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ABSTRAKT

Cilem bakalaiské prace bylo, pomoci literarni reSerSe, zpracovat téma tvorby
supramolekularnich komplexti mezi surfaktanty a cyklodextriny. Prvni ¢ast prace je
vénovana surfaktantim, jejich charakteristice, fyzikalné-chemickym vlastnostem,
klasifikaci dle riznych kritérii a jejich vyuziti v bézné praxi. O cyklodextrinech je
pojedndvano v druhé kapitole bakalaiské prace. Historie objevu téchto molekul je
nasledovana jejich charakteristikou a fyzikalné-chemickymi vlastnostmi. Dalsi podkapitola
se zabyvéa modifikovanymi cyklodextriny, které jsou ¢asto zakladni jednotkou pro tvorbu
supramolekularnich komplext. V zévéru druhé kapitoly je zminéno vyuziti cyklodextrinti
s diirazem na praktické aplikace v kosmetice. Vyznamnou ¢ast predstavuje treti kapitola,

ktera je vénovana popisu znamych inkluznich komplexii mezi cyklodextriny a surfaktanty.

Kli¢ova slova: surfaktanty, cyklodextriny, komplex hostitel-host, supramolekularni chemie

ABSTRACT

The aim of the bachelor thesis was to describe the topic of formation of supramolecular
complexes between surfactants and cyclodextrins. The first part is devoted to surfactants,
their characteristics, physico-chemical properties, classification according to various
criteria and their use in common practice. Cyclodextrins are discussed in the second
chapter of the bachelor thesis. The history of these molecules is followed by their
characteristics and physico-chemical properties. Another subchapter deals with modified
cyclodextrins, which often represent the basic unit for the formation of supramolecular
complexes. At the end of the second chapter the use of cyclodextrins with an emphasis on
their practical application in cosmetics is mentioned. An important is the third chapter
focused for the description of known inclusion complexes between cyclodextrins and

surfactants.

Keywords: surfactants, cyclodextrins, host-guest chemistry, supramolecular chemistry
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UvVOD

Surfaktanty jsou latky organického piivodu, jejichz molekula je oznaCovana jako
amfifilni a je tvofena hydrofobni i hydrofilni ¢asti. Velkou vyhodou povrchové aktivnich
latek je, ze jsou schopny se navéazat na rozhrani dvou nemisitelnych latek a snizovat
mezipovrchové napéti. Za jedny z prvnich surfaktantl l1ze povazovat mydla, kterd si svoji
nezastupitelnost a vyznamnou roli v osobni hygien¢ drzi dodnes, avSak v dnesni dobé je
Skala téchto latek daleko vétsi. Amfifilni molekuly se v roztoku mohou chovat dvojim
zptisobem v zavislosti na jejich koncentraci. Pti pfekroceni kritické miceldrni koncentrace
dochazi ke tvorbé vétsich celkl, které jsou oznaCovany jako micely. Existuje spousta
kritérii, podle kterych lze surfaktanty klasifikovat, nejcastéji jsou déleny podle charakteru
hydrofilni ¢asti. Molekuly, které nedisociuji za vzniku naboje, jsou oznafovéany jako
neionické. Ionické surfaktanty s kladnym nabojem se nazyvaji kationické, se zapornym
nabojem anionické. Tteti skupina ionickych surfaktantli miize ménit sviij ndboj v zévislosti
na charakteru prostedi a molekuly jsou nazyvany jako amfoterni. Diky svym specifickym
vlastnostem surfaktanty nachazi uplatnéni v riiznych odvétvich. Jsou nedilnou soucésti
kosmetickych prostredkii a vyrobkil spotiebni chemie, taktéz jsou dalezitou komponentou

nékterych farmaceutickych vyrobk.

Cyklodextriny (CD) jsou cyklické molekuly oligosacharidii ziskdvané enzymatickou
degradaci Skrobu bakteriemi rodu Bacillus macerans. Tyto bakterie produkuji
cyklodextriny ve smésich, kdy jednotlivé molekuly cyklodextrini se mohou skladat z Sesti
az vice nez sta glukopyranosovych jednotek. Pfi optimalnich podminkach bakterie
produkuji nativni cyklodextriny, mezi které patii a-CD s Sesti, B-CD se sedmi a y-CD
s osmi glukopyranosovymi jednotkami. Cyklodextriny svym prostorovym uspoiadanim
pfipominaji komoly kuzel, ktery uvnitt obsahuje kavitu, do které je mozné inkludovat jiné
molekuly. Toto spojeni dava za vznik inkluznim komplextim, které nachdzi Siroké
uplatnéni ve farmacii, kosmetice ¢i supramolekularni chemii. Nékteré vlastnosti nativnich
cyklodextrinti nejsou pfiliS vhodné pro dané aplikace, v tomto piipadé¢ se naskytuje
moznost cyklodextriny modifikovat. Modifikace je Casto vicestupiiova, pficemz hlavni

reakct je elektrofilni substituce na atom kysliku hydroxylové skupiny.

Komplexy typu hostitel-host jsou zakladem vyzkumu v oblasti supramolekularni
chemie. Vybrané vlastnosti surfaktantl mohou byt ménény tim, ze budou komplexovany

do hostitelskych molekul. Popularnimi zastupci téchto komplexi jsou amfifilni



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 11

cyklodextriny a supramolekuldrni amfifily, jejichz vyznamnou vlastnosti je schopnost

reagovat na vnéjsi stimuly.
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1 SURFAKTANTY

Povrchové aktivni latky (PAL) organického plvodu, které se vyznacuji schopnosti
snizovat povrchové napéti na fazovém rozhrani mezi dvéma rozdilnymi latkami, se
nazyvaji surfaktanty. Snizeni povrchového napéti, zména reakénich podminek a ovlivnéni
energie celé soustavy je dusledkem amfipatické povahy téchto molekul. Surfaktanty jsou
velmi dulezitou soucasti dnesnich primyslovych vyrob, jelikoz jsou schopny stabilizovat

a vhodné upravovat vlastnosti findlnich vyrobki. [1]

1.1 Historie

Ditraz na spravnou osobni hygienu byl kladen jiz od doby Starého Egypta a mezi prvni
pripravky osobni hygieny byly doporucovany alkalie (naptiklad hydrogenuhli¢itan sodny
¢i uhlicitan draselny). Postupem cCasu se zacala vyrabét ptirodni mydla zdsaditého
charakteru, v nichZz hlavni slozku pfedstavovaly pfirodni oleje. S piibyvajicimi
zkuSenostmi a s doplnénim mydel o dalsi slozky, jako jsou fosfaty ¢i silikaty, se tyto
pripravky zacaly pouzivat nejen v osobni hygiené, ale staly se také dilezitou soucasti pfi

prani pradla. [2]

Za prvni fadné popsané surfaktanty lze povaZovat sulfatované oleje. Jednalo se
o sulfataci ricinového oleje, ktery byl zndm pod nazvem ,.turecky Cerveny olej” (z angl.
turkey red oil). V pribéhu prvni svétové véalky se zacal v Némecku primyslové vyrabét
surfaktant z zivociSnych tukl a rostlinnych olejt, ktery byl pfipravovan sulfonaci propan-
1-olu nebo butan-1-olu s naftalenem. V obdobi dvacatych az tficatych let dvacatého stoleti
byla do fetézce pfidana aromatickd skupina a zaCaly vznikat alkylaryl sulfonaty, kde
aromatickou skupinu piedstavoval pfedev§im benzen. Ve ctyficatych letech sulfonace
tetrameru propenu a benzenu dala za vznik latce nazyvané dodecylbenzensulfonan, ktery
byl v té dob& uplatiiovan piedev§im jako piisada do pracich prostfedk. Konkurenci
alkylaryl sulfonatim pfinesly Spojené staty americké a Némecko v podobé derivatl
taurinu. Tyto produkty vSak neptfekonaly uspéSnost alkylbenzen sulfonatd (ABS), které
v Sedesatych letech tvorily jednu polovinu viech vyrabénych surfaktantt. Casem se zacaly
projevovat negativni dopady uzivani téchto latek pfedevS§im ve vztahu k Zivotnimu
prostifedi. ZvySujici se tvorba velmi stabilni pény branila pfirozenému ¢isténi odpadnich

vod. Resenim bylo vyuziti linedrnich alkylbenzen sulfonati (LABS), které jsou ekologicky

vvvvv
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V dnes$ni dobé jsou tenzidy nedilnou soucasti nejen pifipravkl spojenych s osobni
hygienou ¢i soucasti pracich praskl. Povrchové aktivni latky naSly své uplatnéni také
v oblasti farmacie a mediciny, jsou zakladem pro tvorbu Cisticich prostfedkii a jsou stale
v centru zkoumani, jelikoz je kladen stale vétsi diraz na spojeni surfaktantl a zivotniho

prostiedi. [1,2]

1.2 Obecna charakteristika povrchové aktivnich latek

Povrchové aktivni latky jsou slouceniny organického ptvodu majici molekulu
netypického tvaru. Molekula se skladd z Casti hydrofilni a hydrofobni (Obrazek 1).
Hydrofilni ,,hlavicka” molekuly je ta ¢ast, ktera pritahuje vodu. Hydrofilni ¢ast mize byt
reprezentovana karboxylovou, sulfdtovou ¢i sulfonovou skupinou. Uhlikaty fetézec je
hydrofobni a vodu naopak odpuzuje. Tyto dvé ¢asti jsou si protichidné a molekuly je

obsahujici jsou oznacovany jako amfifilni. [3,4]
PAL jsou vyuzivany diky své schopnosti snizovat povrchové napéti na fazovém
rozhrani. Velkou vyhodou téchto latek je, ze povrchové napéti snizuji jiz v relativné

nizkych koncentracich. Jsou taktéz schopny stabilizace, zmirnéni tfeni na stykovych

plochéch nebo ovlivnéni fyzikalnich vlastnosti dané latky. [2]

Hydrofilni &st

Hydrofobni ¢ast

Obrazek 1: Obecna struktura molekuly surfaktantu.

