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ABSTRAKT

Tématem bakalafské prace jsou gemini tenzidy (GT), které mizeme zatadit do relativné
nové tiidy tenzidii. V prvni Casti je stru¢né popsdna obecnd charakteristika tenzidi.
V dalSich ¢4astech je prace zaméfena na kationické GT, které patii mezi nejzndmg¢;jsi a poté
méné zkoumané anionické GT. Mezi zdkladni charakteristiky byly zahrnuty predevS§im
povrchové aktivni vlastnosti, které byly srovndvany s konvencnimi tenzidy. Mald Cast je
vénovana aplikaci GT v kosmetickych ptipravcich, Cisticich detergentech a novym typtim

GT, které jsou dobfie biologicky rozloZitelné.

Kli¢ova slova: gemini tenzidy, dimerni tenzidy, spacer, bis-kvartérni amoniové soli, povr-

chové aktivni latka.

ABSTRACT

The topic of a bachelor’s thesis is gemini tenzidy (GT), which we can classify into relative-
ly new class of surfactants. The first section briefly describes general characteristics of
surfactants. In others parts of the thesis the focus is on cationic GT, which are among the
best known and there are less examined anionic GT. Among basic charasteristics were inc-
luded primarily surface active properties, which were compared to conventional sur-
factants. A small part is dedicated to the application of GT in cosmetic products, cleaning

detergents and new types of GT, which are well biodegradable.

Keywords: gemini surfactants, dimeric surfactants, spacer, bis-quaternary ammonium

salts, surface active agent.
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UVOD

Gemini tenzidy (GT) jsou zndmy v odborné literature od roku 1935. Jsou tvofeny ze dvou
a vice identickych nebo odliSnych amfifilnich ¢asti. Vyznamnou ¢ast struktury tvoii spa-
cer, ktery spojuje hlavni skupiny. GT zdiiraznila pfedev$im nizkd kritickd micelarni kon-

centrace a vysokd ucinnost ve sniZovani povrchového napéti. Mezi dalSi charakteristiky

patii emulgacni vlastnosti, antimikrobidlni vlastnosti nebo tepelna stabilita.

Cilem prace bylo charakterizovat tento relativné novy druh tenzidl a zvyraznit jejich velmi

dobré vlastnosti pro laboratorni i primyslovéd odvétvi.
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I. TEORETICKA CAST
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1 TENZIDY - OBECNE

Tenzidy jsou organické latky, které ve velké mife méni fyzikalni a reakéni podminky na
fazovém rozhrani. Vyrazné ovliviiuji energetické pomeéry na rozmezi fazi, coz se projevuje
nejviditelnéji snizenim povrchového napéti, povrchové energie. Proto jsou tenzidy pro tuto

schopnost cilen¢ vyuzivany v mnoha oblastech lidské ptisobnosti. [1, s. 15] [2]

1.1 Zakladni charakteristika tenzidu

Primérni funkci tenzidl je upravit rozhrani mezi dvéma nebo vice fdzemi, tak aby se sniZi-
la povrchové energie mezi jednotlivymi podily systému. Schopnost povrchové aktivnich
latek se soustiedit na rozhranich vyplyva z jejich amfifilniho charakteru — kombinace hyd-

rofilnich a hydrofobnich ¢asti molekul, funk¢énich skupin v téZe molekule. [1, s. 15] [3]

1.2 Povrchové jevy

Povrchové jevy maji rozhodujici dlohu v technologickych procesech jako flokulace, ad-
sorpce, vytvareni disperzi, suspenzi, pén, emulgace, dile ve smacecich procesech, ale také
pfi prani, ¢iSténi a solubilizaci. V praktickém vyznamu se uplatiiuji v heterogennich vice-
slozkovych a vicefdzovych soustavich. Homogenni ¢ast soustavy se oznacuje jako faze.

Faze je oddélend od okoli fazovym rozhranim, na kterém se vlastnosti méni skokem.

[1,s.15]

1.3 Struktura

Tenzidy maji povétSinou linearni strukturu. Jejich molekuly maji asymetricky bipolarni
charakter. VZdy obsahuji dvé protikladné ¢ésti, hydrofilni a hydrofobni. Oznadujeme je
jako amfifilni. Hydrofilni ¢ast miiZe byt iontovd nebo vysoce poldrni skupina, kterd mize
vykazovat urcitou rozpustnost v molekule vody. Hydrofobni ¢ast tenzidl vytvareji uhlovo-

dikové zbytky. [1, s. 18] [4]
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Hydrofobni ¢ast

Hydrofilni ¢ast

Obr. 1: Obecné strukturni schéma tenzidu

1.4 Klasifikace tenzidu

Pro zlepSeni pfehledu a orientace ve slouc¢enindch z oboru tenzida byla zavedena systema-

tickd klasifikace tenzida podle n€kolika pohled na molekulu. [1, s. 28]

1.4.1 Klasifikace na zakladé hydrofobni slozky

Hydrofobni sloZku tenzidl tvoii uhlovodikové zbytky s dlouhym fetézcem a jejich kyslika-
té derivaty. Nicméné zde mlUzeme zahrnout i rizné struktury, které miizeme rozdélit do

n¢kolika skupin:

Alifatické uhlovodiky s fet¢zcem Cg—Czo uhlikovych atomu
Alicyklické struktury uhlovodiku

Aromatické uhlovodiky a hydroxylové slouceniny
Polymerni aromatické uhlovodiky

Alkylované aromatické slouceniny

Polymerni linearni makromolekularni slouc¢eniny

Ostatni hydrofobni zbytky [1, s. 28] [4]

A G o

1.4.2 Klasifikace na zakladé iontového charakteru

Podle iontové povahy polarni skupiny se tenzidy rozd¢€luji na dvé skupiny a rozsihlé pod-
skupiny. Tenzidy ionické, které se dale d€li na anionické, kationické, amfoterni a tenzidy
neionické. Neionické povrchové aktivni latky maji hydrofilni slozku, ktera neni ionizové-
na, ale je hydratoviana molekulami vody. Typické neionické tenzidy se sklddaji
z polyoxyethylenu, polyoxypropylenu, alkanolamidi nebo esterti cukri. Ionické tenzidy
obsahuji funkéni skupiny, které ve vodném roztoku disociuji, pficemZ vzniknou zaporné
nebo kladné nabité ionty, anebo jejich naboj molekuly zavisi na pH prostredi. Tyto iony

jsou nositelé povrchové aktivity. [1, s. 30] [2, 3]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 14

