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ABSTRAKT 

Byly studovány možnosti využití tenziometrických a goniometrických metod pro charakte-

rizaci změn povrchové aktivity polymerních systémů (hydroxyethylcelulózy, hyaluronan 

sodný). Změny povrchového napětí v čase byly studovány Wilhelmyho destičkovou meto-

dou a metodou visící kapky. U studovaných systémů byl zkoumán vliv střední molekulové 

hmotnosti, hmotnostního podílu polymeru v roztoku, teploty a teplotního spádu na změnu 

chování makromolekul na fázovém rozhraní kapalina plyn. Z experimentálních výsledků 

vyplynulo, že metoda visící kapky je velmi citlivá na okolní rušení (vibrace) a dostatečně 

senzitivně nereflektuje veškeré vyvolané změny v polymerních systémech jako tenziome-

trická Wilhelmyho destičková metoda. 

Klíčová slova:  tenziometrie; goniometrie; visící kapka; povrchové napětí; hydroxyethylce-

lulóza; hyaluronan sodný; 

 

 

ABSTRACT 

Possibilities of using tensiometric and goniometric methods for characterizations surface 

activity of biopolymeric systems (hydroxyethylcelulose, sodium hyaluronate) were studied. 

The changes of surface tension in time was studied using Wilhelmy plate method and pen-

dant drop method. Studied parameters was: the influence of molecular weight, mass porti-

on of polymer in solution and temperature gradient to behavior of macromolecules in pha-

se interface luquid/gas. The experimental results shown, that pendant drop method is very 

sensitive to surrounding interferences (vibration) and sufficiently does not reflect all in-

duced changes in polymer systems like tensiometric Wilhelmy plate method. 
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ÚVOD 

Polysacharidy patří mezi nejrozšířenější biopolymery. Vyznačují se různorodými vlast-

nostmi, které udávají jejich funkci a možnosti využití. V této práci byly studovány kyselina 

hyaluronová a hydroxyethylcelulóza. 

Kyselina hyaluronová patří do skupiny zvané mukopolysacharidy. Její řetězec je tvořen 

jednotkami D-glukoronové kyseliny a N-acetylglukosaaminu. Díky svým unikátním hydra-

tačním a elastickým vlastnostem má HY široké spektrum využití jak v kosmetice, tak far-

macii. Dalším studovaným polysacharidem byla hydroxyethylcelulóza, patřící do skupiny 

derivátů celulózy zvané étery. Je to nepolární ve vodě rozpustný polysacharid, z něhož lze 

vytvořit roztoky s různou viskozitou od nízkoviskozních s běžnými koloidními vlastnostmi 

až po vysoce viskozní s pseudoplastickými vlastnostmi. Díky těmto vlastnostem je hojně 

využívána jako zahušťovadlo, stabilizátor nebo jako ochranný koloid. 

Cílem této práce bylo porovnat dvě techniky měření povrchového napětí (tenziometrickou 

Wilhelmyho destičkovou metodu a goniometrickou metodu visící kapky) pro dva vybrané 

polymerní systémy.  

S ohledem na předmět této práce teoretické část shrnuje chování makromolekul v roztoku, 

popisuje studované systémy, jejich chování na fázových rozhraních, vlastnosti fázových 

rozhraní a možnosti jejich charakterizace. 

Praktická část práce se zabývá studiem vlivu rozdílných procesních parametrů na změnu 

chování vybraných polymerních systémů na fázových rozhraních kapalina/plyn. 
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I.  TEORETICKÁ ČÁST 
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1 MAKROMOLEKULY V ROZTOKU 

Makromolekuly vznikají spojením velkého počtu opakujících se částí – merů. Makromole-

kuly mohou být v buď lineární, rozvětvené nebo zesíťované. 

1.1 Velikost makromolekul 

Velikost makromolekul je jeden ze základních parametrů určující její vlastnosti. Vyjadřuje 

se pomocí molární hmotnosti. Podle její hodnoty se látky obecně dělí na nízkomolekulární 

a vysokomolekulární. Molární hmotnost makromolekulárních látek se pohybuje kolem 10
4
 

g/mol a výš. Další hodnota, kterou lze velikost makromolekul vyjádřit je polymerační stu-

peň, který udává počet opakujících se jednotek v řetězci. Vztah mezi polymeračním stup-

něm a molární hmotností vyjadřuje vztah:  

 𝑀 =  𝑀𝑜 . 𝑃 (1) 

kde M je molární hmotnost makromolekul, Mo je molární hmotnost monomeru, P je poly-

merační stupeň.  

Jelikož molární hmotnost i polymerační stupeň jsou veličiny podléhající statistickému roz-

dělení a díky různým délkám řetězců v polymeru, se udává střední hodnota molární hmot-

nosti Mw. Její hodnota navíc závisí na metodě stanovení. [37] 

1.2 Tvar makromolekul  

Tvar makromolekuly je do značné míry nahodilý. Otáčení částí řetězců kolem jednodu-

chých vazeb není zcela svobodné, viz. Obr. 1, neboť některé polohy jsou od sebe odděleny 

energetickými bariérami. Samovolným tepelným pohybem řetězce zaujmou konformaci 

odpovídající energetickému minimu. Výsledný tvar, který zaujmou, se nazývá statistické 

klubko. Klubko se charakterizuje pomocí následujících statistických parametrů:  

 průměru vzdálenosti konců řetězce  

 gyračního poloměru  

 délky statistického segmentu (úsek makromolekuly umožňující jeho samostatné 

otáčení o 360° vůči zbytku řetězce) 

 počet statistických segmentů v řetězci  
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Obr. 1: Možnosti rotace kolem primárních vazeb v makromolekulárním řetězci. [24] 

1.2.1 Konformace makromolekul  

Okamžitá podoba klubka se nazývá konformace. Řetězec při stejném složení a při stejné 

konfiguraci může měnit své rozložení v prostoru v důsledku otáčení částí řetězců vůči sobě 

kolem jednoduché primární vazby. U reálného řetězce bude množství jeho možných kon-

formací záviset na dvou hlavních faktorech: 

1. na energetických nárocích rotace kolem jednoduchých vazeb, 

2. na intenzitě mezimolekulárních sil, které musí být překonány. 

Volnost otáčení a možnost dosahování velkého počtu konformací interpretujeme jako 

ohebnost řetězce. Ohebnost je pak tím větší, čím nižší jsou energetické nároky na změnu 

konformace otáčením kolem vazeb. [23,24] 

1.2.2 Mezimolekulární síly  

Tyto síly působí mezi řetězci makromolekul, vykazují nižší vazebnou energii než primární 

vazby 21 – 42 kJ.mol
-1

. Velikost jejich působení je závislá na vzájemné vzdálenosti řetězců 

a jejich druhu. Mezi makromolekulami mohou vznikat následující síly:  

 Dipólové: působí mezi makromolekulami s trvalým elektrickým dipólem. Interakce 

je rušena tepelným pohybem atomů, a proto je silně závislá na teplotě. 

 Indukované: vznikají mezi dvojicemi atomů se symetrickým těžištěm vazebných 

elektronů (bez permanentního dipólu), když se k nim přiblíží nosič s elektrickým 

nábojem. Jejich vazebná energie je malá a s teplotou se mění málo. 

 Disperzní: Působí mezi makromolekulami bez trvalého dipólu (tedy se symetric-

kým rozložením valenčních elektronů v atomu). Odvozují se od pohybu elektronů 
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po orbitech atomu. V daném okamžiku představují atomární dipólmoment (elek-

tron-jádro), který rychle v čase mění směr. Tyto síly jsou méně závislé na teplotě. 

 Vodíková vazba: vzniká v okamžiku, když se H atom navázaný na silně elektrone-

gativní atom přiblíží k druhému silně elektronegativnímu atomu. Tento typ vazby 

lze považovat za nejpevnější mezimolekulární vazbu a je typická pro silně polární 

makromolekuly. 