1.2.1 Povrchové napéti

Povrchové napéti je sila, ktera plisobi ve sméru te¢ny k povrchu kapaliny kolmo na
délkovou jednotku povrchu. Znaci se feckym pismenem vy a jednotkou je newton na metr

[N'm™]. Povrchové napéti Ize vypo¢itat dle vztahu:

__dF
Y ="a

(M

kde F je sila piisobici kolmo na priifez kapaliny a / je délka, na kterou sila plisobi. [4]
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1.2.2 Hydrofilné-lipofilni rovnovaha

Vlastnosti surfaktantii jsou z ¢asti ovlivnény pomérem velikosti hydrofilni a lipofilni
¢asti amfifilni molekuly. Pojem hydrofilné-lipofilni rovnovaha (HLB, z angl. Hydrophile
Lipophile Balance) pouzil jako prvni Griffin, ktery touto hodnotou oznacil miru
vyvazenosti mezi obéma castmi. Zaroven uvedl prvni vztah, kterym lze tuto, spiSe

semiempirickou, hodnotu spocitat:
HLB = ) (HLB hydrofilnich skupin) - > (HLB lipofilnich skupin) + 7 2)

kdy HLB hodnoty hydrofilni a lipofilni skupiny jsou dany prostym algebraickym souctem
HLB hodnot jednotlivych komponent tvotici tyto skupiny. [4]

Dal8im vztahem, ktery lze pouzit pro vypocet HLB hodnoty je Kawakamiho vztah:
= Mu
HLB =7+ 11,7 log [ML] 3)

kde My znaci molarni hmotnost hydrofilnich a M lipofilnich skupin. [4]

Mezi mén¢ pouzivané patii vztah Razce a Orbana, kdy je vypocet HLB hodnoty zalozen
na znalosti hydrataéniho tepla jednotlivych surfaktantli. Zadny z uvedenych vztaht viak
neumoziuje spocitat hydrofilné-lipofilni rovnovdhu v ptipravku, v némz jsou povrchové
latky nejednotného sloZeni. Pro tento pfipad je vhodné pouZiti experimentalnich metod.
Jedna-li se o smés dvou nebo vice povrchové aktivnich latek s odliSnymi HLB hodnotami,
je vhodné vyuZit vztah zaloZeny na znalosti hmotnostnich procent jednotlivych sloZek
v ptipravku:

w1 (HLB)1+ wp (HLB)2
w1+ wy

HLB gesi =

“4)
kde w; a w; jsou procentualni hmotnostni zastoupeni sloZzek ve smési. [4]

HLB hodnota je veli¢ina urcujici dal$i vyuziti tenzidu a jeho zatazeni do vhodné
kategorie. Jednotlivé kategorie pouzitelnosti a jejich pfislusné HLB hodnoty jsou uvedeny

v Tabulce 1. [5,6]
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Tabulka 1: Pouzitelnost tenzida v zavislosti na hodnoté HLB. [5,6]

Vzhled disperze HLB Pouziti
0
Netvoii disperzi ve vode 2
4 } Emulze V/O
6
MIékovita nestabilni disperze 8
Smacedla
Mlékovita stabilni disperze 10
12 } 5
etergent
14 s
Ciré disperze 16 -
8 Solubilizatory

1.3 Fyzikalné-chemické vlastnosti

1.3.1 Tvorba micel

Amfifilni molekuly se v roztoku mohou chovat dvojim zpiisobem v zavislosti na
koncentraci povrchové aktivni latky. Je-li koncentrace molekul nizs§i nez tzv. kriticka
micelarni koncentrace (CMC, z angl. critical micelle concentration), jsou molekuly PAL
v roztoku rozptyleny volné. Po piekroceni hranice CMC dochazi k agregaci molekul do
vys$sich celkd, tzv. micel (Obrazek 2). Hodnota CMC je zévisla na pouZitém surfaktantu
a stanovuje se nejCastéji experimentalné, meéfenim zavislosti fyzikdlné-chemickych

vlastnosti na ménici se koncentraci PAL v roztoku. [1,2,4]

SN2
7Ny

Obrazek 2: Micela ve vodném prostiedi.
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Z nize uvedeného grafu (Obrazek 3) vyplyva, ze micely jsou detekovany az po
dosazeni kritické micelarni koncentrace a se vzrustajici koncentraci PAL se jejich
mnozstvi linearné zvysuje. Obsah molekul PAL zpoc¢atku nartstd linearn€é, po dosazeni

CMC a v dalsi fazi vSak zustava konstantni.

CMC

Koncentrace

e [0l 2k Uy
PAL

— Micely

Koncentrace PAL

Obrazek 3: Graf zavislosti koncentrace micel a molekul PAL na koncentraci povrchoveé

aktivni latky v roztoku.

Na hodnotu kritické micelarni koncentrace maji dopad rizné vlivy, napiiklad struktura
molekuly PAL. CMC se sniZuje se vzristajicim po¢tem atomi uhliku v fetézci. Pritomnost
dvojné vazby v hydrofobnim fetézci zplisobi, ze CMC mé hodnotu nizsi nez stejny fetézec
v nasyceném stavu. Teplota roztoku je jednim z mala vnéjSich faktori ovliviiujicim

hodnotu CMC. [1.,4]

1.3.2 Solubilizace

D¢j, pti kterém piechazi nerozpustnd nebo omezené rozpustna latka do roztoku, se
nazyva solubilizace, kterd predstavuje jednu z vyznamnych vlastnosti PAL. Surfaktant je
v tomto piipadé nazyvan solubilizatorem, neboli latkou se schopnosti tento piechod
uskutecnit. Cely proces solubilizace je vysvétlovan na zékladé micelarni teorie, kdy po
dosazeni kritické micelarni koncentrace dochéazi k prudkému narlistu mnozstvi rozpusténé

latky. [4]
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1.4 Klasifikace surfaktanta

Do skupiny surfaktantii se fadi Siroké spektrum latek, které jsou vzajemné Casto velmi
odlisné. Pro usnadnéni je vhodné surfaktanty zatazovat do jednotlivych kategorii podle
kritérii, kterymi jsou napiiklad typ hydrofilni a hydrofobni slozky, HLB hodnota dané
latky, biologicka degradabilita ¢i pouziti. [1]

1.4.1 Hydrofobni slozka

Déleni surfaktanti na zéklad¢ jejich hydrofobni sloZky se v praxi pouziva vyjimec¢né.
Hydrofobni slozkou je v molekule PAL oznacen uhlikovy fetézec obsahujici nejéastéji 8 az

22 atomu uhliku. Dle struktury fetézce je mozné surfaktanty dé€lit na: [1]

» PAL s alicyklickym fetézcem (A)
» PAL s alifatickym uhlikatym fetézcem (B)
» PAL s aromatickym ¢i hydroxylovym fetézcem (C)

» PAL s linedrnim polymernim fetézcem (D)

CH
’ R” “CHs

(B)
R™ 7 cH,

CH (D)
CH

(A) CHg (©) 3

Obrazek 4: Strukturni vzorce vybranych PAL s rozdilnou hydrofobni slozkou.

1.4.2 Hydrofilni slozka

Hydrofilni slozka ma pfi klasifikaci surfaktanti velky vyznam. Je-li mozno hydrofilni
skupinu ve vodném roztoku disociovat na ion, jsou surfaktanty rozdéleny na ionické
aneionické. Ion je ve vodném prostfedi nositelem kladného nebo zdporného naboje.
Surfaktanty nesouci kladny ndboj jsou oznaCovany jako kationické, surfaktanty se
zapornym nabojem jako anionické. Povrchové aktivni latky, u nichZ je hydrofilni skupina
schopna ménit svllj ndboj v zéavislosti na okolnich podminkach, jsou oznacovany jako

amfoterni (Obrazek 5). [1]
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Surfaktanty

I lonické I Neionické
[
I Anionické l Kationické l Amfoterni

Obrazek 5: Schematické rozdé¢leni surfaktantii dle hydrofilni slozky.

Anionické surfaktanty

Surfaktanty disociujici ve vodném prostiedi za vzniku aniontu jsou v dne$ni dobé¢
nejhojnéji vyrdbénymi ionickymi surfaktanty. V roce 2000 zaujimaly az 65 %
z celosvétové produkce PAL. Anionické surfaktanty jsou zndmé pod ndzvem mydla,
jelikoZ majoritni skupinu tvoii soli vysSich karboxylovych kyselin. Obecné je 1ze rozdélit

podle ionizované funkéni skupiny do Ctyi skupin. [2]

Soli karboxvlovvch kyselin

Mydla jsou nejstarSimi a nezndméjSimi zastupci této skupiny. Jedna se predevSim
0 sodna a draselnd mydla, ktera se vyrabi zmydelnénim tukl a olejli pomoci zasaditych
hydroxidii nebo uhli¢itanti. Jejich piipravu lze popsat jako reakci s exotermnim
charakterem, jejiz rychlost lze ovlivnit okolnim tlakem. Draselnd mydla nachdze;ji
teplotach. Mydla jsou velmi dobrymi detergentnimi, sméacecimi a pénotvornymi Cinidly.
Jejich povrchova aktivita vSak muize byt negativné ovlivnéna okolnimi vlivy, jako je
zména pH prostedi nebo piitomnost vicemocnych iontd (Ca*", Mg®") v tvrdé vods, které

s mydly reaguji za vzniku nerozpustnych soli. [3,5]

Sulfity

Latky odvozené od kyseliny sirové jsou oznacovany jako sulfaty, diive sirany. Sulfaty
obsahuji ve své molekule skupinu —HSO4 nebo —Na'SO;, kdy jsou tyto skupiny
zavadény do molekuly esterifikaci nebo adici riznych druhl oleji, ¢i jejich mastnych

kyselin nebo mastnych alkoholi (Obrazek 6). Surfaktanty se sulfitovou skupinou lze
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rozdélit do dvou velkych kategorii, a to na sulfatované oleje a sulfatované alkoholy. Oleje
reaguji jak dvojnou vazbou, tak i hydroxylovou skupinou. Pokud se vSak v molekule
nachazi obé z funk¢nich skupin, je upfednostinovana skupina hydroxylova. Produkty mivaji
hydrofilni skupinu umisténu nejcastéji uprostied uhlovodikového fetézce, coz, v porovnani
s jinymi skupinami, déla oleje slabsimi detergenty, ale naopak dobrymi smacedly,
penetratory ¢i mazadly. Sulfatované alkoholy jsou vyrabény plisobenim oxidu sifi¢itého na
vybrany ,,mastny” alkohol a produkty této reakce jsou znamy pod ndzvem gardinoly.
Sulfaty lze uplatnit pfedevSim jako pfisady do praskovych pracich prostiedki a jinych

ptipravki s Cisticim ucinkem. [4,7]

H H H H
=+ Hys0, H—C—C—H
H H H OSOzH

R_OH + SO3 R_OSO3H

Obrazek 6: Schematické znazornéni ptipravy sulfatovanych olejl a alkohola.

