku navdzan methyl a na druhém pak substituent

obsahujici adamantanovy skelet.

®
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)

slouc€enina 1 slou€enina 2
Obrazek 8. Strukturni vzorce studovanych sloucenin.

Stanoveni kritické micelarni koncentrace sloucenin 1 a 2 bylo provedeno pomoci
nekolika dostupnych metod, a sice tenziometrie, izotermické titracni mikrokalorimetrie a
stanoveni kontaktniho uhlu smdaceni. Zatimco tenziometrii a izotermickou titracni
mikrokalorimetrii lze povazovat za metody, které se pouzivaji pro stanoveni kritické
micelarni koncentrace kationickych surfaktantli relativné Casto, pak stanoveni kontaktniho
uhlu smaceni piedstavuje metodu, ktera se pii studiu CMC vyskytuje jen ojedinéle a Ize jej

“ . o 28-30
tedy povaZovat pouze za orientacni metodu.

5.1 Stanoveni Kritické micelarni koncentrace tenziometrickou metodou

Grafy zavislosti povrchového napéti na koncentraci jsou zndzornény na Obrazku 9
(sloucenina 1) a Obrazku 10 (sloucenina 2). Ptislusné hodnoty CMC pro oba studované
vzorky jsou uvedeny v Tabulce 3, kde jsou rovnéz uvedeny hodnoty povrchového napéti
odectené v hodnoté kritické micelarni koncentrace (ycmc). Pro slouceninu 1 byla hodnota
CMC stanovena na 1,361 mmol/l, kdy v tomto bod¢ doSlo ke snizeni povrchového napéti
na hodnotu 51 mN/m. Hodnota CMC pro slouceninu 2 byla stanovena na 2,645 mmol/l.

V tomto bodé doslo ke snizeni povrchového napéti na hodnotu 50 mN/m.
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Tenziometrii lze povazovat za poskytujici relativné dobré a snadno vyhodnotitelné
vysledky. Zaroven se jedna, napf. ve srovnani s izotemickou titraéni mikrokalorimetrii, o
metodu méné casoveé naro¢nou. Pro ovéfeni presnosti stanoveni lze vyhodnocené hodnoty
CMC porovnat s hodnotami téchto latek uvedenych v literatufe. Nicméné, hodnoty CMC
pro tyto slouceniny 1 a 2 nejsou, vzhledem k unikatnosti studovanych sloucenin,
v literatuie uvedeny a z tohoto divodu nebylo mozné srovnani provést. Na tomto misté se
nabizelo provést komparaci s hodnotami CMC uvedenymi pro latky strukturné piibuznymi
se slouCeninami pouzitymi v této praci. Bohuzel ani toto feSeni se pro potieby této
bakalaiské prace nejevi jako pfili§ vhodné. Vzhledem k tomu, ze kazda ze Ctyf Casti
studovanych molekul (adamantanovy skelet, imidazolovy skelet, alifaticky substituent
a kompenzacni anion) hraje urCitou roli ve vztahu k povrchovému napéti finalni molekuly,
pak pfi srovnani s literarné dostupnymi kationickymi surfaktanty by velmi pravdépodobné
nebylo mozné nalézt vhodné ptiklady. Jinymi slovy, srovnavany by byly dvé (Ci vice)

nepiili§ piibuznych sloucenin, coz by postradalo hlubsi vyznam.

Tabulka 3. Hodnoty CMC a ycwmc stanovené pro vzorky 1 a 2.

slou¢enina CMC [mmol/l] Ycemc [mN/m]
1 1,361 51,3
2 2,645 50,4

povrchové napéti [mN/m]

40 1 1 1 1 L J
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

koncentrace [mmol/I]

Obrazek 9. Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci (vzorek 1).
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Obrazek 10. Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci (vzorek 2).