Podle toho, jak jsou tenzidy ve vodnych roztocich disociované, rozezndvame tyto skupiny:

tenzidy

ionické neionické

anionické| lkationické] |amfoterni

Obr. 2: Schéma rozdéleni tenzidu [1, s. 30]

Anionické tenzidy

Hydrofilni ¢ast je zaporné nabitd skupina. Typické skupiny této Césti tenzidii jsou napf.
karboxyly (R—COO~-M"), sulfonity (R—SO3"M*), sirany/sulfaty (R—OSO3"M™), nebo fos-
faty (R—OPO3™M*); Kde M* je nejcastéji kovovy nebo amonny kationt.

Kationické tenzidy

Hydrofilni ¢ast nese pozitivni ndboj, jako napiiklad kvarterni amoniové soli (R4—N*X").
Ctyfi R-skupiny mohou nebo nemusi byt viechny stejné.

Neionické tenzidy

V tomto piipadé hydrofilni ¢ast nemd naboj, ale rozpustnost ve vod¢ byvd odvozovana
z vysoce polarnich skupin jako je polyoxyethylen nebo polyoxypropylen (POE nebo
R—CH2CH20—, POP nebo R—CH2(CH3)CH20—).

Amfoterni tenzidy

Molekula obsahuje nebo miiZe potencidlné obsahovat jak negativni ndboj, tak i kladny né-

boj, jako jsou napiiklad sulfobetainy R—N*(CH3)>CH>CH,SO5". [4]
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1.4.3 Klasifikace podle HLB hodnoty

s Wz

HLB hodnota je definovana jako rovnovazny pomér mezi hydrofilni a lipofilni ¢4sti mole-
kuly. MiiZe se jednat o vzdjemny pomér polarni ¢4sti nebo poldrnich skupin a nepoldrniho
zbytku podminéné afinity molekul tenzidu k vod¢ a ke slabé polarnim organickym roz-
poustédlim. Pomér téchto afinit ptedstavuje hydrofilné-lipofilni rovnovdhu slouceniny.
Tento pomér je vyjadfeny bezrozmérnym c¢islem. Neiontovym tenzidiim se pfifazuji hod-
noty 0 az 20. Tenzidy mtizeme podle hodnoty HLB rozd¢lit do téchto aplika¢nich skupin:
emulgdtory, smdacedla, detergenty a solubilizatory. Rozsahy hodnot HLB je uvedeny
v tabulce 1. Jednotlivé hodnoty se v§ak mohou podle literdrniho zdroje liSit i podle zpliso-

bu vypoctu HLB (Griffin, 1949 nebo Davies, 1957) nebo podle zpiisobu stanoveni.

Tab. 1: Hodnoty HLB hlavnich aplikacnich skupin tenzidii [1, s. 39]

Rozsah HLB Aplika¢ni skupina
3ai6 emulgéatory V/O
7az9 smadedla
8az18 emulgéatory O/V

13 az 15 detergenty
15a718 solubilizatory

1.5 Fyzikalné-chemické vlastnosti tenzidi

1.5.1 Kriticka micelarni koncentrace (KMK, CMC)

Kritickd miceldrni koncentrace je koncentrace, pti které dochdzi k tvorb¢ micel. Tato kon-
centrace neni pili§ vysok4, pro riizné latky kolisd v rozmezi 10~ aZ 10> mol-dm™. Hyd-
rofobni ¢ast v povrchové aktivnich molekuldch md mimoiddné malou rozpustnost ve vode
a hydrofilni ¢ast md velmi malou rozpustnost v nepolarnich rozpoustédlech. Proto hydro-
fobni efekt fidi povrchové monomery za vzniku samoorganizujicich agregétii nad kritickou
micelarni koncentraci. Tyto agregéity se nazyvaji micely. Kritickd micelarni koncentrace
zévisi na délce a struktufe uhlovodikového fetézce, na vlastnostech hydrofilni skupiny, na
piitomnosti dalSich latek v roztoku (ionty, organicka rozpoustédla) a do jisté miry také na
teplot¢ a tlaku. Naptf. SDS mad CMC 7-10 mM, hexadecyltrimethylamonium-bromid
(CTAB) ma CMC 0,92 mM, Triton" X-100 md CMC 0,2-0,9 mM. [5, 8, 9]
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1.5.1.1 Micely

Micely jsou zvlastni ttvary, které vznikaji agregaci molekul PAL po dosazeni CMC. Pro
vytvofeni stabilni struktury agregitu je dualezitd amfifilni struktura molekul a existence
Van der Waalsovych sil. Podle toho, kterd ¢ast je ve styku s rozpoustédlem, mohou byt
micely lyofobni ¢i lyofilni. U lyofobnich micel ve vodném prostfedi neni potieba ke vzni-
ku micel umél4 stabilizace. Velikost a koncentrace micel je ddna okamzitymi stavovymi
veli¢inami (teplota, tlak), nikoliv minulosti systému. Tyto systémy jsou termodynamicky
stabilni. Ve vodném prostfedi, je tvoifeno jadro micelami uhlovodikového fetézce PAL,
které jsou navzajem propletené. Poldrni skupiny jsou rozmistény na vnéjSim povrchu mice-
ly, a tim je dosazeno minimalniho styku hydrofobnich ¢asti molekuly s molekulami vody.
Pokud je PAL ionogenni, disociuji polarni skupiny. Vznikaji nabité micely, které jsou ob-

klopeny elektrickou dvojvrstvou tvotfenou disociaci vzniklymi protiionty. [6, 7, 8, 9, 10]

© disociovana molekula
/ povrchové aktivni latky

protiion

Obr. 3: Schéma ionogenni micely [7]