Sulfonany

Surfaktanty se sulfoskupinou lze délit do tifi skupin, a to na alkylsulfonany,
alkenylsulfonany a alkylarylsulfonany (Obrazek 7), kdy vSechny tfi zéastupci maji

v molekule typickou pfimou vazbu uhlik—polarni skupina.

R—0SO;Na RMSOSNa ROSO3Na

(A) (B) (C)

Obrazek 7: Obecny vzorec alkylsulfonanu (A), alkenylsulfonanu (B)
a alkyarylsulfonanu (C).

Alkylsulfonany jsou obvyklou souc¢ésti pracich ptipravki a primysloveé je Ize vyrabét
pomoci Reedovy syntézy neboli alkalickou hydrolyzou alkylsulfochloridi. Do této skupiny
jsou fazeny i sulfonany parafinu a petroleje. Alkenylsulfonany jsou pifipravovany adici SO
za soucasného presmyku dvojné vazby. Na rozdil od alkylsulfonanti je lze vyborné
rozpoustét v tvrdé vodé a jsou stabilni v Sirokém rozmezi pH. Hlavnim znakem
alkylarylsulfonanti je pfima vazba hydrofilni skupiny na aromatické jadro. NejcastéjSimi
reprezentanty aromatické ¢asti jsou benzen a naftalen, které l1ze pfipadné€ nahradit xylenem

¢1 fenolem. Tuto skupinu sulfonani lze oznacit jako mimotadné dilezitou soucast mezi
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komercné vyrabénymi anionickymi surfaktanty. Benzenovou fadu dlouho reprezentoval
alkylbenzen sulfonan, ktery byl nasledn€¢ vymeénén za svého néstupce s linedrnim fetézcem,
linearni alkylbenzen sulfonan. Druhou fadou alkylbenzen sulfonanti je naftalenova fada,

ktera je podobné¢ jako benzenova piipravovana Friedelovou-Craftsovou syntézou. [2,4]

Fosfaty

Obecnou strukturu esteri a diesterii kyseliny fosforecné lze definovat jako
RO—PO;—H", kde R obvykle znadi alkohol nebo fenol s dlouhym uhlovodikovym
fetézcem. Diive byly upfednostiiovany pied pouzitim odpovidajicich sulfati ¢i sulfonant,
nicméné naklady na vyrobu fosfatt byly daleko vyssi. Maji nizkou pénivost a vykazuji

velmi dobré vlastnosti v tvrdé vodé a koncentrovanych elektrolytech. [2,3,8]
Kationické surfaktanty

PAL disociujici za vzniku kationtu jsou schopny adsorpce na vSechny materialy, které
jsou negativné nabité (sklo, celul6za). V celosvétovém méfitku jsou vyrabény v mensim
rozsahu, a to z divodu nékladné vyroby (méné nez 10 % celosvétové produkce). Maji
mensi detergencni schopnosti a jsou vyuzivdny jako antistatickd Ccinidla, vlasové
kondicionéry ¢i inhibicni prosttedky koroze. Kationické surfaktanty byly nejprve
vyuzivany v mediciné pro jejich bakteriostatické Uc€inky, nyni je lze najit jako soucast

antiseptickych a desinfek¢nich prostredki. [2,4]

Soli kvarternich amoniovvch zasad

Syntéza kvarternich amint z terciarnich je oznaCovana jako kvarternizace. Tato reakce
probihd nejlépe u aminti, které maji disociani konstantu rovnu hodnoté¢ devét ¢i niZsi.
Kvarterni soli vznikaji za ptitomnosti Cinidel, napt. alkylhalogenidi ¢i alkylsulfata,
a obsahuji ve své molekule atom dusiku, ktery je bud’ soucasti fetézce, nebo heterocyklu.

[4.9]

Benzalkonium-chlorid (Obrazek 8) je typicky zastupce skupiny obsahujici kvarterni
atom dusiku, na kterém je navazana jedna alkylova skupina s dlouhym uhlikovym
fetézcem (vétSinou se jednd o dodecyl, tetradecyl, hexadecyl nebo oktadecyl) a zbyvajici
dvé skupiny obsazuje nejcastéji methyl. [9]

Benzalkonium-chlorid se vyuzivd v kosmetice i v nékterych 1é¢ivech jako efektivni
biocid (ucinny proti plisnim, bateriim i1 nékterym fasdm). Princip spociva v adsorpci

alkylamoniového kationtu na bakteridlni buniky, prinik pfes bunécnou sténu a nésledné
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poruseni cytoplasmatické membrany, coz vede ke smrti bakteridlni buiiky. V dnesni dobé
se vSak objevuji udaje o mozné resistenci bakterii k této konzervacni latce, proto jsou Casto
syntetizovany analogy benzalkonium-chloridu, které obsahuji ve své molekule misto
benzenového jadra naptiklad molekulu pyridinu. [10]

cf” ¢
!

CH;,

H3C

Obrazek 8: Strukturni vzorec benzalkonium-chloridu.

Amfoterni surfaktanty

Amfoterni PAL vykazuji riizné chovéni v zavislosti na délce uhlovodikového fetézce
a pH prostiedi, kdy disociuji bud’ za vzniku kladného, nebo zaporného iontu. Interaguji
s anionickymi tenzidy, jsou tedy casto oznaCovany jako sekundarni tenzidy, a mayji
vysokou biologickou odbouratelnost. Dle zavislosti na pH prostiedi jsou déleny na

zwitterionické a vlastni amfoterni PAL. [5,7,11]

Zwitterionické surfaktanty

Molekuly téchto latek nesou nejméné jeden kladny a jeden zéporny néaboj, napiiklad
kombinaci kvarterniho atomu dusiku a sulfatové skupiny, a mohou byt pfi vhodnych
podminkach vzajemné neutralizovany. Kladny néboj je vSak ptitomen v celé §ifi pH. Mezi
tyto surfaktanty lze zafadit sulfobetainy a karboxybetainy, které své uplatnéni nachazi

v textilnim primyslu jako zjemnovace tkanin, antistaticka a smaceci Cinidla. [4,12]

Vlastni amfoterni surfaktanty

Strukturu amfoternich surfaktanti lze pfipodobnit k aminokyselinam, kdy

charakteristicka skupina pfitomna v tenzidu je ionizovana v zavislosti na okolnim pH. [4]
Neionické tenzidy

Povrchova aktivita neni jev zavisly pouze na schopnosti disociace molekul na ionty ve
vodném prosttedi. V nékterych piipadech je velmi vyhodné mit molekuly elektricky
neutralni. Jejich rozpustnost s rostouci teplotou vody klesa a CMC je niZsi nez u ionickych
PAL. Vlastnosti této skupiny jsou taktéZ definovany pomoci bodu zakalu, neboli momentu,
pii kterém dochazi k vysrazeni PAL s polyoxyethylenovym fetézcem. Polarni skupiny
neionickych tenzidl tvofi vdzany atom kysliku ¢i hydroxylova, esterovd nebo amino

skupina. Obecné lze mezi neionické surfaktanty fadit derivaty ethylenoxidu a polyoli,
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zejména glukdzy, glycerolu a sachardzy. Oxyethylenaty nachézi velké uplatnéni jako
soucast pracich prostiedkl a to z divodu nizké pénivosti, kterou obecné vykazuji vSechny

z neionickych tenzidu. [2,3,5]

1.5 Pouziti surfaktana

I kdyz lze slovo surfaktant zatadit spiSe mezi méné zndmé pojmy, s piipravky
obsahujicimi tyto latky je mozné se setkat denné. PAL spadaji do oblasti nejen profesni,
ale 1 ekonomické a socialni. Rozkvét vyroby s moznosti pouziti surfaktantti pokracuje od
dvacatého stoleti dodnes a surfaktanty tak lze povazovat za soucést nejen chemického,

textilniho a kosmetického, ale také farmaceutického ¢i potravinarského pramyslu. [2]

1.5.1 Tradi¢ni pouziti

Hlavnim ucelem povrchové aktivnich latek je jiz od nepaméti schopnost ciSténi.
Detergenty lze oznalit za majoritni skupinu, ze které¢ se nejvetsi pozornosti dostavalo
mydlim. Lidé si mydla oblibili z divodu Setrnych vlastnosti nejen ke kuzi, ale
1 k materialim, diky jejich relativné nizké cenné a snadné dostupnosti. Moderni detergenty
mohou nabidnout jest¢ lepsi Cistici vlastnosti a v urCitych piipadech také snadnéjsi

biologicky rozklad. [2]

Aplikace PAL v kosmetice je datovana jiz od pocatku pouziti kosmetickych ptipravkda.
I kdyZ ve velmi malém mnoZzstvi, jsou surfaktanty pfitomny téméf ve vSech kosmetickych
pfipravcich. Za velmi cCastou, ne-li nutnou, lze oznalit pfitomnost PAL v krémech
a emulzich, kde dochéazi ke smiseni dvou nemisitelnych kapalin. Bez pfidani vhodného
surfaktantu ¢i jiné PAL by dochézelo k rozruSeni struktury téchto piipravkl a nésledné
nemoznosti piipravek pouzit. Vyjma oblasti péce o plet a télo se lze se surfaktanty setkat
1 v dekorativni kosmetice. Za negativum Ize povaZovat nejen samotnou piitomnost

surfaktantll v kosmetice, ale predev§im moznost Castych alergickych reakci na tyto latky.
[1]

Dal$im odvétvim, kde 1ze pouziti surfaktantli povazovat za hojné, je textilni pramysl.
V tomto odvétvi neni vyuZzit pouze samotny Cistici a praci efekt, ktery vSak ptedstavuje
velmi dalezitou roli pfi prani, ale také proces solubilizace. Proces solubilizace je vyuzivan
pro svoji schopnost pfevadét nerozpustné latky do roztoku. V textilnim primyslu jsou

témito latkami pfedevsim barviva, kterd jsou v roztoku rozptylena a nasledné zachycovana
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mezi jednotliva vldkna tkanin. V této oblasti jsou surfaktanty vyuzivany jako ptisady do
pracich prostredki, které pomahaji Cistit textilie, omezit staticky naboj na tkaninach c¢i

tvorbu pény. [1,2,4]