5.2 Stanoveni Kritické micelarni koncentrace izotermickou titra¢ni

mikrokalorimetrii

Stanoveni kritické micelarni koncentrace izotermickou titracni mikrokalorimetrii se
v soucasné dob¢ stava relativné oblibenou metodou. Hlavni divody lze spatfovat
v citlivosti této techniky a v kvalité poskytnutych vysledkd. Naopak za pravdépodobné
nejvyznamnéjsi nevyhodu izotermické titratni mikrokalorimetrie 1ze povazovat ¢asovou
naroCnost. Prvotni zdmér stanovit kritickou micelarni koncentraci pomoci izotermické
titraéni mikrokalorimetrie pro ob¢ studované slouceniny (1 a 2) nebylo mozné realizovat
z divodu omezené rozpustnosti slouceniny 2 ve vodé. S rozpustnosti latky 1 ve vodé
slouceniny 1 v 1 ml destilované vody doslo po kratkodobé sonikaci. Naopak, v piipadé
slouceniny 2 nebylo stejnym postupem dosazeno téméi zadného rozpusténi této latky ve
vodé. K rozpusténi nevedlo ani natedéni vzniklé suspenze pfidanim dalSiho mnozstvi
(1,5 ml) destilované vody. Z pocatku byla pozorovédna suspenze, v niz byly nerozpusténé
pevné podily slouceniny 2 rovnomérné rozptyleny v celém objemu pouzitého rozpoustédla.
Po urcité dobé (cca 5 hodin) sedimentovaly nerozpusténé Castice na dno vialky, jak je
nazorn¢ ilustrovano na Obrazku 11. Lze tedy konstatovat, Ze izotermicka titracni
mikrokalorimetrie pfedstavuje metodu, jejiz aplikovatelnost je do jist¢é miry omezena

rozpustnosti studovanych sloucenin, v tomto piipadé imidazoliovych soli, ve vode¢.
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Obrazek 11. Fotografie nedostatecné rozpusténého vzorku 2 ve vode¢.

Samotné stanoveni kritické micelarni koncentrace slouceniny 1 technikou izotermické
titraéni mikrokalorimetrie probihalo na pfistroji MicroCal VP-ITC, ktery je soucasti

piistrojového vybaveni Ustavu chemie FT UTB ve Zling.

Samotné méfeni bylo provadéno pfi teploté 25 °C, kdy koncentrace slouceniny 1 ¢inila
1,450 mmol/l. Na Obrazku 12 je uveden vysledek ITC analyzy slouceniny 1, ptfi¢emz
Obrazek 12A znazornuje exotermicka tepla uvolnéna v pribehu analyzy v zavislosti na
Case. Graf zavislosti reakéniho tepla na koncentraci je znadzornén na Obrazku 12B.
Z tohoto grafu je patrné, ze reakce probihajici béhem analyzy byla exotermickd, coz
dokladaji zaporné hodnoty reakénich tepel. Hodnota kritické micelarni koncentrace

slouceniny 1 byla stanovena na 1,398 mmol/I.
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Obrazek 12. Vysledek ITC analyzy slouceniny 1.

Hodnotu kritické micelarni koncentrace pro slouceninu 1 ziskanou pomoci
izotermické titraéni mikrokalorimetrie lze porovnat s hodnotou CMC této slouceniny,
stanovenou pomoci tenziometrie. Ziskané hodnoty se od sebe mirn¢ lisi, coz miize byt
zpusobeno vlivem metody stanoveni. Pii zaokrouhleni CMC na dvé desetinnd mista, byla
hodnota CMC ziskand pomoci tenzometrické analyzy a izotermické titracni

mikrokalorimetrie 1,36 mmol/l a 1,40 mmol/l.

5.3 Meéreni kontaktniho uhlu smaceni

Stanoveni kontaktniho uhlu smaceni ptedstavovalo pouze orientacni metodu, a jak se
ukazalo v pribéhu této studie, nejedna se o techniku vhodnou pro stanoveni kritické

micelarni koncentrace imidazoliovych soli s adamantanovym skeletem. V odbornych
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publikacich se tato metoda pro stanoveni CMC vyskytuje jen ziidka i pfesto, Ze zmény
kontaktniho uhlu v okoli CMC maji dobry teoreticky zdklad. Méfeni kontaktniho uhlu

smaceni bylo provedeno pouze u slouceniny 1.

Po dosazeni hodnoty CMC by m¢lo dojit ke zmén¢ kontaktniho tihlu. Pti vytvareni
micel, tedy pfi kritické micelarni koncentraci, se kontaktni uhel snizuje. V oblasti po CMC
rostouci koncentrace povrchové aktivni latky mize vést k mirnému zvySeni kontaktniho
uhlu. S dal$im rastem koncentrace povrchové aktivni latky v roztoku miize byt kontaktni
uhel konstantni nebo mutze mirn¢ klesat. Vyhodnoceni hodnoty CMC bylo zaloZzeno na
zjisténi minima polynomické funkce vedené ptes naméfené body v tésné blizkosti CMC
(Obrazek 13). Hodnoty CMC a kontaktniho thlu odecteného pti hodnoté CMC (6cmc)

jsou shrnuty v Tabulce 4.