2 w2

1.5.2 Asociaéni ¢islo

Asociacni nebo agregacni ¢islo je dalsi z charakteristik tenzidi. Toto ¢islo udava pocet
molekul povrchové aktivni latky, které tvoii danou micelu. S délkou uhlovodikového fe-
tézce asociaCni Cislo roste a klesa s velikosti plochy, kterou na povrchu micely zaujima
jedna poldrni skupina. Zavisi na chemické strukture miceldrniho koloidu i na fyzikalnich
podminkdach. Parametry béznych micel se pohybuji v rozmezi 30—150. Napt. SDS ma aso-
ciaéni ¢&islo 62, hexadecyltrimethylamonium-bromid 170 a Triton™ X-100 ma asociaéni

¢islo v rozsahu 100-155. [5, 10, 11]
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1.5.3 Krafftova teplota

Pti Krafftové teploté se kritickd miceldrni koncentrace CMC protind s teplotni zavislosti.
S rostouci teplotou se CMC muze zvySovat nebo snizovat. Molekuly PAL s amfifilni stav-
bou m4ji neobvykly pribéh rozpustnosti v zavislosti na teploté. Micely se v roztoku nemo-
hou tvofit, pokud je pfi nizkych teplotidch koncentrace nasyceného roztoku nizsi nez CMC.
Teplota, kterd stoupne na hodnotu, pii niZ je rozpustnost rovha CMC, oznacujeme jako
Krafftova teplota Tk. Krafftovu teplotu je mozno snizit napi. ptidavkem nckterych alkoho-
1.

Na neionické povrchové aktivni latky se Krafftova teplota nevztahuje. Jejich rozpustnost
klesd s rostouci teplotou a to z divodu naruSovani hydratacniho obalu hydrofilnich skupin
molekuly, ktery zabezpecuje rozpustnost neionickych PAL ve vodé. Teplota, pfi které nei-

onickd PAL ,,vypadne®, vykrystalizuje z roztoku, jako tuhd latka se nazyva bod zédkalu,

cloud point. [9, 10, 11, 12, 13]
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2 GEMINI TENZIDY

Gemini tenzidy (GT) neboli té€Z dimerni tenzidy tvoii relativné novou tfidu tenzidl vytvo-
fenych ze dvou a vice identickych nebo odliSnych amfifilnich casti, které maji strukturu
konven¢nich monomernich tenzidl spojenych specifickou ¢asti nazyvanou spacer. Spacer
muze byt hydrofobni nebo hydrofilni, ddle miiZe mit charakter ohebného fetézce nebo ri-
gidni sestavy atomu. Mezi rigidni spacery miiZzeme zatadit napiiklad vinyl, acetylen, feny-
len nebo stilben a nebo heterocyklické struktury. Kationické GT maji ¢asto navdzany buty-
lenovy spacer. Je zde kladen diraz na to, Ze spacer musi spojit dvé amfifilni poloviny
v jedné drovni nebo v blizkosti vedoucich skupin. Potencidl pro obmény struktur GT je
Siroky. Ve skutecnosti je mozné spojit jakékoliv dvé stejné nebo rtizné konvencni amfifilni
skupiny pomoci spaceru, ¢imzZ se vytvoii symetricky nebo nesymetricky gemini surfaktant.
Prvni studie gemini povrchové aktivnich latek zdlraznila, Ze jsou schopny u¢inné sniZovat

povrchové napéti vody.

ocdsek ocasek

spacer
7

Obr. 4: Schématické zndzornéni gemini tenzidi [15, 23]

Na obréazku 4 v ¢asti a) vidime zndzornéni dimerniho surfaktantu se spacerem spojujici dvé
hydrofilni skupiny. V ¢asti b) je spacer napt. uhlovodikovy fetézec a spojuje dva amfifilni
zbytky v mistech konci alkylovych fetézci. Ve skuteCnosti jde o tzv. bola-formu
s rozvétvenym alkylovym fetézcem. Bola-forma je amfifilni molekula, kterd ma hydrofilni
skupiny na obou koncich dostatecné dlouhého hydrofobniho uhlovodikového fetézce.
V ¢asti ¢) je zndzornén trimerni surfaktant. Dal$i mozné rozlozZeni trimerniho surfaktantu je
znazornéno na obrazku 35, kde je jako centrdlni spacer pouzit uhlovodikovy skelet adaman-

tanu. [14, 15,17]
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O
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Obr. 5: Trimerni gemini tenzid [17]

2.1 Historické aspekty

Gemini tenzidy jsou zndmy v odborné literatufe od roku 1935. Nejvice podloZenych in-
formaci bylo ziskdno z odborné literatury od roku 1971, kdy Bunton a spol. publikovali
svij ¢lanek [16]. Autofi se zabyvali syntézami gemini tenzidl na zdklad¢ bis-kvartérnich
amoniovych soli a zkoumali, jak tyto slouceniny ovliviiuji rychlost nékterych chemickych
reakci. Tomuto tématu se rovnéz vénoval Devinsky a spol., ktery syntetizoval bis-kvarterni
amoniové GT s Sirokou variaci struktur a taktéz Okahara a spol., ktery syntetizoval velky
pocet anionickych gemini tenzidii. Riznorodost GT, které byly syntetizovany do této doby,
je velmi riznoroda a bohatd. Mezi GT muZeme nalézt skupiny anionické, kationické, am-

foterni i neionické tenzidy se vS§emi moznymi druhy spaceru. [15, 16, 19]

2.2 Struktura
Dulezitymi rysy GT jsou:

a) vSechny gemini maji pfinejmensim dva hydrofobni fetézce a dv¢ ionické nebo po-
larni skupiny.

b) velky podil variaci existuje ve vlastnostech spaceru. Mze mit napiiklad dvé kréatké
nebo dvanact dlouhych methylenovych skupin; pevné, zvané téz rigidni nebo
ohebné fetézce polarniho nebo nepolarniho charakteru.

¢) polarni skupina mize byt pozitivni, negativni nebo mize byt neutrdlni nabo;j.

d) ackoliv md vétSina gemini tenzidd identické polarni skupiny nebo dva identické fe-
tézce, miZeme se setkat i s asymetrickymi GT.

e) syntetizovany jsou GT i se tfemi nebo vice polarnimi nebo nepolarnimi skupinami.