1.5.2 Netradi¢ni pouziti

V poslednich letech nachézi surfaktanty své uplatnéni v odvétvich jako je farmaceuticky

a potravinarsky pramysl ¢i zemedélstvi. [2]

Amfifilni molekuly surfaktant jsou schopny dopravit aktivni latky do roztokl, emulzi,
gelll a jinych ptipravkd, ¢ehoZ se vyuziva predev§im ve farmacii. V nékterych 1é¢ivech
jsou aktivnimi latkami samy surfaktanty. Spojenim aktivni latky se surfaktantem lze
umoznit lepsi prostupnost aktivnich latek pies biologické membrany, které jsou nejcastéji
ve formé lipidové dvojvrstvy. Tyto procesy jsou vSak velmi piisné kontrolovany a to
pfedev§im z diivodu naprosté nezdvadnosti surfaktanti vzhledem k lidskému organismu.
[2]

V potravinaiském primyslu jsou surfaktanty aplikovany ve formé emulgatord.
Emulgatory jsou latky rostlinného nebo Zivocisného pivodu, které je mozné ptipravovat
1 synteticky. Lze je oznacit za specialni molekuly, které umoziuji vznik emulzi a stabilizuji
je. Tento princip je vyuzivan ze dvou divodi a to, Ze pfidani emulgatoru muaze zlepsit
strukturni 1 senzorické vlastnosti vyrobku a zaroven zjednodusit technologické postupy pfi

vyrobe. [2]
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2 CYKLODEXTRINY

Cyklodextriny (CD) jsou molekuly oligosacharidia ziskdvané enzymatickou degradaci
Skrobu. Byly objeveny na konci 19. stoleti a jiz od této doby byly v centru zkoumani
chemikt pfedevsim z diivodu neobvyklého prostorového uspotfadani molekuly. Duté kavity
cyklodextrinti jsou schopny inkludovat jiné molekuly, coz nabizi cyklodextrinim Siroké
uplatnéni v oblastech jako je supramolekularni chemie, farmacie, kosmetika

a potravinarstvi. [13,14,15]

2.1 Objev cyklodextrint a jejich uvedeni do praxe

Na konci 19. stoleti, v roce 1891, francouzsky farmaceut a chemik A. Villiers zkoumal
ucinek enzymi bakterii rodu Bacillus amylobacter na §tépeni bramborového Skrobu.
Béhem procesu kvaSeni ndhodné objevil krystaly dextrint ze S$krobu, popsal jejich
vlastnosti, urcil jejich sumarni vzorec [(C¢H;00s), - 10 H,O] a tyto neznamé molekuly
pojmenoval, z divodu jejich podobnosti s celulézou, jako ,.cellulosin”. DalSim, kdo se
podilel na popsani molekul cyklodextrinu, byl na za¢atku 20. stoleti F. Schardinger. Béhem
své prace prokazal, ze kultura bakterii, kterou pouzil Villiers k degradaci Skrobu, nebyla
Cista, ale kontaminovand jinym rodem bakterii. Tyto bakterie izoloval a pojmenoval je
Bacillus macerans. Pravé ony staly za tim, Ze byl Skrob béhem Villiersova pokusu
degradovan za vzniku nezndmych dextrinli, cyklodextrinti. Pomoci jodového testu
Schardinger dokazal, ze Bacillus macerans je schopen degradovat Skrob za wvniku
cyklodextrinu ve vice modifikacich, kdy o struktura se barvila Sedozelené a 3 struktura
cervenofialové. Po tomto zjisténi byl cellulosin pfejmenovan na «o-CD a [-CD.
Schardinger je neziidka kdy oznacovan za otce cyklodextrinti. V obdobi mezi lety 1911 az
1935 nastalo obdobi pochybnosti, které bylo vyvraceno v nasledujicich letech objevem 7-
cyklodextrinu. Teprve po 45 letech od prvniho objeveni téchto molekul byla objasnéna
cyklicka stavba cyklodextrinu a v nasledujicich letech byly tyto informace doplnény
o popis chemické struktury molekul cyklodextrinu. V dnesni dob¢ stale probihd zakladni
vyzkum, ale zna¢ny diraz je rovnéz kladen na zavedeni cyklodextrinli do vyzkumu

aplikovaného. [13,15,16]
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2.2 Fyzikalné-chemické vlastnosti cyklodextrint

Cyklodextriny jsou podskupinou cyklickych oligosacharidu, které jsou produkovany pii
enzymatické degradaci Skrobu bakteriemi rodu Bacillus macerans. Tyto bakterie pouzivaji
k degradaci amylézy enzym zvany cyklomaltodextrin glukanotransferasa. [15]
Glukanotransferasa je klicovy enzym, bez né¢hoz by pii degradaci vznikaly pouze klasické
necyklické molekuly dextrini. [17] Pii Stépeni Skrobu vznikaji molekuly obsahujici

glukopyranosové jednotky spojené a-1,4-glykosidickymi vazbami. [18]

Cyklodextriny jsou bakteriemi produkovany ve smésich. Smés se sklada z cyklu, které
mohou obsahovat Sest az vice nez sto glukopyranosovych jednotek. [13] Kruhy s mens$im
poctem jednotek nevznikaji kvali pnuti, ke kterému dochdzi ve struktufe molekuly
z diivodu cyklického tvaru. Synteticky vSak byl pfipraven cyklodextrin s péti jednotkami

glukopyranosy zvany ,,pre-a-cyklodextrin”. Taktéz molekuly S Vy§§im poctem jednotek

wewv s

Optimalizaci podminek pfi degradaci amylozy lze ziskat tzv. nativni (neboli matetské)
cyklodextriny obsahujici ve své molekule pouze Sest, sedm nebo osm jednotek
(Tabulka 2). Tyto tii zastupce lze nasledné ze smési selektivné precipitovat organickymi
latkami jako jsou hexan ¢i fluorbenzen. [13] Ze Sesti glukosovych jednotek je poskladan
dominantni a-cyklodextrin, ktery lze jodovym testem odlisit svym zbarvenim do modra
respektive do zelena. B-cyklodextrin obsahuje ve své molekule sedm glukosovych jednotek
a pomoci jodu se barvi do Cerveno fialova. y-Cyklodextrin se skladd z osmi glukosovych
jednotek (Obrazek 9). Tyto tfi cyklodextriny se neliSi pouze poctem glukosovych
jednotek, ale také rozméry jednotlivych kavit (Obrazek 10). [16,18] Nativni cyklodextriny

jsou netoxické, biodegradabilni a je mozné je ziskavat z obnovitelnych zdroji. [13]

Obrazek 9: Strukturni vzorce a-, - a y-cyklodextrinu.
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vlastnosti téchto molekul. Cyklodextriny maji tvar komol¢ho kuzele, ktery umoziuje

poutat do své kavity jiné molekuly. [14]

CD anmm] b[nmm] c¢[nm] d[nm] e[nm]

o 1,37 0,57 0,45 1,32 0,78

B 1,53 0,78 0,61 1,49 0,78

Y 1,78 095 0,77 1,61 0,78

Obrazek 10: Zakladni rozméry kavit nativnich CD. [18,19,20]

Volné hydroxylové skupiny se nachazeji na uz$im okraji (primarni hydroxylové
skupiny) a na vnéj$im S§irSim okraji (sekundarni hydroxylové skupiny), coz zajistuje, Ze
kavita je relativné hydrofobni. [13] Sekundarni hydroxylové skupiny nemaji svoji rigidni
strukturou tak velky vyznam jako primarni, které mohou rotovat a z toho diivodu ¢aste¢né
blokovat kavitu. [19] Pomoci neutronové difrakce byla objasnéna stabilita makrocykld,
ktera je zplsobena existenci pasu vodikovych vazeb mezi O2¢) a 03,1y hydroxylovych
skupin mezi sousedicimi glukosovymi jednotkami. Sila vodikovych vazeb roste s klesajici
vzdalenosti mezi jednotlivymi molekulami glukosy, tudiZ m4 nejpevnéjsi vazby y-CD,
ktery mé nejvyssi pocet glukosovych jednotek. [13]

Dulezitym parametrem je taktéz polarita kavity a schopnost alespoii ¢aste¢n¢ inkludovat
jiné latky. Nejvice polarni je y-CD a jelikoZ polarita s velikosti kavity klesa, B-CD ma

polaritu podobnou ethanolu a nejmensi polaritu méa o-CD. [18]
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Tabulka 2: Piehled vybranych vlastnosti nativnich cyklodextrint. [18]

a-CD B-CD v-CD
Pocet glukosovych jednotek 6 7 8
Molekulova hmotnost 973 1135 1297
Vyska molekuly [nm] 0,78 0,78 0,78
Objem kavity [nm’] 0,174 0,262 0,427
Rozpustnost ve vodé pii 25 °C [g/dm3] 14,5 1,9 8,19

Nékteré z fyzikalné-chemickych vlastnosti cyklodextrinti jsou velmi podobné linedrnim
dextrinim. AvSak co se ty¢e neenzymatické hydrolyzy, cyklodextriny jsou tfikrat az
petkrat stabilnéjsi pravé diky jejich cyklické struktufe. V pevném stavu jsou cyklodextriny
krystalické a podobné stabilni jako Skrob nebo sachardza, lze je tedy uchovévat pfii
pokojové teploté po nékolik let bez zjevné degradace. V roztoku jsou molekuly prakticky

stabilni v zasaditém a neutralnim prostredi. [15]

Struktura cyklodextrini byla studovéana jak v pevném stavu, tak v roztoku. V nativnich
cyklodextrinech maji glukosové jednotky konformaci “Cj, v mensim zastoupeni se

u n&kterych derivati objevila i inverzni ' C4 konformace (Obrazek 11). [13,14]
4 1
e Q ) e
1 4
C, C,
a a
4 O 1
1 4
4 1
C, C,

Obrazek 11: Konformace *C; a 'C, glukopyranosovyh jednotek.
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2.3 Modifikované cyklodextriny