1.3 Rozpustnost makromolekul 

Makromolekuly v roztoku tvoří dvousložkový systém, kde k mezimolekulárním interakcím 

mezi řetězci (λ22) přibývají interakce mezi řetězci a molekulami rozpouštědla (λ12) a inter-

akce mezi molekulami rozpouštědla (λ11).  

Po převedení makromolekul do zředěného roztoku v důsledku jejich oddálení se vzájemné 

interakce snižují, a proto mohou nabývat většího počtu konformací. Výsledné chování roz-

toku ovšem závisí i na interakcích mezi rozpouštědlem a makromolekulárními řetězci. Aby 

roztok makromolekul mohl vzniknout, musí být interakce mezi makromolekulou a roz-

pouštědlem větší nebo rovny zbývajícím interakcím.  Pokud jsou interakce λ12 menší než 

λ22 a λ11, makromolekuly se shlukují a nemůže dojít ke vzniku roztoku. [23,25,28] 

1.3.1 Termodynamika rozpouštění 

Podobně jako u nízkomolekulárních látek i rozpouštění makromolekul se řídí termodyna-

mickými zákony. Roztok makromolekul se vytvoří, je-li Gibbsova energie ΔGm systému 

záporná: 

 𝛥𝐺𝑚 = 𝛥𝐻𝑚 − 𝑇𝛥𝑆 (2) 

kde Hm je rozpouštěcí entalpie, T je teplota, ΔS je rozpouštěcí entropie. 

Rozpouštěcí entropie makromolekulárních látek jsou nižší než rozpouštěcí entropie pro 

nízkomolekulární látky. Nabývají většinou kladných hodnot, což je způsobeno nižší vzá-

jemnou interakcí makromolekul v roztoku. V relativně zředěných roztocích se makromole-

kulární klubka navzájem málo prostupují a čestnost prostupů závisí na rozměrech jednotli-

vých klubek. Při vyšších koncentracích bude celkový objem mnohem menší než objem, 

který zaujímají polymerní klubka, takže dochází k podstatnému propletení řetězců. Podle 

teorie Floryho a Hugginse je změna rozpouštěcí entropie dána:  
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 𝛥𝑆 = −𝑅(𝑁1𝑙𝑛𝜑1 + 𝑁2𝑙𝑛𝜑1) (3) 

kde R je molární plynová konstanta, N1,N2 je počet molekul rozpouštědla a makromolekul, 

φ1 je objemový zlomek rozpouštědla, φ2 je objemový zlomek polymeru. 

Pro rozpouštěcí entalpii platí:  

 𝛥𝐻𝑚 = 𝜑1. 𝜑2. (𝛿1 − 𝛿2)2 (4) 

kde δ1, δ2 je parametr rozpustnosti. [23,25,28] 

1.4 Vliv rozpouštědla 

Jak již bylo zmíněno výše, rozpustnost makromolekul závisí na rozpouštědle. Schopnosti 

rozpouštědla jsou posuzovány podle toho, jaké konformace v nich makromolekuly zaují-

mají, Obr. 2. Podle toho rozpouštědla dělíme na:  

 dobrá 

 špatná 

 indiferentní  

 

Obr. 2: Makromolekuární klubko v rozpouštědle 

a) v dobrém b) v indiferentním c) ve špatném [22] 

 

1.4.1 Dobrá rozpouštědla 

V dobrých rozpouštědlech se makromolekuly snaží vystavit co největšímu působení roz-

pouštědla. Do objemu klubka se dostává rozpouštědlo a klubko začne botnat a téměř se 

rozvine. Vzájemné působení mezi molekulami polymeru a rozpouštědlem je oproti inter-

akcím mezi molekulami polymeru větší, což je hybná síla tohoto procesu.  
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1.4.2 Špatná rozpouštědla  

Ve špatných rozpouštědlech makromolekulární klubko zůstává při všech teplotách téměř 

sbaleno. Rozpouštědlo je vytlačeno z objemu klubka a to nebotná, ale začíná se smršťovat 

a rozpouštění se zastavuje.  

1.4.3 Indiferentní rozpouštědla 

Rozpouštědla, v nichž jsou vzájemné interakce vyrovnané, se nazývají indiferentní neboli 

theta-rozpouštědla. Takového chování se dosáhne jen za určitých podmínek. Kvalita roz-

pouštědla se mění s teplotou - theta podmínky pro danou dvojici makromolekula-

rozpouštědlo existují při jediné teplotě - tzv. theta-teplotě. Při vyšších teplotách se klubko 

rozvine, pod touto teplotou klubko svůj objem zmenšuje. [24, 29] 
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2 POLYSACHARIDY 

Polysacharidy jsou tvořeny obvykle stovkami až tisíci monosacharidových jednotek, které 

jsou spojeny glykosidovými vazbami. Řetězce mohou být větvené i nevětvené. Prostorové 

uspořádání polysacharidových řetězců může být lineární, helikální nebo globulární. Ho-

moglykany (homopolysacharidy) jsou tvořeny jediným druhem monosacharidů, heterogly-

kany (heteropolysacharidy) obsahují více typů monosacharidů. V závislosti na struktuře 

mají různé vlastnosti; některé se rozpouštějí ve vodě (amylosa), jiné bobtnají (pektiny); 

jiné jsou ve vodě nerozpustné (celulóza). Mají různý fyziologický význam; polysacharidy 

se strukturní funkcí se podílejí na výstavbě buněčných stěn (celulóza, chitin), zásobní poly-

sacharidy (škrob, glykogen, inulin) tvoří relativně dostupnou zásobu metabolické energie a 

plní funkci fyziologicky aktivních látek (polysacharidy krevních skupin). [14,16]  

2.1 Mukopolysacharidy 

Mukopolysacharidy (těž mukoglykany) jsou kyselé heteropolysacharidy pojivových tkání. 

Obsahují aminocukry a alduronové kyseliny, zejména N-acetylglukosamin, N-

acetylgalaktosaamin a glukoronovou kyselinu, často na ně bývají esterovou vazbou vázány 

sulfátové skupiny. Významnými zástupci této skupiny polysacharidů jsou hyaluronová 

kyselina, heparin a keratinsulfát. [14] 

Vyskytují se v mezibuněčných prostorech pojivových tkání, jako jsou chrupavky, šlachy, 

kůže. Jsou součást gelu, který obaluje kolagenová a elastinová vlákna.  

2.1.1 Kyselina hyaluronová 

Kyselina hyaluronová (HY), Obr. 3, je důležitá součást hyaloplasmy, synoviální tekutiny 

(tekutiny, která lubrikuje klouby) a očního sklivce. Obsahuje přibližně 250 až 25 000 disa-

charidových jednotek složených z D-glukoronové kyseliny a N-acetylglukosaaminu. Díky 

aniontovému charakteru zbytků glukoronové kyseliny HY váže kationty, jako jsou K
+
, Na

+
 

a Ca
2+

. In vivo se nevyskytuje v kysele protonizované formě, ale v sodné soli tzv. hyaluro-

nan (HA). [13, 15] 

 

 

Obr. 3: Strukturní vzorec HY [31] 
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Ve vodě agreguje pomocí specifických interakcí a už při velice nízkých koncentracích vy-

tváří síťovanou strukturu, která se dynamicky mění. Hyaluronan o vysoké molekulové 

hmotnosti se ve vodě rozpouští za vzniku vysoce viskózního roztoku.  

HA se používá v medicíně například jako lubrikační činidlo (injekce do velkých kloubů). 