[15, 19]

GT maji diky své struktufe jedinecné vlastnosti. Na obrazku 6 a) je zndzornéni jejich pra-

videlné struktury a v ¢asti obrazku 6 b) je heterogenni, asymetrickd struktura.
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Povaha a struktura spaceru mezi dv€éma hlavnimi skupinami je rozhodujici pro vlastnosti
GT, protoZe spacer miiZe byt pouZit pro manipulaci s hydrofobnimi interakcemi, napiiklad

omezit elektrostatické odpuzovani mezi hydrofilnimi skupinami iontové povahy.

a) b)

X X

Gemini Hetero-gemini

Hydrofobni skupina

—— Spacer

O Hydrofilni skupina

Obr. 6: Chemickd struktura gemini tenzidii

a) pravidelnd struktura; b) asymetrickd struktura [15, 19]

2.3 Charakteristika

Gemini tenzidy se vyznacuji nizkou hodnotou CMC, kterd je o jeden az dva fady niZsi nez
u odpovidajici konven¢ni povrchové aktivni latky anebo k latce, kterd byla autory publika-
ci vybréna jako referenc¢ni. Na obrdazku 7 je zndzornén prubéh poklesu povrchového napéti
v zéavislosti na koncentraci dvou kationickych PAL. Dimerni PAL 12-2-12 [dimethylen-
1,2-bis(dodecyldimethylamonium-bromid)] a zndmé DTAB (dodecyltrimethylamonium-
bromid). Z grafu mizeme vypozorovat, Ze dosazené minimalni povrchové napéti roztoku
je u GT pfiblizné o 10 mN-m™' niZ§f nez u DTAB. Proto se také v literatufe uvadi, Ze hod-
nota C20 je pro GT niZsi. Hodnota koncentrace C20 znamend, Ze dané mnoZstvi povrchové

aktivni latky sniz{ povrchové napéti vody o 20 mN-m™'.
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Obr. 7: Graf zmeny povrchového napéti a koncentrace C20 pro DTAB a 12-2-12 [15]

Z obrazku 7 je také vidét, Ze hodnota CMC pro molekulu 12-2-12 je pfiblizné€ 0,14 mM.
Naproti tomu CMC pro zndmou liatku DTAB je 6,8 mM.

ar GHa O _Br

H C\/\/\/\/\/\/N
’ 1®  CH,

Obr. 8: Chemickd struktura dimerni PAL 12-2-12 [dimethylen-1,2-bis(dodecyldimethyl

amonium-bromid)] [15]

© CHj
Br @

N CH
HC/|\/\/\/\/\/\/ 3
3 CH,

Obr. 9: Chemickd struktura DTAB

(dodecyltrimethylamonium-bromid) [15]
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Vodné roztoky nekterych gemini tenzidl s kratkym spacerem mohou mit velmi nizkou
viskozitu pfi relativné nizké koncentraci, pficemz roztok odpovidajici monomerni povr-

chov¢ aktivni latky zastava viskoznéjsi. [14, 15]

2.3.1 Povrchové chovani

Plocha ,,zaplnéna* molekulou v nasycené monovrstveé na rozhrani voda-vzduch, vytvorena
z gemini tenzidl s polyethylenovym spacerem (m-s-m surfaktant, kde s je délka spaceru a
m je délka ocdsku uhlovodikové skupiny) nemd monotonni zavislost na s. Pro dany ptiklad
plocha s rostoucim spacerem s roste maximaln¢ do velikosti 10—12 CH; skupin a nasledné

se sniZuje pro vyssi s. [15]

2.3.2 Hodnota CMC

Pro konven¢ni (monomerni) PAL se CMC obvykle sniZuje monoténné s nartstem poctu
CH2> skupin z ditvodu zvySené molekulové hydrofobnosti. V ptipadé m-s-m surfaktantu pro
ndrust velikosti s je tato situace mirn¢ rozdilnd. Nejniz§i CMC pro dané uspotadani lze
dosdhnout pfi velikosti spaceru 4—6 methylenovych jednotek. Podobna zdvislost byla uve-

dena i pro Krafftovu teplotu a maximum micelizacni entalpie. [15]

2.3.3 Rozpustnost ve vodé

Hydrofilni skupina gemini tenzidi ma vliv na rozpustnost ve vod¢ tak i k toleranci pfitom-
nosti dvoj a vicemocnych kationtli kovi (tvrdd voda), méd vliv na pénotvornost a dalsi
vlastnosti. Rozpustnost GT ve vod¢ znacné zéavisi na jejich chemické struktute. Nasledujici

strukturni faktory zvysuji rozpustnost GT ve vodé:

Vv s

Krats$i spacery jsou pro rozpustnost vyhodnéjsi nezli delsf;
Rozvétveni hlavnich hydrofobnich fetézci;

Hydrofilni skupiny umistit v centralni ¢asti molekuly;
Zavedenim nenasycenych vazeb;

Zavedenim polarnich skupin mezi hlavni hydrofobni fetézce a hydrofilni skupinys;

AN ol

Do struktury molekuly pouZit spacer s hydrofilnim charakterem neZzli rigidni a hyd-

rofobni [15]
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2.4 Aplikace gemini tenzidi

Jak jiz bylo zminéno, gemini tenzidy jsou pozoruhodné lepsi nez konvencni povrchové
aktivni latky v mnoha ohledech. Maji mnohem nizsi CMC, niz$i hodnoty koncentrace C20
a taky niz8i Krafftovu teplotu. Tyto vyhody vedly mnohé védce, vyzkumniky a vyrobce
k vyvoji novych druhli gemini tenzidl pro pramyslové, zemédélské, biologické nebo kaz-
dodenni pouziti. Nékteré gemini tenzidy s konkrétnimi aplikacemi byly zavedeny do praxe

jako komerc¢ni produkty, jednotlivé nebo ve smési s jinymi PAL.