Cyklodextriny jsou Casto vyuzivany v prumyslu, kde je kladen zna¢ny diraz na to, aby
molekuly mély co nejvhodnéjsi fyzikalné-chemické vlastnosti pro dané pouziti. Z tohoto
divodu je vyuzivano chemickych modifikaci, které jsou uplatiovany predev§im
u nativnich cyklodextrini s cilem kladné¢ ovlivnit vybrané vlastnosti, napt. jejich
rozpustnost ve vodé nebo organickych rozpoustédlech. To se tykd zejména molekuly -
cyklodextrinu, kterd ma téméf o fad nizs$i rozpustnost ve srovnani s ostatnimi dvéma

nativnimi cyklodextriny (Tabulka 2). [13,18]

Modifikace je zpravidla vicestupnova, kdy prvotni reakci byva elektrofilni substituce na
atomu kysliku hydroxylové skupiny. Reakce mlize probihat trojim zptisobem, podle toho,

ktery atom kysliku bude substituovan (Obrazek 12). [13]

Primarni hydroxylové skupiny lze selektivné substituovat stericky objemnym c¢inidlem
za pritomnosti slabé baze, jelikoz primarni hydroxylové skupiny jsou nejméné stericky
branéné a nejvice bazické. Nejvice kyselé jsou sekundarni hydroxylové skupiny v poloze
C2. Selektivni alkylaci ¢i acylaci je mozné dosahnout monosubstituce, ale ne substituce
vSech hydroxyll v této poloze. Nejméné reaktivni jsou sekundarni hydroxylové skupiny
v poloze C3 a selektivni substituce lze u nich dosdhnout jen v pfipadé chranéni

hydroxylovych skupin na C2 a Cé6. [13]

H OH

HO H

n

Obriazek 12: Oznaceni hydroxylovych skupin schopnych podléhat elektrofilni substituci

pii modifikaci cyklodextrint.

Vznikajici derivaty je mozné rozdélit podle poctu substituovanych glukosovych

jednotek.
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Monosubstituované cyklodextriny maji substituovanou pouze jednu molekulu glukosy
a lze je pfipravit reakci jednoho ekvivalentu ¢inidla na jednu molekulu cyklodextrinu. Poté
je treba produkty odd¢€lit ze smési nezreagovanych a vice substituovanych molekul
cyklodextrinu. Pokud tvoii ¢inidlo s makrocyklem pevny inkluzni komplex, tvorba vice
substituovanych komplexti je minimalizovana. Predpoklada se, ze timto mechanismem
probiha reakce B-cyklodextrinu s anhydridem kyseliny p-toluensulfonové v pyridinu, kdy

vytézek odpovida 61 % zadaného monosubstitovaného produktu. [13]

Jednim z velmi vyznamnych zastupcii monosubstituovanych CD je 2-hydroxypropyl-[3-
cyklodextrin, jehoz nejzadangjsi vlastnosti je relativné vysoka rozpustnost ve vodé
(pfiblizné 600 mg-ml™), kterd je daleko vy$§i nez rozpustnost nativniho B-cyklodextrinu
(piiblizng 18,5 mg'ml™). Z tohoto divodu jsou derivaty B-cyklodextrinu vyuzivany ve
farmacii (s cilem zvysit rozpustnost obtizné rozpustnych 1é¢iv ve vod¢€), v nékterych
kosmetickych prostiedcich (eliminace pachu) a v textilnim primyslu. [21,22,23,24]

vvvvvv

aslouzi jako modely enzymt nebo ligandy d-prvkid. Pii této substituci vznika velké
mnozstvi isomerl, coz je pifipad a-cyklodextrinu nesouciho dva stejné substituenty
v ruznych polohach na riznych glukosovych jednotkach. Pro tento derivat je mozné
odvodit dvacet sedm pozi¢nich isomerti. Pokud jsou vhodné zvoleny reakéni podminky,
lze zvysit selektivitu reakce a snizit mnozstvi teoretickych isomert ve vysledném
produktu. Nukleofilni substituce sulfonovych skupin je jednou z moZznosti, jak ziskat

pozadované disubstituované produkty. [13]

Persubstituované molekuly mohou mit bud substituované hydroxylové skupiny
v jedné poloze na kazdé glukosové jednotce nebo vSechny hydroxylové skupiny na vSech
glukosovych jednotkach v molekule cyklodextrinu. Ptiprava persubstituovanych molekul
vyzaduje vysokou selektivitu dané reakce, avSak ¢im vice bude v molekule substituentd,

tim vice se bude zvySovat sterické branéni a mnozstvi produktti bude nizsi. [13]

Posledni skupina derivati je oznaCovana jako smés staticky substituovanych

produktii. [13]

2.4 Tvorba komplexti mezi cyklodextriny a jinymi molekulami

Tvorba inkluznich komplexi typu ,,hostitel-host* (z anglického ,,host-guest”) je nejvice

prostudovana na nativnich cyklodextrinech, a to ptedev§im z diivodu jejich jednodussi
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syntézy. Bylo prozkoumano velké mnozstvi latek, které lze do kavity nativnich
cyklodextrinti (hostitelit) inkludovat. Roli hosta mohou zastdvat jak anorganické (napf.
vzacné plyny), tak organické latky (napf. uhlovodiky, derivaty cyklohexanu, benzenu
a naftalenu, alifatické alkoholy, steroidy ¢i aminokyseliny). Dilezité pti vybéru hosta je
zohlednit velikost kavity, do které bude host poutan. Stabilizace téchto komplexti je poté
zprostfedkovana pomoci disperznich ¢i van der Waalsovych sil nebo vodikovych vazeb.

[13,25]

Ptiprava komplexii mezi cyklodextriny a jinymi molekulami probiha nejcastéji ve vodé
nebo vodném roztoku organickych rozpoustédel, tento proces lze uskutecnit také na
rozhrani plynné a pevné faze. [13] Jedna se o reversibilni proces, molekulu hosta je tedy
mozné z kavity opét uvolnit. [15] Pomoci nukledrni magnetické resonance (NMR, z angl.
Nuclear Magnetic Resonance), isotermalni titra¢ni kalorimetrie (ITC, z angl. Isothermal
Titration Calorimetry) a jinych fyzikalné-chemickych metod bylo zjisténo, ze vznik
vétsiny komplexii indukuje enthalpicky zisk, ktery vznika napiiklad pfi uvolnéni molekul
vody s vyS§i energii z nepolarni kavity do vodného prostiedi a jejich nasledné integraci.

[13,15]

Hodnota vazebné konstanty K (n€¢kdy taktéz oznaované jako asociacni konstanta K,
nebo konstanta stability K;) urcuje termodynamickou stabilitu supramolekulédrnich
komplexi za dané teploty v daném rozpousStédle. Vazebnd konstanta ma
v supramolekularni chemii velky vyznam, protoZze diky ni Ize urcit afinitu komplexu

k roztoku. Tvorba supramolekularnich komplext je reversibilni proces:
m-X+n-CD e D,CD, %)

a pro tuto reakci je vazebna konstanta K rovna rovnovazné konstanté (hranaté zavorky

znac¢i molarni koncentraci jednotlivych reaktantl): [15,25]

[Dm CDp]

Km:n = [D]m . [CD]n (6)

Pro jednotlivé supramolekuldrni komplexy jsou hodnoty vazebnych konstant velmi
odlisné, zaleZi na povaze hosta i hostitele. Velkou roli pfi tvorbé komplexii vSak hraje
povaha rozpoustédla, ve kterém ke komplexaci dochazi, a jeho pH. Napfiklad pro kationty
etherti a alkalickych kovli v makrocyklech se hodnoty vazebnych konstant pohybuji
v rozmezi 10'-10* dm*mol™, pfi pouziti methanolu jako rozpoustédla dochazi k naristu

hodnoty az na 10° dm* mol™. [13,25]
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Spojeni derivati steroidi a B- nebo y-CD je piikladem vzniku vysoce stabilniho
komplexu (K < +£10° dm*mol™). Nejstabilngjsi komplex (K + 107 dm*mol™) tvoti per(6-
deoxy-per-6-karboxyethylsulfanyl)-y-cyklodextrin s rocuronium-bromidem (Obrazek 13).

B-Cyklodextrin je ¢astym hostitelem derivati adamantanu (Obrazek 13). [13]

Obrazek 13: Inkluzni komplex per(6-deoxy-per-6-karboxyethylsulfanylu) s rocuronium-

bromidem a per(2,6-di-O-methyl)-p-cyklodextrinu s adamantan-1,3-diolem. [13]

2.5 Aplikace cyklodextrini v praxi

Komplexotvornost cyklodextrini dava moznost jejich Sirokému a rtznorodému
uplatnéni (Obrazek 14). V kosmetice, farmacii a potravinaistvi se vyuziva predevsim
principu, ze molekuly poutané v kavité cyklodextrinu prakticky neinteraguji v roztoku.
Z tohoto diivodu mtze byt naptiklad ovlivnéna rozpustnost aktivnich latek v 1é¢ivech nebo
maskovana nepfijemna chut ¢i zapach riznych smeési at’ uz ve farmacii, tak predevs§im
v potravinaiském  primyslu. S aplikaci cyklodextrini se lze setkat také
v nanotechnologiich nebo v oblasti supramolekuldrni chemie, kde jsou cyklodextriny

Castymi stavebnimi bloky pro ur€ité supramolekularni struktury. [18]
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B Farmacie
22%

Potravinaisky a kosmeticky pamys|

Pesticidy

m Chemické a biochemické pochody
m Analyticka chemie
Enzymatické a biologické pochody

Chemie cyklodextrinovych komplext

Obrazek 14: Procentudlni zastoupeni vyuziti cyklodextrinli ve vybranych

oborech. [25]

2.5.1 Farmacie a potravinarsky prumysl

Ve farmaceutickém primyslu jsou cyklodextriny nejcastéji hostiteli riznych aktivnich
latek. Aminoskupiny u aktivnich latek mohou v mnoha ptipadech negativné ovlivnit chut’
1é¢iva. Problém nastava predev§im tehdy, jedna-li se o ordlné dispergovatelnou tabletu
(ODT). ODT ma nespocet vyhod a pozitivnich vlastnosti, aplikace vSak spoc¢iva v tom, ze
tableta je polozena na jazyk a volné rozpusSténa, pficemz dochazi k pfimému kontaktu
s chutovymi bunikami jazyka. Hotkost aminoskupin zplsobuje nekomfort pro uZivatele
1é¢iva a vychodiskem je tedy blokace téchto skupin. Jako blokatory se pouzivaji
iontoméni¢e nebo cyklodextriny, které navazou hotkou aminoskupinu do své kavity.
Nejcastéji jsou pro tuto aplikaci vyuzivany B-cyklodextriny, které maji vhodnou velikost
kavity pro navazani vétSiny aktivnich latek a jsou pro ¢lovéka netoxické. V praxi se Casto
uplatituje 2-hydroxypropyl-p-cyklodextrin, ktery se vyuzivd napiiklad pro sniZeni
nepiijemné chuti ibuprofenu, s nimz tvoii inkluzni komplexy v poméru slozek 1:11 az