Protože je HA dobrý humektant (zvlhčující element) používá se v kombinaci s desinfekč-

ními činidly k hojení ran mokrou cestou, kde se degraduje na oligosacharidy s regulační 

funkcí. Díky svým unikátním hydratačním a elastickým vlastnostem má HA široké spek-

trum využití zejména v kosmetice a farmacii. V kosmetice se využívá k přípravě krémů a 

gelů proti vráskám a stárnutí pleti. [17] 

2.2 Celulóza 

Celulóza je stavební látkou rostlinných buněčných stěn, což z ní činí nejrozšířenější biopo-

lymer. Většinou se vyskytuje ve spojení s jinými podpůrnými substancemi, jako je napří-

klad lignin. Je to lineární homopolymer, složený z β-1,4 vázaných D-glukopyranosylových 

jednotek, Obr. 4. Téměř čistou celulózu obsahují bavlněná vlákna. Technická celulóza se 

pro průmyslové využití získává ze dřeva, různými čistícími metodami se odstraňuje lignin 

a jiné látky. Téměř 60% produkce tvoří viskózová vlákna a papír, zbylých 40% tvoří její 

deriváty, mezi něž patří například nitrát, známý jako střelná bavlna nebo acetát používaný 

na výrobu celofánu. [18-20] 

 

Obr. 4: Strukturní vzorec celulózy. [31] 

Estery celulózy mají odlišné fyzikální a chemické vlastnosti než původní celulóza, jsou 

rozpustné v celé řadě rozpouštědel. Vznikají esterifikací celulózy kyselinami v přítomnosti 

dehydratačního činidla nebo reakcí s kyselými chloridy nebo anhydridy. Mají široké využi-

tí jako vlákna, fólie, nátěry a membrány.  

Další hojně průmyslově využívané celulosové deriváty jsou ethery jako karboxymethylce-

lulóza (CMC), methylcelulóza (MC), hydroxyethylcelulóza (HEC), hydroxypropylcelulóza 
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(HPC), hydroxymethylcelulóza (HEMC). Jsou používány jako aditiva v různých průmys-

lových odvětvích, například v potravinářství, kosmetice, textilní výrobě, při výrobě deter-

gentů nebo farmacii. Ethery celulózy se používají především jako ochranné koloidy, za-

hušťovadla, činidla zadržující vodu, nátěry a adheziva. [21] 

2.2.1 2- hydroxyethylcelulóza  

Hydroxyethylcelulóza patří mezi nejvyužívanější ethery celulózy. HEC se vyrábí reakcí 

čisté celulózy s hydroxidem sodným za vzniku alkalické celulózy, jejíž následnou reakcí 

s etylenoxidem vzniká hydroxyethylcelulóza (viz. Obr. 5).  

Je to nepolární ve vodě rozpustný polymer, z něhož lze vytvořit roztoky s různou viskozi-

tou od nízkoviskozních s běžnými koloidními vlastnostmi až vysoce viskozní 

s pseudoplastickými vlastnostmi.   

 

Obr. 5: Strukturní vzorec HEC [31] 

V kosmetice se využívá především jako zahušťovadlo, stabilizátor a pojivo. V latexových 

barvách usnadňuje rozpustnost a stabilitu odstínu, nepolární charakter přispívá ke stabilitě 

v širokém rozsahu pH. HEC filmy se aplikují jako ochranné povlaky při výrobě papíru 

proti olejům a většině rozpouštědel. Ve stavebnictví nachází uplatnění jako součást cemen-

tu, sádry, lepidel a vápna, kde díky své schopnosti retence vody slouží jako zpomalovač 

tuhnutí. [22] 

2.3 Molekuly polysacharidů v roztoku  

Primární strukturu polysacharidů tvoří lineární řetězec monomerů vázáných kovalentními 

vazbami. V tomto ohledu se neliší od mnoha syntetických polymerů. Jejich odlišnost spo-

čívá ve specifickém chování, které je dáno sekundární a terciární strukturou. [24] 

Sekundární struktura do jisté míry závisí na primární struktuře, a proto izolovaný řetězec 

polysacharidu může zaujmout omezený počet konformací. Ve více organizovaných struk-
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turách vlivem energeticky příznivých interakcí mezi řetězci zaujmou tzv. terciární struktu-

ru.  Zatímco u jiných látek se po jejich rozpouštění jakékoli pravidelné uspořádání, příslu-

šející krystalovému stavu, hroutí, obecně u biopolymerů se určité pravidelné uspořádání 

zachová i v roztoku. V roztoku jsou přirozené poměry podstatně složitější než v pevném 

krystalu, molekuly polysacharidu jsou zde vystaveny řadě vnějších vlivů, které budou spo-

lu s interakcemi uvnitř molekuly spolurozhodovat o její konformaci. Roztok bude předsta-

vovat komplexní dynamický systém spřažených rovnováh. [23, 30] Tyto rovnováhy mů-

žeme formálně rozdělit na:  

a) Rovnováhy uvnitř molekuly polysacharidu.  

b) Rovnováhy mezi molekulami polysacharidu.  

c) Rovnováhy molekul polysacharidu s jinými molekulami.   

2.4 Chování polysacharidů na fázových rozhraních  

Velká část aplikací a praktického využití polysacharidů je dána jejich specifickou vlastnos-

tí a to schopností snižovat povrchové napětí rozpouštědla v krátkých, respektive dlouhých 

časových intervalech.  

Vlastní změna povrchového napětí v čase je v případě roztoků polysacharidů spojena se 

třemi faktory, viz. Obr. 6:  

 difuzí polymeru na fázové rozhraní, 

 rozprostíráním a rozbalováním klubek, 

 reorganizací na fázovém rozhraní.  

V první fázi celého procesu je rozhodující difuze, tj. kritickými parametry jsou koncentrace 

polymeru a jeho difúzní koeficient. Během tohoto procesu difunduje v rozpouštědle smě-

rem k povrchu a dochází k rozbalování polymerních klubek až do fáze, kdy fázové rozhra-

ní roztoku obsahuje vysokou koncentraci makromolekul a povrch vykazuje specifické vis-

koelastické až téměř elastické chování.  

U polymeru s nízkou molekulovou hmotností dochází pouze k pozvolnému poklesu hodno-

ty povrchového napětí. Již v počátku dochází k velmi rychlému obsazení fázového rozhra-

ní molekulami polymeru. Po tomto rychlém procesu dochází pouze k pozvolné reorganiza-

ci na fázovém rozhraní, jak je vidět na Obr. 6. Naproti tomu u polymeru s vysokou mole-

kulovou hmotností je proces difuze, rozbalování a rozprostírání polymeru mnohem poma-
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lejší. Díky tomu lze pozorovat výraznější změny povrchového napětí, a to zejména pro 

vyšší koncentrace polymeru v roztoku. [27,29] 

 

1Obr. 6: Difuze, adsorpce a reorganizace polysacharidu 

na fázovém rozhraní v závislosti na čase. [27] 
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3 FÁZOVÁ ROZHRANÍ A JEJICH CHARAKTERIZACE 

3.1 Fázová rozhraní  

Fázové rozhraní je oblast, kde se při přechodu z jedné fáze do druhé skokově mění vlast-

nosti. Vlastnosti fázového rozhraní jsou ovlivňovány vlastnostmi obou stýkajících se fází. 

Podle skupenského stavu stýkajících se objemových fází bývají rozlišována fázová rozhra-

ní:  

 pevná látka/plyn 

 pevná látka/kapalina 

 kapalina/plyn 

 kapalina/kapalina  

Je-li ve fázovém rozhraní podíl molekul oproti množství molekul v celém objemu příliš 

malý, vliv fázového rozhraní se neuvažuje. Významný podíl molekul na rozhraní mají sys-

témy s fázovým rozhraním, které zaujímá velkou plochu. Se zmenšující se velikostí částic 

na rozhraní se zvyšuje plocha rozhraní i podíl účastnících se molekul. [1,2] 

3.2 Molekuly na fázovém rozhraní  

Na fázových rozhraních jsou interakce mezi molekulami odlišné od 

interakcí v objemových fázích. Tento rozdíl je nejzřejmější v přípa-

dě rozhraní čistá kapalina/plyn, kde molekula u povrchu má jen část 

nejbližších sousedů, zatímco uvnitř kapaliny je obklopena moleku-

lami ze všech stran, viz. Obr.7. 