2.4.1 Cistici prostfedky a detergenty

Niz8§i hodnoty CMC gemini tenzidi znamenaji, Ze koncentrace nutnd k dosazeni CMC
v roztoku je mnohem nizsi. To miiZe mit za ndsledek niZsi toxicitu, Zddné nebo minimalni
podrazdéni pokozky a také vySsi dcinnost pii solubilizaci ve vodé nerozpustného materia-
lu. GT s kratkymi a nerozvétvenymi fetézci a kratké vazby mezi hydrofilnimi skupinami
vykazuji vynikajici dynamickou smdécivost. Napiiklad GT hydrogenfosfore€nan sodny
{CmH2m+1OCH2CH(CH2)[OP(O)(O~ Na*)(OH)]}2Y, kde Y=O(CH2CH:0)x, ma dobré pé-
notvorné vlastnosti, zatimco tetrasodné soli této kyseliny nevykazuji témét Zadné pénéni

pfi testovani 0,1% roztoku.

Komercéni GT Dowfax™ spolecnosti Dow Chemical Company jsou k dispozici s jednim
nebo dvéma alkylovymi fetézci v rozmezi od C6 do C16. Jde o alkylované difenyloxiddi-
sulfonaty (ADPODS). Tyto komercni PAL se pouzivaji v Cisticich prostiedcich a pfi zpra-
covavani textilu. Jsou zndmy pro jejich vynikajici toleranci k elektrolytim, bélicim schop-
nostem a dobré detergenci pii nizkych teplotich. Jeden z Dowfax surfaktantu je naptiklad

MAMS = monoalkyldifenylethersulfonat nebo DADS = dialkyldifenyletherdisulfonat. [6,

s.100] [20, 21]
RQ
e ®
® O
Na OG;S / Kde R = C6-C16

Obr. 10: Obecnd chemickd struktura tenzidit Dowfax™
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2.4.2 Kosmetika a produkty osobni péce

Gemini tenzidy jsou v hledd¢ku vyrobcii kosmetiky, Sampont, pletovych vod a vyrobkil
pro osobni péci. Zanechdvaji jemny pocit na kiizi a nijak ji nedrazdi. Naptiklad gemini
sulfoestery se strukturou [Ci2H2sCH(SO3"Na*COOCH:?]> nezanechavaji zadné zarudnuti

pokozky nebo ani koZzni vyrazku.

Deodoranty, spiSe antiperspiranty se pouZivaji pro osobni hygienu k odstranéni a zamasko-
vani nepiijemného télesného pachu, ktery vznika v disledku bakteridlniho rozkladu potu, a
to zejména v oblasti podpazi. Zapach miize byt omezen pomoci piipravku, ktery inhibuje
sekreci potu nebo jeho rozkladu. Typické ucinné latky jsou aluminiumchlorhydrity nebo
kyselina citronovd, ale jejich inhibi¢ni u¢inek vykazuji jen omezenou dobu. Bylo zjisténo,
Ze formulace obsahujici i gemini povrchové aktivni latky (gemini dimer alkoholsulfatu,
alkoholethersulfitu nebo trimer alkoholtriethersulfatu) s aluminiumchlorhydratem, jsou
velmi ucinné. Tyto surfaktanty plsobi na serin esterdzy a serinové protedzy bez zhorSeni

biologické rovnovéahy pokozky. [15, 19]
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3 KATIONICKE GEMINI

Gemini kationické latky, také nejcastéji oznaCovany jako bis-kvartérni amoniové soli patii
do nov¢jsich tfid amfifilnich molekul. Tyto latky jsou lepsi v urcitych vlastnostech nez
skupina dalSich konven¢nich monomernich tenzidd, které se sklddaji z jedné hydrofilni a
jedné hydrofobni skupiny a mohou zahrnovat jeden nebo vice alkylovych fetézct. Diky
prevladajici negativné nabité povaze piirodnich koloidii a povrchti, tvofi silné adsorpéni
vrstvy a hydrofobizuji povrchy téchto materidlt. S rostoucim rozvojem prumyslové tech-
nologie jsou navySovany pozadavky na vysoko u¢inné PAL. Pro tyto poZadavky byly na-
vrhnuty a uspé€Sné nasyntetizovany nové kationické GT. Kationické gemini maji mnohem
lepsi povrchové aktivni vlastnosti nez jejich konvencni analogy. Pouziti kationickych latek
zahrnuji zméekcovace, kosmetické produkty, elektro povlaky a stabilizaci lepkavych poly-
merovych latexd, jako také pouZiti v hornictvi a vyrob¢ papiru. Pfi testovani koZni a o¢ni
drazdivosti dikationické GT se strukturou [Ci2H2sN*(CH3):CH>CONH]>Y, kde Y je
—(CH2)s— nebo —(CH2)>S—S(CH»)>— nedrazdi pii koncentraci nizs$i nez < 0,5 %. Dale
také potvrdily antimikrobidlni vlastnosti. [22, 23]

3.1 Struktura

Kationické gemini jsou sloZeny nejcastéji ze dvou kationickych hlavnich skupin a dvou
hydrofobnich skupin oddélenych spacerem. Schéma kationické gemini je ukdzdno na ob-

razku 11. Nékteré piiklady kationickych gemini jsou nakresleny na obrazku 12.

ocasek kation spacer kation ocasek

Obr. 11: Schéma kationického gemini tenzidu [22, 23]
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Br™(CH,), |"|~1+(CH2L,Y{GH2]Y N (CH,), Br’
|
R 2

Obr. 12: Struktura kationického gemini tenzidi [22]

3.2 Povrchové aktivni vlastnosti

Byly zkoumdany povrchové aktivni vlastnosti u nékterych bis-kvartérnich amoniovych
sloucenin se dvémi alkylovymi fetézci a dvémi amoniovymi skupinami, Obr. 12. Tyto sur-
faktanty ukazovaly excelentni povrchové aktivni vlastnosti jako anionické typy. Jedna
z vlastnosti je dobrd rozpustnost ve vod¢ a fakt, ze jejich Krafftovy teploty lezi pod 0 °C,
kromé téch se stearylovou skupinou. Diky pfitomnosti dvou alkylovych fetézci, je pravde-
podobné, Ze bis-kvartérni amoniové soli projevuji velké intermolekuldrni hydrofobni inter-

akce, které jim usnadniuji tvorit agregity ve vodé 1épe nez kationické nebo anionické PAL.