1:15. [26,27]

Cyklodextriny jsou stabilni za vysokych teplot, coz je velmi cenéna vlastnost pii
zpracovani potravin béhem technologickych procesti. Molekuly cyklodextrinu jsou
schopny redukovat mnozstvi cholesterolu v ZivociSnych produktech tim, Ze cholesterol
poutaji do svych kavit. Netoxicky B-cyklodextrin byl schvalen jako jedna z povolenych
ptidatnych latek potravin z hlediska stabilizace n¢kterych dilezitych fyzikalni vlastnosti
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a lze jej na obalech vyrobki najit pod oznacenim E 459. Cyklodextriny jsou aplikovany
béhem kotenéni a ptibarvovani potravin, s cilem dosahnout stejné barvy a chuti s pouzitim

mensiho mnozstvi aditiv, jako bez ptitomnosti cyklodextrini. [25,28]

2.5.2 Kosmetika

Cyklodextriny udavaji molekuldm ingredienci fadu vyhod a tyto vyhody jsou pak
aplikovany na cely kosmeticky prostiedek. V této kapitole je souhrn nékterych z nich. [29]

Rozpustnost hosti

Rostlinné oleje, vyssi mastné kyseliny, nékteré vitaminy ¢i konzervanty jsou ve vodé
témeét nerozpustné. Pokud se vSak z téchto molekul udéld host, ktery je nasledné
inkludovan do kavity cyklodextrinu, je mozné jejich rozpustnost zvysit, ¢ehoz je
v kosmetice hojné vyuzivano. Kyselina salicylovd je znama pro své keratolytické
a antimikrobialni U¢inky, ale jeji rozpustnost ve vodé je nizkd. Komplex cyklodextrinu
s kyselinou salicylovou je jednak daleko rozpustnéjsi, ale také je schopen podpofit ucinky,
kvili kterym je kyselina vyuzivana. Cyklodextriny také pomahaji v prostfedcich na ¢isténi
pleti, kdy jsou schopny lépe rozpustit kozni maz a pomoci ho odstranit z povrchu kiize.

[29]
Eliminace nezadoucich pachu

Nékteré kosmetické ingredience jsou charakteristické svym nepfijemnym zapachem,
avsak jsou do kosmetickych prostiedkli pridavany z diivodu svych pozitivnich vlastnosti.
Dihydroxyaceton je Castou ingredienci v prostfedcich napodobujicich opaleni pokozky,
jeho zapach je vSak velmi téZké maskovat b&zné dostupnymi vonnymi latkami.
Neptijemny odér zmizi, pokud jsou molekuly dihydroxyacetonu poutiny do kavity
cyklodextrinu. TaktéZ je mozné nativni cyklodextriny a jejich syntetické derivaty pouzit do

deodorantil, kdy jsou velmi Setrné k pokozce a efektivné maskuji pach potu. [21,29]

V roce 1998 pftisel na trh novy vyrobek Febreze od spolecnosti Procter & Gamble
(Obrazek 15), ktery mél eliminovat pach z povrchl. O nékolik let pozdéji byly vyvinuty
jeho dalsi formule (Febreze FABRIC, ONE a AIR), jejichZ unikatnost spo¢iva v tom, Ze
molekuly pachu jsou vazany a uzamceny do kavit cyklodextrin, které pach nemaskuji, ale

eliminuji. Aktivni latkou v téchto prostiedcich je hydroxypropyl-B-cyklodextrin. [30,31]
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Obrazek 15: Zastupci z fady Febreze obsahujici hydroxypropyl-f-CD.

Ochrana molekuly hosta

Jednd se zejména o ochranu proti oxidaci a ochranu proti rozkladu na svétle, coz
postihuje napiiklad tea-tree olej, ktery se do kosmetickych prostiedkt pridava predevsim
diky svym antimikrobidlnim vlastnostem. Pokud se tento olej dostane do styku s kyslikem
a svétlem, miZze dat za vznik pro kiZzi iritujicimu p-cymenu. Tomuto lze predejit
vytvofenim komplext mezi cyklodextriny a ¢ajovnikovym olejem. Komplexotvornost je
také vhodna, pokud kosmeticky prostfedek obsahuje hydrochinon, u kterého se vyuziva

schopnosti odstranovani zbarveni kize. [29]

V pudrech, roztocich a nékterych pevnych formulich byvaji pomoci cyklodextrini

stabilizovany nékteré t€kavejsi slozky, jako jsou parfémy ¢i jejich slouceniny. [29]
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3 KOMPLEXY MEZI CYKLODEXTRINY A SURFAKTANTY

Nekteré fyzikalni a chemické vlastnosti surfaktanti mohou byt ménény v disledku
inkludace do kavity piislusné molekuly Vzniklé komplexy mohou pfispét k vyssi stabilité
surfaktantu proti oxidaci, zméné kritické micelarni koncentrace ¢i k leps$i rozpustnosti
surfaktantl. Diky komplexaci mohou surfaktanty nabyt taktéZz novych vlastnosti jako je
schopnost reagovat na vnéjsi (napf. fotochemické) podnéty. [29,32,33] Prvnimi, kdo
informovali o0 mozném spojeni cyklodextrinli a surfaktantdi, byli v Sedesatych letech
minulého stoleti Schlenk a Sand. Tito panové charakterizovali komplex, v némz v roli
hostitele vystupoval B-cyklodextrin a vroli hosti rizné druhy ,,mastnych” kyselin.
Nasledovala ptiprava komplexil riznych druhli cyklodextrinii (a-CD, y-CD) a surfaktant

(gemini surfaktant, jednofetézcovy surfaktant, bolaform surfaktant). [34]

3.1 Tvorba komplexi typu cyklodextrin-surfaktant

K tvorbé komplext (Obrazek 16) mezi amfifilni molekulou a cyklodextrinem dochazi
nejcastéji ve vodném roztoku. Proces komplexace je pohanén vznikem nekovalentnich
vazeb mezi molekulou hosta a hostitele, kdy mezi nejcastéji se vyskytujici patii van der
Waalsovy sily, hydrofobni a elektrostatické interakce, vodikové vazby, kovové koordinace
¢1 sterické efekty. Pii inkludaci dehydratované molekuly hosta dochézi k uvolnéni vody
z nepolarni dutiny cyklodextrinu, pfi¢emz je cely postup zavisly na interakcich mezi vodou
a cyklodextrinem. Svoji roli pfi tvorbé komplext vSak hraje i hydrofilni ¢ast molekuly
cyklodextrinu, ktera mize ovliviiovat naptiklad interakce vznikajici mezi -cyklodextriny
a dimernimi tenzidy, které maji schopnost snizovat povrchové napéti vody. Dulezitou roli
pfi tvorbé inkluznich komplexti typu CD@surfaktant hraje také velikost a geometrie

inkludované amfifilni molekuly. [32,35]

I ,; [— ,,é

Obrazek 16: Ilustrace tvorby binarniho (uprostied) a ternarniho (napravo)

komplexu mezi cyklodextrinem a amfifilni molekulou. [34]
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3.2 Moznosti stanoveni stability komplexii cyklodextrin-surfaktant

Metody slouzici ke stanoveni asociani (vazebné) konstanty lze rozdé€lit do dvou
skupin. Prvni skupina je zaloZena na méifeni fyzikalné pozorovatelnych vlastnosti, které
jsou umérné rozsahu vazby a patii do ni metody méteni elektrické vodivosti a isotermalni
titracni kalorimetrie. Spektroskopie nukledrni magnetické rezonance (NMR) spada do
druh¢ skupiny, pfi¢emz princip spociva ve stanoveni volného a vdzaného mnozstvi ligandu
v roztoku o zndmé koncentraci cyklodextrinii a surfaktantii. Nékteré zdroje udavaji, ze
pouze ITC a NMR predstavuji techniky, pomoci nichZ je mozné provést presné stanoveni
hodnot asociacnich konstant, pfi¢emz je tfeba dodrzovat vzdy stejné pocatecni podminky

pied zaCatkem méfeni. [32,36]

Mezi nejcastéji pouzivané techniky stanoveni asociacni konstanty patii vySe zminéné,
existuje vSak spousta dalSich metod, kterymi Ize stanovit statické a dynamické parametry
interakci pfi tvorbé komplexii typu surfaktant@cyklodexrin. Jako piiklad 1ze uvést
komplexy typu decyltrimethylammonium-bromid@p-cyklodextrin, SDS@f-cyklodextrin
nebo  dodecyltrimethylammonium-bromid-@f-cyklodextrin, kter¢é byly detailn¢
prostudovany metodou meéteni rychlosti pruichodu zvukovych vin v daném roztoku. Tato
metoda byla nasledné doplnéna o densimetrii, pfi¢emz byly ziskdny informace o nékterych

termodynamickych parametrech a jinych vlastnostech studovaného komplexu. [32,36]

3.3 Komplex mezi gemini surfaktanty a cyklodextriny

Objev gemini surfaktantl je datovan do poloviny tficatych let minulého stoleti. Gemini
surkfaktanty, oznaCovéany také jako dimerni, jsou sloZzeny z dvou amfifilnich molekul,
které jsou spojeny ,,spacerem” (Obrazek 17), ktery mtze byt bud’ hydrofobni (alifatické
nebo aromatické fetézce) nebo hydrofilni (naptiklad polyether). Struktura ,,spaceru”, ktery
se nachdzi na Grovni nebo v tésné blizkosti ,,hlavy” amfifilni molekuly, miZe byt rigidni
nebo flexibilni. [35] Obvykle maji tyto latky lepsi povrchovou aktivitu nez odpovidajici
jednotlivé amfifilni molekuly. [37]
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Obrazek 17: Ilustrace komplexu mezi cyklodextrinem a gemini surfaktantem