Tabulka 4. Hodnota CMC a O¢yc stanovené pro vzorek 1.

sloucenina CMC [mmol/l] Ocmc [°]
1 1,590 95,3
104
¢
102 | - \ﬁ/
H g
O) (S)]
5 100 k L 4 Br
)
-
S
= 98
% *.\ %
I ¥ » 3
S o6l o\ /
\“‘—’l
&
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Obrazek 13. Graf zavislosti kontaktniho thlu na koncentraci (vzorek 1).
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5.4 Shrnuti ziskanych vysledku

V ramci této kapitoly budou prehlednou formou (Tabulka 5) shrnuty vSechny ziskané

vysledky, jejichz komentar je soucasti kapitol 5.1 az 5.3.

Tabulka 5. Sumarizace ziskanych vysledkii.

il Metoda
sl;flg Strukturni vzorec TM? ITC? KUS*¢
| [mmol/1] [mmol/1] [mmol/1]

1 @VNVN\/\/ 1,36 1,40 1,59
© Br@

N
2 o \—/ 2,65 n.s.? n.s.?
I

“tenziometrie

b izotermicka titra¢ni kalorimetrie
¢ kontaktni tthel smaceni

“ nebylo stanoveno
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ZAVER

Tato bakalafskd prace se veénuje stanoveni CMC dvou imidazoliovych soli
s adamantanovym skeletem, piesnéji 1-(1-adamantylmethyl)-3-butylimidazolium-bromidu
(1) a 1-(4-(1-adamantylkarbonyl)benzyl)-3-methylimidazolium-jodidu (2). Jako metody
stanoveni CMC byly vybrany tenziometrie, izotermickd titracni mikrokalorimetrie
a méteni kontaktniho thlu smaceni. Pomoci tenziometrie byly hodnoty CMC latek 1 a 2
stanoveny na 1,361 mmol/l a 2,645 mmol/l. Izotermickou titracni mikrokalorimetrii byla
CMC stanovena pouze pro vzorek 1 a to na hodnotu 1,398 mmol/l. Tyto dvé uvedené
metody jsou vhodnymi metodami pro stanoveni CMC imidazoliovych soli
s adamantanovym skeletem, ackoliv izotermicka titratni mikrokalorimetrie byla béhem
stanoveni omezena rozpustnosti téchto soli ve vodé. Stanoveni kontaktniho uhlu
predstavovalo pouze orientaéni metodu a nejednd se o techniku vhodnou pro stanoveni

kritické micelarni koncentrace vybranych sloucenin.

Studium surfakta¢nich vlastnosti slouCenin s adamantanovym skeletem ptedstavuje
relativn€ novou a neprobadanou oblast. Tyto latky vykazuji zajimavé vlastnosti, a proto by
staly za dalsi zkouméni. Vzhledem k unikatnosti studovanych sloucenin nebylo mozné
provést srovnani ziskanych hodnot CMC se slouceninami jiz popsanymi v odborné
literatuie. Do budoucna se jako vhodné feSeni jevi piipravit ucelenéjsi sérii strukturné
piibuznych imidazoliovych soli s adamantanovym skeletem, u nichz by byly posléze
studovany jejich surfakta¢ni vlastnosti. Pro stanoveni CMC by mohla byt i nadale
vyuzivana metoda tenziometrickd, protoze béhem této studie nebyla ni¢im omezena
a poskytovala vérohodné vysledky. Do budoucna by mohly byt také vyuzity i jiné metody
stanoveni. Jako pfiklad lze uvést méfeni vodivosti, UV-VIS spektrofotometrii nebo

solubilizaci jodu.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CMC
PAL
AlCl;
BrCl;
FDA
pKa
PBI

RTIL

kritickd micelarni koncentrace
povrchové aktivni latka

chlorid hlinity

chlorid bromity

Food nad Drug Administration
zaporny dekadicky logaritmus disociacni konstanty
polybenzimidazol

Room Temperature Ionic Liquid
povrchové napéti
hydrofilné-lipofilni rovnovéha
draselny kation

sodny kation

amonny kation

nukledrni magnetické resonance

dodecyltrimethylamonium-bromid

koncentrace PAL, pti které dojde k poklesu povrchového napéti rozpoustédla

0 20 mN/m

kontaktni (thel

koncentrace
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