Tak jako v celém objemu ani na mezifázovém rozhraní nejsou mo-

lekuly v klidu. Tenká oblast rozhraní mezi fázemi je naopak v tur-

bulentním stavu. Mezi oblastí rozhraní a objemem látky dochází k 

rychlé výměně molekul.[2] 

3.3 Mobilní fázová rozhraní 

Mobilní fázové rozhraní je souhrnný název pro rozhraní mezi kapalinou a plynem nebo 

mezi dvěma kapalinami. Mají homogenní charakter;  případné nehomogenity mají vlivem 

velké pohyblivosti částic kapalin velmi krátkou životnost. Při popisu jevů na mobilních 

Obr. 7: Molekula na fázo-

vém rozhraní a v celém 

objemu [2]  
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fázových rozhraních se častěji než mezifázové energie používá pojmu mezifázové (povr-

chové) napětí. [2,5] 

3.4 Povrchová energie 

Síly působící na individuální molekulu uvnitř fáze jsou ze všech stran stejné, takže jejich 

výslednice je nulová. Molekula u povrchu kapaliny je však vystavena pouze silovému pů-

sobení molekul, které s ní sousedí ze strany kapalné fáze (za nízkých tlaků jsou síly půso-

bící ze strany plynné fáze zanedbatelné vzhledem k silám působícím ze strany fáze kapal-

né). Výslednicí těchto sil je tah do nitra kapaliny. Jakékoliv zvětšení povrchu kapalné fáze 

je spojeno s převodem molekul z objemové fáze do povrchové vrstvy, přičemž je nutno 

konat práci proti zmíněnému tahu. Tato práce, dW
s
, je úměrná počtu molekul převedených 

z objemové fáze do fázového rozhraní a tedy ploše nově vzniklého povrchu, dA,  

𝑑𝑊𝑠 = 𝛾𝑑𝐴       (5) 

Konstanta úměrnosti  má význam izotermní vratné práce potřebné k jednotkovému zvět-

šení plochy povrchu. Je označována termínem povrchová energie. Má rozměr ener-

gie/plocha (v SI soustavě J.m
–2

). [3] 

3.5 Mezifázová energie 

Na rozhraní mezi dvěma kapalinami jsou mezimolekulární síly nevyvážené, i když v menší 

míře než u rozhraní kondenzovaná fáze/plyn. Při přesunu z objemové fáze do rozhraní ztra-

tí sice molekula přibližně polovinu interakcí se svými sousedy, ale získá stejný počet inter-

akcí s molekulami druhé fáze, které však mají jinou energii. Na molekulu ve fázovém roz-

hraní tedy působí značné síly z obou stran, které jsou závislé na chemické povaze a stavu 

obou fází. Jejich výslednice pak směřuje do jedné z fází. Izotermní vratná práce potřebná k 

jednotkovému zvětšení plochy fázového rozhraní je označována jako mezifázová energie. 

[3] 

3.6 Povrchové napětí  

Běžně je definováno jako tečná síla ležící v povrchu, která působí na úsečku jednotkové 

délky a to vždy takovým způsobem, že klade odpor zvětšovaním rozhraní. [2] 

Jelikož kapalná fáze má vyšší hustotu než fáze plynná, molekuly v povrchu kapaliny jsou 
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vtahovány do kapaliny, což způsobí smrštění povrchu. Z tohoto důvodu je přesnější pohlí-

žet na povrchové napětí jako na práci potřebnou ke zvětšení povrchu vratně a izotermicky.  

Tab. 1: Povrchové napětí běžných kapalin při 20°C.  

kapalina povrchové napětí (mN/m) 

voda 72,8 

ethanol 22,3 

aceton 23,7 

rtuť  485 

 

Povrchové napětí běžných kapalin za pokojové teploty, viz. Tab.1, se pohybuje v rozmezí 

10-80 mN/m. [1] 

3.7 Teplotní závislost povrchového napětí  

Povrchové napětí s teplotou vždy klesá, při kritické teplotě je rovno nule. Nejznámější 

vztah, vyjadřující závislost povrchového napětí na teplotě, je Eötvösova rovnice, nejčastěji 

používaná ve tvaru: 

 

 
𝛾 (

𝑀

𝜌𝑙
)

2

3
= 𝑘. (𝑇𝑐 − 𝑇)  

(6) 

kde k je empirická konstanta, ρl hustota kapaliny, T teplota kapaliny, Tc kritická teplo-

ta.[4,6] 

 

3.8 Vliv zakřivení rozhraní  

Kelvinova rovnice popisuje změnu tlaku nad rozhraním vlivem zakřivení rozhraní. Vlivem 

zakřivení a snahy kapaliny dosáhnout minimální velikosti povrchu se uvnitř zvýší tlak. 

Kelvinova rovnice vychází z termodynamických principů. Pro zakřivené rozhraní má rov-

nice tvar: 

 
𝑙𝑛

𝑝𝑟
𝑠

𝑝∞
𝑟

=
𝑉𝑚. 𝛾. 𝜅

𝑅𝑇
 

(7) 
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kde 𝑝𝑟
𝑠 je tlak nasycené páry nad zakřiveným rozhraním, 𝑝∞

𝑠  je tlak nasycené páry nad ro-

vinným rozhraním, κ je střední křivost, 𝑉𝑚 molární objem kapaliny. 

Pro kulovitou kapku má rovnice tvar:  

 
𝑙𝑛

𝑝𝑟
𝑠

𝑝∞
𝑟

=
𝑉𝑚. 𝛾. 2

𝑟𝑅𝑇
 

(8) 

 

kde 𝑟 je poloměr kulovitého rozhraní. 

Pokud je tlak nad zakřiveným rozhraním větší než nad rovinným rozhraním, čili 𝑝𝑟
𝑠 > 𝑝∞

𝑠 , 

tvar křivení bude konvexní. V opačném případě, kdy 𝑝𝑟
𝑠 < 𝑝∞

𝑠 , konkávní. [7,8]. Jak tlak 

uvnitř kapky závisí na poloměru zakřivení, popisuje Laplaceova-Youngova rovnice (vztah 

11). 

3.9 Vliv koncentrace  

Zatímco u čistých kapalin se téměř okamžitě ustaví rovnovážná hodnota povrchového na-

pětí. U roztoků se povrchové napětí čerstvě liší od povrchového napětí rovnovážných sys-

témů, protože dochází k adsorpci na fázovém rozhraní. Povrchové napětí roztoků se mění s 

jejich koncentrací. 

 

Obr. 8: Závislost povrchového napětí roztoku na koncentraci. [9] 

Vliv rozpuštěné látky na povrchové napětí závisí na povaze jak rozpuštěné látky, tak roz-

pouštědla. Některé látky již v malých koncentracích způsobují znatelné snížení povrchové-

ho napětí, viz. křivka 1 a 2 na Obr. 8. Tyto látky jsou označovány jako povrchově aktivní. 

Křivka 1 je typická pro vodné roztoky většiny povrchově aktivních ve vodě rozpustných 

organických sloučenin. Křivka 2 ukazuje chování vysoce povrchově aktivních látek s  am-



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 26 

 

fifilní stavbou molekul. U některých systémů, např. u vodných roztoků anorganických 

elektrolytů nebo vysoce hydratovaných organických sloučenin, je pozorováno naopak zvý-

šení povrchového napětí (viz. křivka 3). Tento efekt je pozorovatelný až při vyšších kon-

centracích. Tyto látky jsou označovány jako povrchově inaktivní.[9] 

3.10 Podmínky rovnováhy na fázových rozhraních  

V každém systému probíhají samovolně takové děje, které vedou k ustavení rovnováhy. 