Slouceniny s decylovymi a dodecylovymi fetézci ukazuji na maximalni schopnost sniZzovat
povrchové napéti. Jejich Ycmc ma lehce snizujici hodnoty s déle se zvySujici se délkou uh-

lovodikového fetézce v homologickych tadéch.

Pénotvorné vlastnosti a pénotvornd stabilita bis-kvarternich amoniovych soli, Obr. 12, je
také velmi zajimava. Pénotvornd schopnost konvencnich dodecyltrimethylamonium-
chloridi je pomérné nizkd, zatimco pénotvornost bis-kvartérnich amoniovych soli
s dodecylovymi fetézci je extrémné vysokd a dokonce vyssi neZ u SDS, dokonce stabilita

peny je vysoka. [22, 23, 24, 25]

Tab. 2: Hodnoty povrchové aktivnich vlastnosti gemini tenzidii v porovndni s konvencnimi

tenzidy [22, 26 5. 1464, 27 s. 60, 28, 29, 30, 31]

Kationické gemini tenzidy Konvencni kationické tenzidy
CioH21 Ciz2H2s Ci6H33 CTAB CPCl CPB
CMC [mmol-I™] 3,2 0,98 0,015 0, 989 0,948 0,677
Yomc [MN-m™?] 36,5 39,2 42,0 34 45 -
K (°C) <0 <0 <0 25,4 20,05 30,4
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3.3 Solubilizace

Solubilizace je dulezitd vlastnost, kterd je poZadovdna napiiklad pii tézbé ropy a
pii procesu detergence. Kationické GT jsou lepsi solubilizatory nez konven¢ni surfaktanty.
Je to diky tvorbé trubkovitych agregatli. Maji také vyraznou preferenci pro rozpusténi
aromatickych uhlovodikl pfed n-hexanem, coz je pravdépodobné zplisobeno ion — dipdlo-

vou interakci, ¢ehoz se vyuziva v ropném pramyslu. [22, 33]

Obr. 13: Schéma trubkového tvaru vytvarejicich agregdtu [32]

3.4 Emulgaéni vlastnosti

Gemini tenzidy jsou nadfazeny konvencnim surfaktantiim pii emulgaci napf. styrenu ve
vodé. Polymerizace styrenu do sférickych a mono rozptylenych latexovych ¢astic miize byt
provedena v prostfedi mikroemulzi O/V. Mikroemulze O/V jsou termodynamicky stabilni,
opticky transparentni smés uhlovodiku a vody. Pouzité surfaktanty vytvoii ,,trojitou kulo-
vitou mikroemulzi*“ ze styrenu bez pomoci dalSich surfaktantu. Mezi témito jsou n-
alkyltrimethylamonium-halogeny. D4 se vyhnout komplikaci a vsdzce inicidtoru, kdy je

.....

bez nutnosti pouZit chemicky inicidtor. [22]

3.5 Antimikrobialni vlastnosti

Kvartérni amoniové soli jsou obecné zndmy svymi antimikrobnimi vlastnostmi. Mezi béz-

né piiklady fadime hexadecyltrimethylamonium bromid (HTAB) nebo benzyldodecyldi-
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methylamonium bromid (BDDAB). Antimikrobni t¢innost gemini sloucenin zédlezi na dél-

ce a typu spaceru a hydrofobnim uhlovodikovém fetézci.

CH, (-‘-"'H3
e .
| | |

CH, O @] CH,

2+

Obr. 14: Priklad antimikrobidlniho kationického GT [22]

Efektem délky spaceru a hydrofobniho ocdsku na antimikrobni G¢innost se zabyval tym
Mengera a Keipera [19]. Minimdlni inhibi¢ni koncentrace (MIC) rlstu bakterie
Escherichia coli pro razné GT shrnuje tabulka 3. Miniméln{ inhibi¢ni koncentrace je defi-

novana jako nejniZs$i koncentrace antibakteridlniho Cinitele inhibujici viditelny riist po

24 hodinach inkubace pii 37 °C. [19, 22, 23, 34]

Tab. 3: Hodnoty MIC pro gemini proti E. coli. [19]

Gemini
m (délka retézce) n (délka spaceru) MIC/uM

6 2 21000
12 2 6
16 2 5700
6 4 8100
12 4 25
16 4 2800
6 8 930
12 8 190
16 8 5200

3.6 Nové hydrolyzovatelné a biologicky rozlozitelné kationické gemini

Dvoufetézcové surfaktanty maji slibné Sance ve vytvareni nové tiidy surfaktantd, které
jsou ohleduplné k Zivotnimu prostiedi. Dialkylamoniové soli byly Siroce vyuzivany
v prumyslu a domécich cisticich prostiedcich. Nicméné zvySend spotieba poukdzala na
problémy zpiisobené jejich nizkou biologickou rozlozitelnosti. Nekteré GT byly studovany
s ohledem na jejich velmi dobré povrchové aktivnich vlastnosti. Casem zacaly vzbuzovat i

pozornost smeérem k jejich vlivu na Zivotni prostiedi.
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Byl pfipraven napiiklad novy typ hydrolyzovatelnych kationickych  GT,
bis(esteramoniové) soli. Nové kationické gemini surfaktanty maji hydrolyzovatelné oxy-
karbonylové skupiny (poloviny) v lipofilnich ¢astech molekuly. Tyto surfaktanty maji
velmi dobré povrchové aktivni vlastnosti, ale pfedevsim jsou dobfe biologicky rozlozitel-
né. Povrchové aktivni vlastnosti mohou byt ovlivnény zménou pozice oxykarbonylové
skupiny v lipofilni ¢asti molekuly GT. Mezi dalSi dobfe biologicky rozlozitelné radime 1
nové kationické GT bis(alkylamonium-dichloridy), které maji butylenovy spacer a oxykar-

s vz

bonylovou skupinu opét v lipofilni ¢asti molekuly GT. [22]

3.7 Aplikace gemini tenzidi

Rozsah aplikaci je velmi Siroky a to pfedevsim diky dobrym povrchové aktivnim vlastnos-
tem. Zéakladni ptrehled navrZzenych a odzkouSenych uplatnéni GT uvadi ve své knize Zana a

Xia [22]. Nésledujici aplikace mohou byt:

— nové kationické GT derivovdny z aminokyselinovych zdroji (arginin) maji poten-
cidl v aplikaci pénotvornych a isticich procesech.