(a = spacer, b = hydrofilni ¢ast, ¢ = cyklodextrin, d = hydrofobni fetézec). [37]

Pro stanoveni asocia¢ni konstanty, stechiometrie, enthalpie a entropie komplexi typu
B—CD@gemini surfaktant byl pouzit modelovy komplex, v némz kavitand inkludoval
gemini surfaktant o sumdrnim vzorci (C,N),Cl,, kde n = 12 nebo 14, v poméru 2:1 za
vzniku ternarniho komplexu B-CD,@gemini surfaktant. Méfeni probihalo ve vodném

roztoku pomoci ITC a "H NMR pii teploté 293,15 + 0,01 K. [37]

Reakci, pfi niz vznika komplex f—CD—(C,N),Cl,, popisuje nize uvedena rovnice:

M + 2L < ML, (7
kde M je (C,N),Cl,, L oznacuje f—CD. [37]

Zaporné hodnoty Gibbsovy energie t&chto komplexi (AG® = —36,40 kJ-mol™ pro n =12
a AG° =-35,80 kI'mol™” pro n = 14) znadi, ze proces komplexace probihal spontalng.
Pomoci ITC byly stanoveny hodnoty asocia¢nich konstant pro jednotlivé komplexy, které
znadi, ze komplexy v poméru 2:1 jsou ve vodném prostiedi stabilni. Stabilita komplexu
s gemini tenzidem, kde n = 12, dosahovala hodnot 3,10 - 10° dm*mol”. Asociacni
konstanta druhého komplexu dosahovala hodnot 2,40 - 10° dm’> mol”. Obecné plati, ze
s rostoucim poctem atomi uhliku v fetézci surfaktantu klesd hodnota entropie i entalpie,
coz potvrdily i naméfené hodnoty téchto veli¢in. Dale pak zvétSujici se délkou fetézce
klesaly hodnoty entropie a entalpie od —6,70 kJ-mol™ pro surfaktant s n=12 po hodnotu
—50,30 kJ-mol™ pro surfaktant s n = 14. [37]
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3.4 Komplexy mezi konzervanty a cyklodextriny

Mezi bézné konzervacni prisady kosmetickych prostiedkl patti benzalkonium-chlorid,
chlorbutanol, methylparaben a propylparaben (estery kyseliny 4-hydroxybenzoové), mezi
mén¢ znamé taktéz chlorhexidin glukonat. VSechny zminéné slouceniny byly
komplexovany s 2-hydroxypropyl-B-cyklodextrinem (HP-B-CD), pficemz byla pozorovéana

zména jejich antimikrobidlni aktivity a rozpustnosti ve vodném roztoku. [38]

Zmeéna rozpustnosti 1 antimikrobialni aktivita je vzdy odvisla od stupné¢ komplexace
mezi cyklodextrinem a konzervantem. Méfeni probihalo ve vodném roztoku, ktery
obsahoval rozpustény HP-B-CD v koncentraci 0 az 40 % hmotnostnich pii pokojové
teploté. Pro testovdni byly pouzity vzorky mikroorganismii a to Escherichia coli,

Staphylococcus aureus, Pseudomonas aeruginosa, Candida albicans a Aspergillus niger.

[38]

Propylpraben vykazoval oproti methylparabenu a chlorbutanolu velmi malou
rozpustnost ve vodé (pouze 0,2 mg'ml™). Po komplexaci s HP-B-CD se rozpustnost viech
tti uvedenych latek =zvysila. NejmenSi pfiristek rozpustnosti byl zaznamenan
u chlorbutanolu, jehoz pivodni hodnota rozpustnosti ¢inila 7,5 mgrml™" a byla navysena
desetkrat. Rozpustnost propylparabenu se zvySila dokonce 200krat, vysledna hodnota
rozpustnosti byla 36,9 mgml”. Benzalkonium-chlorid a chlohexidin glukonat vykazuji

obecné dobrou rozpustnost ve vodé. [38]

HP-B-CD taktéZ napomaha rozpoustét nékterd 1é€iva. V ptipadé, Ze je do roztoku HP-f3-
CD a léciva (napfiklad hydrokortisonu, prednisolonu) pifidan néktery z lipofilnich
konzervanti, klesd schopnost HP-B-CD zvySovat rozpustnost tohoto komplexu. Pouze ve

vod¢ dobie rozpustné konzervanty maji minimalni vliv na rozpustnost komplexu typu

cyklodextrin@lécivo. [38]

HP-B-CD neprokazuje az do 20 % hm. Zadnou antimikrobidlni aktivitu. Tvorba
komplexti mezi HP-B-CD a konzervanty se obecné snizuje, v horSim ptipadé uplné
destruuje jejich antimikrobialni aktivitu. Zejména u komplexti s lipofilnimi konzervanty
dochdzi kvyraznému sniZzeni jejich  antimikrobidlniho  G¢inku v porovnani
s konzervanty hydrofilnimi. Benzalkonium-chlorid byl G¢inny ve velmi malych
koncentracich vi¢i vSem mikroorganismiim, vyjma Pseudomonas aeruginosa,

chlorhexidin glukonat inaktivoval vSechny testované druhy mikroorganismi. [38]
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3.5 Anmfifilni cyklodextriny

Molekuly cyklodextrinti, které jsou modifikovany hydrofobnimi a hydrofilnimi
substituenty, jsou oznacovany jako amfifilni cyklodextriny. [39] Na rozhrani vody
a vzduchu tvofi amfifilni cyklodextriny monovrstvy, ve vodé micely. Popsany byly také
termotropni kapalné krystaly cyklodextrinti. [40] Ve vodném roztoku mohou amfifilni
cyklodextriny agregovat i do neionickych dvojvrstvych vezikul (Obrazek 18). Tyto
vezikuly jsou tvofeny dvojvrstvou vyhradné¢ modifikovanych cyklodextrint, které maji
v dutin¢ uhlovodikovy ,,hydrofobni” fetézec nasmérovany k sobé dovnitt a hydrofilni
skupiny jsou orientovany do vodného prostfedi. Stabilita téchto vezikul je siln¢ ovlivnéna
povahou apoctem navédzanych hydrofilnich a hydrofobnich substituentl, teplotou,
iontovou silou a koncentraci. Charakter dvojvrstev lze blize studovat pomoci transmisni

elektronové mikroskopie, kapilarni elektroforézy ¢i rozptylu svétla. [39,40]

(=)
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Obrazek 18: Struktura dvojvrstvy tvofené amfifilnimi cyklodextriny. [40]

V praxi je nejcastéji pro modifikaci vyuZivan B-cyklodextrin, pro ktery je
charakteristicka nizka rozpustnost ve vodé. Nemodifikovany B-cyklodextrin je omezené
rozpustny z divodu existence intramolekularnich vodikovych vazeb mezi sekundérnimi
hydroxylovymi skupinami B-cyklodextrinu. Touto teorii je vysvétlovana i nerozpustnost
heptakis(6-alkylthio)-B-cyklodextrinu, ktery tvoii na rozhrani vody a vzduchu monovrstvu.
Sit’ vodikovych vazeb byla rozruSovana zavedenim methylovych a acetylovych skupin
namisto skupin hydroxylovych, avSak ani pomoci této metody nebylo dosaZeno dostate¢né
rozpustnosti. Pro ziskdni ve vod¢ rozpustnych amfifili je nezbytné provést substituci
sekundarnich hydroxylovych skupin hydroxyethylovymi skupinami. Tento krok je zasadni

pro pfipravu rozpustnych cyklodextrinii s amfifilnim charakterem, které jsou vyuZzivany
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pfedevSim pro enkapsulaci jinych molekul a jejich nasledné vyuziti je pfesmérovano

predevsim do oblasti farmacie. [39,40]

3.6 Supramolekularni amfifilni molekuly

Supramolekularni amfifily (SA) jsou amfifilni molekuly, které jsou tvofeny
nekovalentnimi vazbami. Mize se jednat o malé organické molekuly ¢i polymery, které
jsou schopny reverzné ovlivnit svoji amfifilitu, tedy jsou schopny samoskladby a rozpadu.
Pti syntéze t€chto molekul jsou vyuzivany nekovalentni interakce, napi. vodikové vazby,
n-w interakce, elektrostatické sily ¢i interakce na zakladé ptenosu naboje. [33,41] V malém
zastoupeni mohou byt pfitomny i nékteré dynamické a reversibilni kovalentni interakce,
napiiklad disulfidové mustky a iminové vazby. [42] Nekovalentni povaha udava témto
molekulam fadu vyhod, jako je jednodussi chemicka syntéza, moznost pfipravit amfifily
s niz$i 1 vys$i molekulovou hmotnosti ¢i dosahnout snazsiho zavedeni funkénich skupin do
molekuly. [42,43] Tyto molekuly nachazi uplatnéni pifi tvorbé supramolekuldrnich

materialti a v oblasti koloidni chemie. [33,41]

3.6.1 Syntéza supramolekularnich amfifil pomoci komplexu typu hostitel-host

Jednou z moZnosti, jak nekovalentné syntetizovat supramolekuldrni amfifily, je pouZit
jako hostitelskou molekulu cyklodextrin. Do kavity cyklodextrinu 1ze ve vodném prostiedi
navazat azobenzen nebo alifaticky uhlovodik, napfiklad ,,mastnou” kyselinu nebo alkohol.
Tito hosté predstavuji neionické supramolekuldrni amfifily a jejich povrchova aktivita
odpovida délce jejich uhlovodikového tetézce, kdy optimalni pocet u molekul hosta je 10
az 12 atomi uhliku v fetézci. Z neionickych SA lze pfipravit ionické SA podobnym
zpusobem. Napiiklad B-cyklodextrin obsahujici neionickou SA na sebe mulze navazat
adamantan-1-karboxylovou kyselinu, coZz vyvold vznik ionické skupiny. Stfidavym
ozafovanim pomoci viditelného a UV svétla lze dosahnout toho, Ze se molekula
cyklodextrinu bude posunovat podél fetézce SA. Timto zplisobem je mozné vytvofit

supramolekularni amfifily rotaxanového typu. [33,39]