V rovnováze je celková energie systému minimální ve shodě s vnějšími podmínkami. U 

systémů s významnou plochou fázového rozhraní musí být minimální i součet energií 

všech fázových rozhraní v systému. [3] Toho může být dosaženo: 

• zmenšením plochy fázových rozhraní,  

• záměnou fázových rozhraní za jiná, energeticky výhodnější,  

• vznikem povrchových filmů nerozpustných látek,  

• adsorpcí.  

3.10.1 Snížení energie systému záměnou fázových rozhraní 

3.10.1.1 Youngova rovnice 

Youngova rovnice popisuje situaci, kdy je kapka umístěna na pevné vodorovné podložce. 

Kapka se může chovat dvěma způsoby; buď je zcela rozprostřena (kontaktní úhel θ = 0°) 

nebo zaujímá konečný stabilní kontaktní úhel, viz. Obr. 9. V druhém případě vzniká tzv. 

smáčecí rozhraní. Na tomto rozhraní jsou v kontaktu všechny tři fáze – pevná, kapalná, 

plynná.  

 𝛾𝐿 . cos 𝜃 = 𝛾𝑆 − 𝛾𝑆𝐿 (9) 

Pokud je mezifázové napětí pevné fáze vyšší než rozhraní pevná látka – kapalina (γs > γSL), 

je pravá strana Youngovi rovnice kladná. Cosθ musí být taktéž kladný a kontaktní úhel 

tedy musí být menší než 90°; kapalina smáčí povrch. Pokud je rozhraní pevná látka – kapa-

lina energeticky méně příznivé než samotná pevná fáze (γs < γSL), bude kontaktní úhel větší 

než 90°; kapalina povrch nesmáčí. [10] 
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Obr. 9: Chování kapky kapaliny na povrchu tuhé látky. [3] 

3.10.2 Snížení energie systému zmenšením plochy fázového rozhraní 

3.10.2.1 Laplaceova-Youngova rovnice [32] 

Podmínkou rovnováhy pro dvě fáze oddělené rovinným fázovým rozhraním, je rovnost 

tlaků na obou stranách rozhraní. V případě fází oddělených zakřiveným rozhraním se tlaky 

na obou stranách rozhraní nerovnají. Rozdíl tlaků na konkávní a konvexní straně zakřive-

ného fázového rozhraní popisuje výraz:   

 
𝛥𝑝 =

2𝛾

𝑟
 

(10) 

Výraz se nazývá Laplaceův tlak. Obecný případ dvou fází oddělených zakřiveným rozhra-

ním s hlavními poloměry křivosti R1 a R2 popisuje Laplaceova- Youngova rovnice: 

 
𝛥𝑝 =  𝛾. (

1

𝑅1
+

1

𝑅2
) 

(11) 

kde Δp -Laplaceův tlak; γ – mezifázové napětí; R1,R2 – poloměry křivosti, viz. Obr. 10.  

 

Obr. 10: Profil kapky. [32] 
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3.11 Metody měření povrchového napětí 

3.11.1 Statické metody [11] 

Jsou založeny na sledování ustáleného rovnovážného stavu. To umožňuje získat skutečné 

rovnovážné hodnoty povrchového napětí, což je zvlášť důležité při studiu roztoků. Na rov-

novážných rozhraních lze pozorovat odlišné koncentrace molekul od jejich koncentrace 

v objemové fázi. Případně může docházet k jejich orientaci. Mezi nejpoužívanější statické 

metody patří: 

 metoda kapilární elevace, 

 metoda měření vzestupu kapaliny na svislé desce, 

 metoda vyvažování destičky, 

 analýza profilu kapek a bublin, 

 metoda rotující kapky. 

3.11.2 Semistatické metody [11] 

Jsou, stejně jako metody statické, založeny na dosažení rovnovážného stavu soustavy; v 

tomto případě je však rovnováha nestabilní. Při zkoumání každé soustavy je nutno zvolit 

optimální rychlost potřebnou k přiblížení se rovnovážnému stavu, aby měření nebyla nad-

měrně dlouhá, ale aby se současně zajistilo získání výsledků, které se blíží skutečným rov-

novážným hodnotám. Často se používají:  

 metoda maximálního přetlaku v bublině, 

 metody odtrhávací, 

 metody stalagmometrické. 

3.11.3 Dynamické metody [11] 

Dynamické metody se používají hlavně pro studium výrazně nerovnovážných stavů povr-

chových vrstev kapalin a rychlosti ustavování rovnovážné struktury jejich povrchu, patří 

zde: 

 metoda oscilujícího proudu, 

 měření rozptylu světla, 

 sledování kapilárního vlnění na fázovém rozhraní, 

 oscilující kapka. 
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3.12 Vybrané metody charakterizace povrchového napětí 

3.12.1 Metoda visící kapky 

Tato optická metoda určení povrchového napětí roztoku je založena na analýze zakřivení 

tvaru visící kapky.  

Na špičku jehly se vytlačuje kapka kapaliny do lehčí fáze (zpravidla vzduch). Vzniklé me-

zifázové napětí mezi vnitřní a vnější fází je způsobeno vyšším tlakem uvnitř kapky. Vztah 

mezi tlakem a mezifázovým napětím popisuje Laplaceova - Youngova rovnice (vztah 11). 

Díky povrchovému napětí se kapka snaží zaujmout co nejmenší prostor. To znamená, že 

bez působících vnějších sil by zaujmula kulový tvar. V kapce se vytvoří hydrostatický tlak, 

který přispívá k vnitřnímu tlaku a tím ovlivňuje její zakřivení:  

 𝛥𝑝𝐻 = 𝛥𝜌. 𝑙. 𝑔 (12) 

kde Δρ je rozdíl hustot kapaliny a lehčí fáze, g je gravitační konstanta, l je vzdálenost mezi 

bodem měření a koncem jehly. 

Hydrostatický tlak závisí na výšce, pod koncem jehly je minimální a s přibývající vzdále-

ností se zvyšuje. Díky tomu má kapka typický „hruškovitý“ tvar. 

Ze vztahu (12) vyplývá, že tvar kapky ovlivňuje gravitace. Míru působení gravitační síly 

popisuje Bondovo číslo, se zvyšující se mírou působení jeho hodnota narůstá.  

 
𝐵𝑜 =

𝛥𝜌𝑔𝑅𝑜
2

𝛾
 

(13) 

Tvar kapky není snadno měřitelný, proto se rozměry kapky určují numericky. Během mě-

ření se zaznamenává tvar kapky na video. Posléze se vypočte Bondovo číslo odpovídající 

tvaru kapky a pomocí něj a Δρ se vypočte povrchové napětí.  

Analýza profilu visící kapky je jednoduchá a rychlá metoda, která je ovšem citlivá na vněj-

ší podmínky. Otřesy a přímé světlo mohou zkreslit měření, proto je třeba umístit měřicí 

aparaturu na místo bez vibrací s tlumeným světlem. Dále je třeba dbát na vhodnou velikost 

generované kapky. Pokud je kapka příliš malá sníží se gravitační efekt, zmenší se hodnota 

Bo a tím může dojít ke zkreslení výsledného povrchového napětí. Proto je třeba zvolit 

vhodný průměr jehly. [33,34] 
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3.12.2 Metoda Wilhelmyho destičky 

Metoda Wilhelmyho destičky je jedna z nejpoužívanějších technik měření mezifázové-

ho/povrchového napětí. Wilhelmyho destička je plíšek většinou obdélníkového tvaru vyro-

bený ze zdrsněné platiny. Tento materiál je inertní, má velmi vysokou volnou povrchovou 

energii, tudíž nulový kontaktní úhel smáčení.  

Podstata měření spočívá v měření síly, která je potřebná k vyvážení destičky ponořené do 

kapaliny, Obr. 11. Síla je měřena vahami s vysokou citlivostí.  