— bis-kvarterni amoniové soli nasly Siroké pouZiti od primyslovych aplikaci aZ po
prostiedky osobni péce.

— bis-kvarterni amoniové soli se ukdzaly jako efektivni katalyzatory fazového pteno-
su.

— vodorozpustné estery obsahujici dvé kvarterni amoniové skupiny jsou uzite¢né jako
aktivatory bélidel.

— né&které kationické GT jsou pouzivany jako vlasové kondicionéry a zmékcCovace

vldken. [22]
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4 ANIONICKE GEMINI

Od roku 1971, kdy Bunton a spol. [16] poprvé tyto latky syntetizovali, jsou zdaleka nejvice
zkoumdny kationické gemini. Vykazuji lepsi povrchové aktivni vlastnosti, emulgacni
vlastnosti, maji mnohem nizs$i hodnoty kritické micelarni koncentrace a dalSi vyhodné&;si

vlastnosti v porovnéni s konvenénimi monomernimi povrchové aktivnimi latkami.

Na druhé stran¢ existuje nékolik zprav o anionickych gemini tenzidech. Jejich vlastnosti
jako CMC, povrchové napéti, pénotvorné a smaceci schopnosti jsou stdle zkoumany. Do
dne$nich dnl neni k dispozici dostatek dat na stanoveni vztahu mezi strukturou anionic-

kych gemini tenzidl a jejich obecnymi vlastnostmi. [35]

Byly naptiklad syntetizovany nové anionické GT, a to 1,2-bis-(N-B-karboxypropanoyl-N-
alkylamino)ethany, se dvéma uhlovodikovymi fetézci, dvéma karboxylovymi skupinami
a dvéma amidovymi skupinami, které byly syntetizovany tfemi postupnymi reakcemi, kte-
ré jsou znazornény na obrazku 15 [35]. Z tabulky miZeme vidét, Ze i velmi kratky fetézec
(C6) v téchto studovanych strukturdch dokdze ucinné sniZit povrchové napéti az
k31 mN-m™! a dosazené CMC je piiblizné u 2 mmol-1-!. S nariistajicim uhlovodikovym
fetézcem, C14, jiz pokles povrchového napéti neni zaznamendn tak vyrazny, avSak CMC

pokleslo az k 0,003 mmol-1~!

(|3n-1 Han-1 (I3n-1H2n-1 C

H C.H
CrHan+ ?nHEnH ynfianst GnFlane
1

- - . 1 . . .

Cr.1H2,.1COCI C=0 C=0 LiAIH, anhydrid kys. jantarové ~ N~_~"~N

NH ———— HN~~""“NH I
HNSA"SNH, — e, HNS THF THF, (CzHz)sN {O c=0
COOH COOH

Kde:n=C8, C8,C10,C12aC14

Obr. 15: Reakcni cesta pro syntézu anionického gemini tenzidu, schéma upraveno dle [35]

Tab. 4: Zdkladni charakteristiky syntetizovanych anionickych GT [35]

, Ly oy cMC Yeme
Délka alkylového fetézce [mN-m-1] [mN-m-1]
C6 2,22 31
C10 0,066 28
C14 0,003 31
C11H,3COO0 Na* 20,000 38
C12H250S03"Na* 8,200 33
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4.1 Povrchové aktivni vlastnosti

4.1.1 Kriticka micelarni koncentrace (KMK, CMC)

Hodnota CMC pro né¢které anionické GT byla odvozena z bodu zlomu grafu zéavislosti po-
vrchového napéti na koncentraci. Pribéh chovani povrchového napéti gemini tenzidu ve
vodném roztoku je popsan na obrazku 17 nalevo, zavislost vodivosti na koncentraci testo-

vaného tenzidu je uvedena v pravé Casti obrazku 17. [36]

X

H,C 0

O_

H 0®
? NJI\ONa
@0
Na o
YN oHe
o) K'(N CHs
o)

Obr. 16: Chemickd struktura anionického gemini tenzidu G16 [36]
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Obr. 17: Graf zavislosti povrchového napéti a vodivosti na koncentraci GT ve vodném roz-

toku pri 25 °C [36]

Parametry povrchové aktivnich vlastnosti nékterych anionickych gemini tenzidii byly po-
rovnany s klasickymi monomernimi tenzidy, s dodecylsulfitem sodnym (SDS), laurdtem

sodnym (SL) a dodecylsulfonatem sodnym (AS).

Jednotlivé hodnoty parametri jsou shrnuty v tabulce 5. Jak je mozno vidét, hodnota CMC
u gemini tenzidi byla mnohem niZ$i nezZ u konven¢nich monomernich tenzida. Tyto vy-
sledky naznacuji, Ze tyto anionické gemini surfaktanty mdji schopnost tvofit micely pfi

nizkych koncentracich. Maji mnohem vétsi efektivitu pfi sniZovani povrchového napéti ve
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I. To miize byt z diivodu, Ze zkou-

srovndni s konvencnimi analogy, piibliZzn€ o 5 mN-m™~
mané surfaktanty maji dva hydrofobni fetézce, a to zplisobi naruseni struktury vody, a tim
dojde k vétSimu sniZeni povrchového napéti ve srovnéani s konvencnimi tenzidy. [36, 37,

38, 39]

Tab. 5: Hodnoty povrchové aktivnich vlastnosti gemini tenzidit v porovndni s konvencnimi

tenzidy [36, 37, 38, 40]

Anionické gemini tenzidy Konvencni tenzidy
Gemini G16 Gemini A Gemini B SDS SL AS
CMC [mmol-I™*] 0,018 0,197 0,181 8,5 20 12
Yeme [MN-m~?] 30,1 35,9 36,7 35 37,5 33
Kr (°C) <0 <0 <0 16 21,5 38
©® ® 0

SO3Na NaO3S

Obr. 18: Chemickd struktura gemini A [37]