3.6.2 Pouziti supramolekularni amfifilnich molekul

Potencial pouziti t€chto molekul spociva v jednoduché samoskladbé i rozkladu, coz je
zpiisobeno pritomnosti nekovalentnich interakci. U supramolekuldrnich amfifildi je mozné

upravovat jejich amfifilitu a také jsou snadné recyklovatelné. [33,37] Nekovalentni
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syntézou lze do SA zavést vhodnou funkéni skupinu, kterd molekule umozni reagovat na
nékteré podnéty jako je zmeéna pH, oxidace ¢i redukce a 1ze si predstavit, ze SA najdou své
uplatnéni také pii konstrukei citlivych supramolekularnich materialti. [33] V budoucnu by
mohly supramolekularni amfifily nalézt vyuziti taktéz pti extrakci oleje, v oblasti nosicl
1é¢iv, ale 1 dalSich farmaceutickych aplikacich, jelikoz SA jsou schopny na sebe vazat

molekuly proteint ¢i nukleovych kyselin. [37]

3.6.3 Supramolekularni komplex mezi a-cyklodextrinem a azobenzenem

Azobenzen patii do skupiny molekul, které jsou schopny vyvolat strukturni zmény
v supramolekularnim systému na zéklad¢é reakce na urcity podnét. Piesnéji je azobenzen
schopen reversibilné meénit Z/E izomerizaci v zavislosti na fotochemické indukci.
Pisobenim viditelného svétla je mozné zménit cis-azobenzen s deseti atomy uhliku
v fetézci (cis-AzoC10) na trams-azobenzen (trans-AzoC10) se stejnou délkou
uhlovodikového fetézce (Obrazek 19). Prostorové uspotfadani molekuly azobenzenu
v konfiguraci cis neni pro tvorbu supramolekularniho komplexu s [1-cyklodextriem vhodna
a molekula hosta tak vyklouzava z kavity ven. Pouzitim viditelného svétla tak 1ze, pomoci
zmény konfigurace azobenzenu, cilené ovlivnit vznik a rozpad komplexu azobenzen@ a.-

CD. [33,41]

> 0 2 0
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Obrazek 19: Zména konfigurace cis a trans azobenzenu v zavislosti na pouziti UV a

viditelného zafeni. [44]

Zhang a jeho spolupracovnici se zabyvali pfipravou supramolekularniho amfifilu
obsahujictho  a-cyklodextrin a  1-[10-(4-fenyl-azofenoxy)decyl]pyridinium-bromid
oznacovan jako AzoCl10 (Obrazek 20). AzoC10 se pifi piekroCeni kritické micelarni
koncentrace (CMC = 3,5 - 10 M) zacal agregovat do vétsich celkd a hydrofobni alkylové
konce azobenzenu byly inkludovany do kavity a-cyklodextrinu za vzniku komplexu
o stechiometrii 1:1. Asocia¢ni konstanta tohoto typu komplexu dosahovala hodnoty

2,82-10° M. [41,44]
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Obrazek 20: Fotochemicky indukovana mont4dz a demontaz AzoC10. [41]

V roce 2012 Wang a jeho spolupracovnici ve své publikaci popsali dalsi
supramolekularni amfifil reagujici na vné&j$i podnét. Jednalo se o spojeni azobenzenu,
nesouci thiolovou skupinu, a a-cyklodextrinu. Pfed ozafenim UV svétlem se cyklodextrin
drzel u povrchu SA, ktery byl hydrofilni, po ozéafeni UV svétlem se molekula CD zacala
pohybovat dold po uhlovodikovém fetézci a cely amfifil se pomalu staval hydrofobngjsim.
Pokud byl tento komplex ozéfen viditelnym svétlem, a-CD se zacal pohybovat opét zpét
a SA se stal znovu hydrofilnim. Tento proces lze cyklovat a n¢kolikrat zopakovat, coz

znaci o schopnosti cilené ménit smacivost SA. [43]

Stimulace svétlem je vyznamnd a ma Cetné vyhody, jelikoZ se svétlem lze pracovat
vzdaleng, Cisté a rychle. Mozna aplikovatelnost téchto stimulovanych komplexti se zda byt
realnd v oblasti supramolekularnich matrialti, proteinovych sond nebo pfi regulovatelnému

dodavani nekterych 1€€iv, jelikoz Ize dalkové tidit jejich ddvkovani. [41]

3.6.4 Supramolekularni komplex mezi B-cyklodextrinem a dodecylsulfitem sodnym

Na zaklad€ uvahy, Ze systém obsahujici cyklodextriny a surfaktanty miiZze tvofit rtizné
utvary v roztoku, jejichZ vznik je pohdnén tvorbou intramolekularnich vodikovych vazeb,
se Yan a jeho spolupracovnici rozhodli uskutecnit nepfimy experiment, ktery by tuto teorii
potvrdil nebo vyvratil. Jako modelovy systém slouzil koncentrovany vodny roztok f3-
cyklodextrinu a dodecylsulfatu sodného (SDS) v molarnim pomeéru 2:1. Inkluzni komplex
byl v tomto piipadé vytvoren inkludaci celého hydrofobniho fetézce SDS do kavity a-CD,

¢imz se stal povrch komplexu hydrofilni. [34]
S rostouci koncentraci (4—50 % hmotnostnich) opravdu dochézelo ke zméné struktury
agregatil (Obrazek 21). U nizsich koncentraci tvorily komplexy vezikuly, se zvysujici se

koncentraci pak mikrotubuly, jejichz prifez tvoii prstencovité krouzky. U nejvysSich
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meéfenych koncentraci tvorily komplexy lamely. K objasnéni vnitini struktury agregatii
bylo pouzito Sirokouhlé rentgenové zafeni, diky némuz bylo zjisténo, ze dvojvrstvé

membrany maji krystalickou kandlovitou strukturu. [34,45]

Povrchové napéti roztoku komplexu p-CD@SDS dosahovalo hodnot + 69 mN-m™, coz
je velmi blizké hodnoté povrchového napéti vody. Tato skutecnost znaci, Ze komplex je
zcela hydrofilni, hydrofobni interakce zde nepusobi a hnaci silou tvorby komplexu jsou
vodikové vazby. Dilezitym zjisténim celého experimentu bylo také to, ze pii tvorbé
komplexu s jinym ionickym surfaktantem (SDBS, SDSOs;, CTAB a jiné) jsou taktéz za
komplexaci zodpovédné vodikové vazby, avSak struktura vzniklych agregati se

v nékterych ptipadech od ptivodniho komplexu lisila. [34]
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Obrazek 21: Zména struktury agregatl v zavislosti na koncentraci

roztoku smési B-CD@SDS. [34]
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ZAVER
Predlozend reSerSni bakalafskd prace na téma ,,Tvorba supramolekularnich komplext
mezi cyklodextriny a surfaktanty” je rozdélena do tii kapitol vénujicich se jednotlivé

tématu surfaktantli, cyklodextrinti a supramolekuldrnich komplexii tvofenych mezi témito

molekulami.

Surfaktantim je vénovana prvni kapitola, v niz je nejprve zminén jejich postupny vyvoj.
Za prvni surfaktanty byla oznaCovdna mydla, kterd velmi rychle nabyla na popularité
a oblibena jsou dodnes. Mydla nasledovaly sulfatované oleje, které jsou jako anionické
surfaktanty béznymi ingrediencemi fady vyrobkl. Amfifilni molekuly surfaktanti jsou
schopny ménit mezifazové vlastnosti na styku dvou riznych vrstev a jejich vlastnosti je
vyuzivano v riznych odvétvich jako je farmacie, kosmetika ¢i textilni primysl. Dle
schopnosti disociovat ve vod¢ jsou surfaktanty klasifikovany na neionické a ionické, ty

dale na anionické, kationické a amfoterni.

Nativni cyklodextriny se fadi mezi netoxické oligosacharidy vznikajici pfi enzymatické
degradaci Skrobu. Molekuly pfipominaji tvarem duty komoly kuzel, jehoZ vnitini ¢ast je
témet celd hydrofobni a vnéjsi plast’ naopak hydrofilni. Objev cyklodextrinu je pfipisovan
ke konci devatenactého stoleti panu Villiersovi, velkym podilem také ptispél o nékolik let
pozdé&ji Schardinger, ktery ptivodni pojmenovani ,,cellulosin” zménil na a-CD a B-CD.
Jednotlivé modifikace cyklodextrini se mezi sebou 1i§i pfedevSim poctem
glukopyranosovych jednotek v molekule, nativni cyklodextriny obsahuji Sest, sedm nebo
osm jednotek propojenych a-1,4-glykosidickymi vazbami. S velkou popularitou se taktéz

setkavaji modifikované cyklodextriny, u kterych lze optimalizovat nékteré vlastnosti.

Posledni kapitola se zabyvd moznosti tvorby komplexti typu hostitel-host mezi
cyklodextriny a surfaktanty. Do této kapitoly spada téma amfifilnich cyklodextrint. Jedna
se o molekuly CD, které jsou modifikovany hydrofilnim a hydrofobnim substituentem
ajsou schopny tvofit monovrstvy a dvojvrstvy. Dalsi podkapitola je veénovana
supramolekuldrnim amfifilim, které jsou zalozeny na existenci nekovalentnich interakci.
Pokud je do SA zavedena vhodna funkéni skupina, molekula se mtze stat citlivd na vnéjsi
podnét, tak jako v pfipadé azobenzenu, ktery je schopen ménit svoji konfiguraci
v zé&vislosti na pouziti UV a viditelného zéfeni. Cyklodextriny jsou schopny inkludovat

také nekteré konzervanty, ¢imz dochazi ke zméné rozpustnosti a antimikrobidlni aktivity
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téchto latek. Moznost aplikace téchto komplexti se zdd byt uspésna v oblasti distribuce

1é¢iv a tvorby supramolekularnich citlivych materiala.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

PAL povrchov¢ aktivni latka

ABS alkylbenzen sulfonat

LABS linedrni alkylbenzen sulfonat
HLB hydrofilné-lipofilni rovnovaha
CMC kritick4d micelarni koncentrace
CD cyklodextrin

a-CD a-cyklodextrin

B-CD B-cyklodextrin

v-CD v-cyklodextrin

NMR nuklearni magnetické resonance
ITC isotermalni titracni kalorimetrie
K vazebna konstanta

K, asociacni konstanta

K konstanta stability

SA supramolekularni amfifil

SDS dodecylsulfat sodny

SDBS dodecylbenzensulfonat sodny
CTAB cetyl trimethylamonium-bromid

HP-B-CD  2-hydroxypropyl-B-cyklodextrin
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