 
γ =

𝐹

L. cosθ
 

(14) 

kde F je síla potřebná k vyvážení destičky, cos θ je úhel smáčení, L je délka ponořené části 

destičky.  

 

Obr. 11: Princip metody Wilhelmyho destičky. [35] 

Metoda Wilhelmyho destičky může být použita pro měření jak ve statickém, tak dynamic-

kém uspořádání. Díky velké citlivosti vah je tato metoda senzitivní na vibrace z okolí. Mi-

mo to je třeba dbát na použití destičky s homogenním povrchem, aby nedocházelo ke 

zkreslení měření. [35,36] 
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II.  PRAKTICKÁ ČÁST 
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4 PŘÍPRAVA ROZTOKŮ POLYSACHARIDŮ PRO MĚŘENÍ 

4.1 Čištění použitého skla 

Pro přípravu studovaných roztoků byly použity skleněné nádoby od firmy SCHOTT 

DURAN o objemu 25 a 50 ml. Dále byly používány Petriho misky dvou velikostí, velké 

(průměr 115 mm) pro rozpouštění polysacharidu za působení teplotního gradientu, malé 

(průměr 35 mm) pro tenzometrická měření. 

Z důvodů minimalizace biologické a chemické kontaminace bylo veškeré používané sklo 

umyto v sérií lázní. První lázeň tvořila kyselina sírová, následoval oplach v destilované 

vodě, další lázeň tvořila kyselina chlorovodíková, poté následoval opět oplach v destilova-

né vodě. Poslední lázní byl roztok peroxidu vodíku. V každé lázni bylo sklo ponecháno 

minimálně 20 minut. Sklo bylo následně opláchnuto destilovanou vodou, acetonem, etha-

nolem a destilovanou vodou. Poté následovalo sušení v sušárně při 120°C.  

4.2 Použité polysacharidy 

Jako modelové systémy byly použity roztoky dvou polysacharidů: 

 2-hydroxyetylcelulosa (HEC), Sigma Aldrich 

 hyaluronan sodný (HA), kosmetická čistota, Contipro 

4.3 Příprava roztoků HEC 

Byly použity tři typy modelových roztoků HEC o třech rozdílných Mw: 

 Mw = 90 kDA (zkráceně M90) 

 Mw = 720 kDA (zkráceně M720) 

 Mw = 1300 kDA (zkráceně M1300) 

Roztoky HEC byly připravovány rozpouštěním práškových vzorků v deionizované vodě. 

Byly připraveny roztoky o 0,5% hmotnostním podílu polymeru v roztoku. Rozpouštění 

probíhalo v temperované lázni na magnetickém míchadle po dobu 24 hodin při třech teplo-

tách 30°C, 50°C a 70°C.  
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4.4 Příprava roztoků HA 

Druhým modelovým systémem byly roztoky HA, které byly připravovány třemi rozdílný-

mi způsoby: 

 rozpouštěním v temperované lázni při 40°C na magnetickém míchadle,  

 rozpouštěním za neustálého třepání při laboratorní teplotě (23°C), 

 rozpouštěním v Petriho misce za působení teplotního spádu ve speciálně zkonstru-

ovaném zařízení TFFC (viz. níže). 

Rozpouštění probíhalo vždy 22 hodin. Byla použita HA v kosmetické čistotě o střední 

Mw = 370 kDa. Jako rozpouštědlo byl použit 0,9 hm. % roztok NaCl v deionizované vodě. 

4.4.1 TFFC zařízení pro definované rozpouštění polymerních roztoků 

Pro přípravu roztoků HA v teplotních spádech bylo použito zařízení zkonstruované na 

UFMI, UTB ve Zlíně [38]. Toto zařízení slouží pro definované rozpouštění polymerních 

systémů v teplotních spádech. Použitý přístroj se skládá z kontrolní a napájecí jednotky 

a čtyř pracovních podjednotek, viz. Obr. 12. Klíčovou funkcí zařízení je udržování rovno-

měrného rozložení teploty přes pracovní plochy. [38] Upravovaný vzorek se vkládá mezi 

topnou a chladící desku v Petriho misce. Polymer byl v TFFC zařízení rozpouštěn po dobu 

22 hodin.  

 

Obr. 12  Zařízení pro definované rozpouštění a) Sestava zařízení s hlavními funkčními 

částmi b) pracovní jednotka, 3 - horní chladící deska, 4 - spodní topná deska. Podrobnější 

popis zařízení je uveden v práci A. Minaříka a kol. [38] 
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5 MĚŘICÍ METODY  

Změna povrchového napětí v čase byla měřena pomocí dvou vybraných metod, metoda 

visící kapky a metoda Wilhelmyho destičky. 

5.1 Metoda visící kapky 

První vybranou metodou pro charakterizaci chování studovaných polysacharidů na fázo-

vém rozhraní byla metoda visící kapky. Pro tyto měření byla týmem z Ústavu fyziky a ma-

teriálového inženýrství navržena a zkonstruována Temperovaná cela pro goniometrická 

měření (TCGM), viz. Obr. 13.  Jak bylo zmíněno v teoretické části práce, jedná se o velmi 

citlivou optickou metodu s ohledem na podmínky měření, udržování konstantní teploty, 

vlhkosti a potlačování vibrací z okolí. Proto bylo třeba umístit měřicí přístroj na antivib-

rační podstavec, aby se eliminovaly vibrace, které by mohly zkreslovat měření. Dále bylo 

třeba zamezit odpařování rozpouštědla z povrchu kapky, aby se v čase nezmenšoval její 

objem. Z tohoto důvodu byla jehla s kapkou umístěna do skleněné kyvety s několika milili-

try měřeného roztoku. Celý prostor cely, viz. Obr. 14, byl následně temperován pomocí 

Peltierova článku. Teplota uvnitř cely byla kontrolována pomocí teplotního čidla a externí 

regulační jednotky.  

 

Obr. 13 Temperovaná cela pro goniometrická měření (TCGM). 

Postup měření byl následující: 1 ml měřeného roztoku byl natáhnut do injekční stříkačky 

s jehlou o průměru 1,877 mm. Stříkačka byla nejprve temperována v cele vyhřáté na teplo-

tu měření 37 °C. Posléze byla vytlačena kapka, která byla měřena po dobu 120 - 300 s. 

Čištění jehly a stříkačky mezi měřeními jednotlivých roztoků bylo prováděno oplachová-

ním destilovanou vodou, acetonem, ethanolem a destilovanou vodou a následným sušením 

pomocí stlačeného vzduchu.  
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Obr. 14 Řez temperovanou celou pro goniometrická měření (TCGM). 

5.2 Metoda Wilhelmyho destičky 

Druhou vybranou metodou byla Wilhelmyho destičková metoda. Měření změn povrchové-

ho napětí bylo prováděno na přístroji Processor Tensiometer, Krüss K12 od společnosti 

KRÜSS GmbH. Pro měření byly použity skleněné Petriho misky, které byly čištěny stej-

ným způsobem jako nádoby pro přípravu roztoků. Před každým experimentem byla prove-

dena kontrola čistoty misky pomocí kontrolního měření povrchového napětí standardní 

kapaliny- čisté vody, jejíž tabulková hodnota povrchového napětí při 20 °C je 72,45 mN/m. 

Vzorky byly nejprve temperovány v uzavřené nádobě umístěné do sušárny na teplotu mě-

ření 37°C. Poté byly přelity do zkontrolované misky a po dobu 30 s byl roztok míchán, 

posléze 30 s ponechán v klidu a následně měřen po dobu 300 s. Měření probíhalo při teplo-

tě 37°C. Čištění platinového plíšku mezi veškerými měřeními bylo prováděno oplachová-

ním vodou, ethanolem a vodou s následným žíháním nad plynovým hořákem. 