4.1.2 Asociaéni ¢islo

Mathias a spol. [15, 38]. Vysledky ukazuji, Ze asociacni Cislo se zvysi s délkou spaceru.
Dtivodem muze byt vyssi flexibilita spaceru, kterd zptsobuje sniZeni coulombické odpu-
zovani mezi karboxylovymi skupinami a umoziuje tak shromazd’ovani pomérné velkych,
pevnych agregatii. DalSim diivodem muze byt mald vzdalenost dvou amidickych skupin

spojené ethylenovym spacerem. [37, 38, 39]

4.1.3 Krafftova teplota

Krafftova teplota povrchové aktivnich latek mtze byt pouzita pro stanoveni jejich stabili-
zaéni sily. Cim je niZ8i hodnota Krafftovy teploty povrchové aktivni latky, tim je v&tsi jeji
rozpustnost ve vod¢. Vysledky experimentu ukazuji, Ze Krafftova teplota syntetizovaného
gemini tenzidu G16, Obr. 16, byla niZsi nez 0 °C, jako i pro dal$i studované gemini tenzi-

dy. Tento nizky bod umoZziiuje pouZiti anionickych gemini i ve studené vod¢. [36]
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4.1.4 Odolnost vuéi tvrdé vodé

Anionické gemini tenzidy ve studii prokdzaly dobrou ucinnost v tvrdé vodé [35, 36, 41].
Jednalo se o GT na bazi EDTA, Obr. 16. Jak je zndmo EDTA je zndmé chelatac-
ni/komplexotvorné ¢inidlo jak v analytické chemii, tak i v kosmetologii. Sodné soli EDTA
zachytdvaji vapenaté soli z tvrdé vody a dovoluji ostatnim PAL napt. mydlam fungovat i
v tvrdé vode€. Pro stanoveni odolnosti GT s ozna¢enim G16 k tvrdé vodé byla pouZita péni-
ci metoda, kdy se dispergovalo vépenaté mydlo, stearat vapenaty. Roztok steardtu vépena-
tého vytvofil a udrzel po napé€néni a pétiminutovém stani vrstvu peny vysokou cca 40 mm
naproti tomu po piidavku 0,1 % tenzidu G16 se podafilo napénit a pénovou vrstvu udrzet

ve vySce 71 mm. [35, 36, 41]

4.1.5 Tepelna stabilita

Vyhodnoceni tepelné stability pro gemini tenzidy bylo provedeno termogravimetrickou
analyzou (TGA). TGA analyza mé&ii hmotnostni tbytek z navaZeného vzorku v zavislosti
na teploté, na teplotnim gradientu nebo v izotermalnim chodu, soucasné v atmosfétre dusi-
ku, hélia, vzduchu, jiného plynu nebo vakuu. Vzorky mohou byt analyzovany ve formé
prasku nebo jako malé kousky tak, aby vnitini teplota vzorku ziistavala blizko k namétené
teploté plynu. PouZity gemini tenzid G16 byl ve formé prasku. Vysledny termogram na
obrazku 19 ukazuje zjiSténi, Ze anionicky gemini tenzid G16 je teplotné stabilni do 150 °C.
Tepelny rozklad za¢ind nad 180 °C. Lze tedy fici, Ze vybrany anionicky gemini tenzid ma

dobrou tepelnou stabilitu. [36, 42]
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Obr. 19: Termogravimetrickd analyza anionického gemini [36]

4.1.6 Anionické gemini se ¢tyfmi karboxylovymi skupinami

Jako urcitou zajimavost uvadime anionicky gemini tenzid se ¢tyfmi COO™ skupinami ktery

podle autorti prace tvoii lameldrni mezostruktury. Tato latka pfi teploté méteni 25 °C vy-

kazovala CMC pfi 2,99 mM, pii nértstu teploty o 10 °C se CMC zvysovala o 1 mM. Tes-

tovand latka dokdzala snizit pfi CMC povrchové napéti vodného roztoku na hodnotu

37 mN-m™'. [43]

,—COOH

\—COOH
H3C(H2C)15—N
/—COOH

\—COOH

Obr. 20: Struktura tetrakarboxylového gemini tenzidu [43]
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ZAVER
Bakaléaiskd prace se zabyva tématem gemini tenzidid. Pro porozumeéni souvislosti GT
s jejich povrchové aktivnimi vlastnostmi je prvni ¢ast prace vénovana obecnému piehledu

a charakteristice tenzidl. PfibliZenim zdkladnich fyzikdlné-chemickych vlastnosti konven-

¢nich tenzidl pfispivd k lepSimu porovnéni s vlastnostmi gemini tenzidu.

Zaverem lze fict, Ze gemini tenzidy v porovnani s konvencnimi monomernimi tenzidy vy-
nikaji v Siroké Skéle vlastnosti. Mala Cast zahrani¢nich firem tuto skute¢nost GT vyuzivd a
posunula tak vyvoj do praktické vyroby. Pro mnoho firem stdle hraje roli finan¢ni stranka
volby tenzidi, a proto u nds moc o pouZiti gemini tenzidd neslySime. Ale se vzrastajici

vV, Vv s

ekologictéjsi a Setrnéjsi vyrobou, by se casem mohly dostat do podvédomi nés vSech.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

ADPODS
YcMme
12-2-12
AS
BDDAB
CPB
CPCl
CTAB
DADS
GT
HLB
HTAB
KMK, CMC
LiAlH4
MAMS
MIC
PAL
SDS

SL

TGA
THF

Tk

Difenoloxiddisulfonaty.

Povrchové napéti.
Dimethylen-1,2-bis(dodecyldimethylamonium-bromid).
Sodiumdodecylsulfat.
Benzyldodecyldimethylamonium-bromid.
Cetylpyridinium-bromid.
Cetylpyridinium-chlorid.
Hexadecyltrimethylamonium-bromid.
Dialkyldifenylether-disulfonét.
Gemini tenzidy.

Hydrofilné-lipofilni rovnovaha.
Hexadecyltrimethylamonium-bromid.
Kritickd miceldrni koncentrace.
Tetrahydridohlinitan lithny.
Monoalkyldifenylether-sulfonat.
Minimaélni inhibi¢ni koncentrace.
Povrchové aktivni latka.
Dodecylsulfét sodny.

Laurat sodny.

Termogravimetrickd analyza.
Tetrahydrofuran.

Krafftova teplota.
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