 

Obr. 15 Použitý Tensiometer, Krüss K12. 
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6 VÝSLEDKY A DISKUZE 

Cílem práce bylo porovnat dvě techniky měření povrchového napětí pro dva typy roztoků 

polysacharidů (vodný roztok hyaluronanu sodného a hydroxyethylcelulózy) a prostudovat 

vliv rozdílných procesních parametrů na změnu chování těchto vybraných polymerních 

systémů na fázových rozhraních. V rámci experimentů byly zohledňovány tyto parametry: 

střední molekulová hmotnost, způsob rozpouštění, teplota při rozpouštění a hmotnostní 

podíl polysacharidu v roztoku.   

Jak již bylo zmíněno, změny v chování polysacharidu na fázovém rozhraní se projeví roz-

dílným poklesem povrchového napětí v čase. Změna povrchového napětí v čase byla stu-

dována pomocí  tenziometrické Wilhelmyho destičkové metody a goniometrické metody - 

analýzy profilu visící kapky.  

První část porovnávacích měření je věnována hydroxyethylcelulóze. Charakterizace tohoto 

systému pomocí goniometrických a tenziometrických metod je relativně dobře popsána 

[22,27,39].  

Druhá část výsledků a diskuze je věnována hyaluronanu sodnému, jehož charakterizace 

pomocí metody visící kapky není v literatuře popsána. V rámci dřívějších prací byla řešena 

pouze tenziometrická metoda [38]. 

6.1 Charakterizace hydroxyethylcelulózy 

Z literatury je známo, že některé typy polysacharidů se mohou reorganizovat na fázovém 

rozhraní kapaliny-plyn. Takováto postupná separace polymerního systému na fázovém 

rozhraní má za následek postupný pokles povrchového napětí v čase. Pro dlouhodobé ex-

perimenty (časy měření v řádech jednotek až desítek hodin) se jeví jako nejvýhodnější 

a nejpřesnější goniometrické metody (metoda visící kapky). Z tohoto důvodu byl 

v prvotních experimentech sledován systém, u kterého je popsáno, že jej lze charakterizo-

vat jak pomocí goniometrických tak tenziometrických technik [27,39]. 

Pro účely tohoto studia byla použita 2-hydroxyethylcelulóza o rozdílných středních mole-

kulových hmotnostech (90 kDa, 720 kDa, 1300 kDa). Změny povrchového napětí byly 

studovány po dobu 120s při teplotě  37°C. 
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6.1.1 Tenziometrie 

V literatuře je nejčastěji pro charakterizaci změn povrchové aktivity polysacharidů na fá-

zovém rozhraní používána metoda visící kapky [39-41]. Alternativa v podobě tenziome-

trické charakterizace této proměnné byla popsána poměrně nedávno v práci E. Rajnohové 

a kol. [27,39]. V těchto pracích jsou diskutovány možnosti a limity využití této techniky 

pro účely sledování změn reorganizačních schopností polysacharidů na fázových rozhra-

ních. Na základě těchto poznatků a zkušeností byly provedeny prvotní kontrolní experi-

menty, jejíchž výsledky jsou prezentovány na Obr. 16 v Tab. 2. Získané výsledky systema-

ticky korelují s daty získanými v práci E. Rajnohové [39]. To znamená, že změna povr-

chové aktivity u srovnávaných systémů se mění spolu se střední molekulovou hmotností 

daného polymeru. 

Pozn. Vliv teploty přípravy polymerního roztoku HEC na změnu povrchové aktivity nebyl 

v rámci této práce podrobněji řešen. Tato problematika byla vyřešena v rámci práce E. 

Rajnohové. 

 

Obr. 16 Změy povrchového napětí vzorků HEC o rozdílných středních molekulových hmot-

nostech. Vzorky připraveny při teplotě 30°C. 

Tab. 2 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem 

Mw [kDa] 

první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

90 kDa 51,98 45,97 6,01 24,31 

720 kDa 55,83 47,76 8,07 22,52 

1300 kDa 58,26 48,92 9,34 21,36 
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Pozn.:  První hodnotou povrchového napětí se myslí hodnota zaznamenaná v čase 10s od 

počátku měření. Poslední hodnotou se myslí hodnota v čase 120s. Poklesem od vody se 

myslí rozdíl mezi poslední hodnotou měřenou v čase 120s a hodnotou povrchového napětí 

disperzního prostředí (vody) v čase 0s. Tento výpočet vychází z předpokladu, že v čase 

nula by v ideálním případě mělo být fázové rozhraní kapalina – plyn obsazeno pouze mo-

lekulami čistého rozpouštědla, tj. vody. 

6.1.2 Goniometrie – visící kapka 

První měření pomocí metody visící kapky byly prováděny na vzorku ultračisté vody, aby 

došlo k ověření čistoty použitého systému (injekční stříkačka + jehla o daném průměru) 

a správné funkce použitého zařízení (temperační cela + kamera + zdroj světla + software 

pro obrazovou analýzu). Další měření, byla provedena na vzorcích HEC, tak aby byla opět 

ověřena správnost získaných dat v porovnání s tenziometrickou metodu a daty prezentova-

nými v literatuře [27,39,40]. Výsledky z těchto experimentů jsou uvedeny v následujících 

obrázcích a tabulkách.  

V rámci těchto experimentů byl studován vliv střední molekulové hmotnosti spolu se změ-

nou střední teploty přípravy polymerního roztoku.  

U všech srovnávaných systémů pozorujeme výrazný pokles povrchového napětí v čase 

oproti čistému rozpouštědlu. Hodnota povrchového napětí klesala v průběhu 120 s o 9 až 

17 mN/m. 

U roztoků připravovaných při nejnižší střední teplotě (30°C), viz. Tab. 3 a Obr. 17, lze 

pozorovat výrazný vliv střední molekulové hmotnosti na změnu povrchové aktivity. Sys-

témy o vyšší střední Mw se vyznačují vyšší povrchovou aktivitou. Příprava roztoků při 

vyšší teplotě (50°C) má za následek ve většině případů snižování povrchové aktivity, viz. 

Tab. 4 a Obr. 18. Tato skutečnost může být způsobena změnami konformace vysokomole-

kulárních systémů vystavených vyšší teplotě. Z literatury je známo [27,39, 40], že změna 

povrchové aktivity polymerního systému je podmiňována reorganizačními schopnostmi 

systému na fázových rozhraních, což přímo souvisí s konformačními změnami polymeru 

v roztoku. Nejzajímavější situace nastává v případě systémů rozpouštěných při nejvyšší 

teplotě (70°C), viz. Tab. 5 a Obr. 19 v případě těchto systémů již nepozorujeme žádné roz-

díly mezi jednotlivými středními molekulovými hmotnostmi. U všech systémů pozorujeme 

srovnatelný pokles hodnoty povrchového napětí v čase.  
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Obr. 17 Změny povrchového napětí vzorků HEC o rozdílných středních molekulo-

vých hmotnostech charakterizovány pomocí metody visící kapky. Vzorky připra-

veny při 30°C. 

 

Obr. 18 Změny povrchového napětí vzorků HEC o rozdílných středních molekulo-

vých hmotnostech charakterizovány pomocí metody visící kapky. Vzorky připra-

veny při 50°C. 
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Obr. 19 Změny povrchového napětí vzorků HEC o rozdílných středních molekulo-

vých hmotnostech charakterizovány pomocí metody visící kapky. Vzorky připra-

ven při 70°C. 

Otázkou zůstává, co by se dělo v případě, kdybychom daný systém sledovali delší dobu 

než jen 120s. To znamená v časech odpovídajících hodinám. Takto dlouhá srovnávací mě-

ření nebylo možné provést s ohledem na fakt, že v případě některých typů vzorků (HEC o 

střední Mw = 720 kDa) došlo v průběhu měření k oddělení kapky od jehly. Řešením tohoto 

problému by mohlo být použití jehly o menším průměru, jak se doporučuje v literatuře.  

Tab. 3 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 17 Vzorky při-

praveny při teplotě 30°C. 

Mr [kDa] první hodno-

ta σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl Δσ[mN/m] pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

90 61,58 59,29 2,30 8,42 

720 60,98 56,25 4,73 9,02 

1300 60,16 53,63 6,53 9,84 

 

Tab. 4 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 18 Vzorky při-

praven při teplotě 50°C. 

Mr [kDa] první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

90 kDa 63,05 60,88 2,17 6,95 

720 kDa 60,92 54,28 6,64 9,08 

1300 kDa  62,34 59,56 2,79 7,66 

60,2
60,4
60,6
60,8

61
61,2
61,4
61,6
61,8

62
62,2
62,4

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
σ

(m
N

/m
) 

t(s) 

0,5% HEC 90kDa 0,5% HEC 720 kDa 0,5% HEC 1300 kDa



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 41 

 

Tab. 5 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 19 Vzorky při-

praven při teplotě 70°C. 

Mr [kDa] první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

90 kDa 62,26 60,56 1,70 9,44 

720 kDa 62,16 60,45 1,71 9,55 

1300 kDa  61,99 60,52 1,47 9,48 

 

Z porovnání výsledků pro obě srovnávané metody lze konstatovat, že v rámci tohoto typu 

studovaného systému (HEC) jsou získaná data (změny povrchového napětí v čase) srovna-

telná. To znamená, že obě metodiky lze použít pro studium změn povrchové aktivity HEC 

v závislosti na střední molekulové hmotnosti polymerního systému a tepelné historii jeho 

úpravy (rozpouštění). 

6.2 Charakterizace hyaluronanu sodného 

Tenziometrická charakterizace hyaluronanu sodného (HA) byla dříve popsána v rámci prá-

ce A. Minařík a kol. [38]. V rámci této práce je ukázáno, že za určitých procesních podmí-

nek přípravy polymerního roztoku lze pomocí tenziometrické metody sledovat změny po-

vrchové aktivity HA na fázovém rozhraní kapalina-plyn. Charakterizace této proměnné 

pomocí metody visící kapky pro vzorky HA v odborné literatuře zcela chybí. Z tohoto dů-

vodu byly studovány možnosti využití goniometrických metod pro charakterizaci tohoto 

biopolymeru.  

Pozn.: Pro všechny níže uvedené experimenty byl použit jeden typ vzorku HA o střední 

Mw = 370 kDa. Vzorky byly rozpouštěny ve fyziologickém roztoku, po dobu 22 hodin. 

Připravované roztoky se lišily způsobem přípravy, tepelnou historií a hmotnostním podí-

lem polymeru v roztoku. 

6.2.1 Tenziometrie 

6.2.1.1 Vliv způsobu přípravy polymerního roztoku 

Roztoky HA byly připravovány za rozdílných procesních podmínek. V prvním případě 

byly vzorky umístěny na lineárně oscilující zařízení (třepačku), kde byly po dobu 22 hodin 

rozpouštěny při pokojové teplotě v uzavřené nádobě. V druhém případě byly vzorky opět 
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umístěny do uzavřené nádoby s magnetickým míchadlem. Láhev byla následně ponořena 

do temperované lázně a probíhalo rozpouštění za neustálého míchání po dobu 22 hodin při 

teplotě 40°C, to znamená, že roztok polymeru byl vystaven rotačnímu smykovému namá-

hání – míchadlem. V posledním případě byl rozpouštěný roztok umístěn do Petriho misky 

a umístěn mezi temperační desky TFFC zařízení, jehož princip je popsán v práci A. Mina-

říka a kol. [38]. Účelem tohoto zařízení je vyvolat ve vrstvě kapaliny teplotní spád, který 

zapříčiní vznik organizovaného proudění kapaliny v podobě Bénard-Marangoniho buněk. 

Uvnitř těchto buněk může docházet za určitých limitních podmínek ke změně konformace 

polymerního systému v důsledku smykového namáhání jednotlivých makromolekulárních 

klubek. Jak je známo z literatury, tyto změny podmiňují povrchovou aktivitu makromole-

kul na fázových rozhraních, to znamená, že můžeme sledovat pozvolný pokles povrchové-

ho napětí v čase. 

Pozn.: Teplotním spádem se rozumí rozdíl teplot mezi spodní topnou a horní chladící plo-

chou v použitém TFFC zařízení. Uvedené teploty byly měřeny na použitých měděných 

deskách. Teploty v roztoku nebyly stanovovány, aby nedošlo ke kontaminaci charakterizo-

vaného systému 

Na Obr. 20 a v Tab. 6 jsou srovnány změny povrchové aktivity vzorku HA pro 0,1 hmot-

nostních procent polymeru v roztoku. Pro tento zvolený hmotností podíl polymeru 

v roztoku nepozorujeme výraznější rozdíl ve změnách povrchové aktivity srovnávaných 

vzorků. Například třepané vzorky a vzorky vystavené teplotnímu spádu 50/9°C se vyzna-

čují podobnými, minimálními změnami povrchového napětí  
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Obr. 20 Změny povrchového napětí vzorků HA (0,1 hm.%) připravovaných za rozdílných 

procesních podmínek a střední teploty. Vzorky charakterizovány pomocí tenziometrie. 

Tab. 6 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 20. 

způsob přípravy 

první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodno-

ta σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

třepačka (40°C) 67,24 64,19 3,05 6,09 

míchadlo (24°C) 69,90 66,90 3,00 3,38 

50/9 71,00 69,22 1,78 1,06 

6.2.1.2 Vliv hmotnostní podílu polymeru v roztoku a velikosti teplotního spádu 

Z výsledků uvedených v předešlé podkapitole by se mohlo na první pohled zdát, že změna 

způsobu přípravy polymerního roztoku, teplota a teplotní spád nemá vliv na změnu reorga-

nizačních schopností HA na fázovém rozhraní kapalina- plyn. Jak ale bylo naznačeno výše 

a je diskutováno v práci A. Minaříka [38] vznik organizovaného proudění a reorganizace 

polymerních systémů v roztoku je podmiňován celou řadou proměnných, mezi které patří 

zejména hmotnostní podíl polymeru a velikost nastaveného teplotního spádu mezi topnou a 

chladící deskou. Citlivost studovaného systému na tyto proměnné jasně plyne z dat uvede-

ných na obr. 21 a 22 a v tab. 7 a 8. Změna hmotnostního podílu polymeru o 0,05 hm.% a 

pokles teploty o pouhé 2°C z 9 na 7°C má za následek výrazné zvýšení povrchové aktivity 

HA na fázovém rozhraní.  
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Tab. 7 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 21. Vzorky při-

pravovány při 50/7 °C. 

hmotnotní podíl 

HA 

první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

0,10% 68,41 64,90 3,51 5,38 

0,15% 64,04 59,91 4,13 10,37 

Tab. 8 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 22. Vzorky při-

pravovány při 50/9 °C. 

hmotnostní podíl 

HA 

první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

0,10% 69,07 68,55 0,52 1,73 

0,15% 68,94 68,67 0,28 1,61 

 

 

Obr. 21 Změny povrchového napětí vzorků HA o rozdílném hmotnostním podílu polymeru 

v roztoku připravených při teplotním spádu 50/7 °C. Vzorky charakterizovány pomocí ten-

ziometrie. 
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Obr. 22 Změny povrchového napětí vzorků HA o rozdílném hmotnostním podílu polymeru 

v roztoku připravených při teplotním spádu 50/9 °C. Vzorky charakterizovány pomocí ten-

ziometrie. 

Z výše uvedených výsledků plyne, že tenziometrickou Wilhelmiho destičkovou metodu lze 

použít pro charakterizaci změn povrchové aktivity HA na fázových rozhraních. 

6.2.2 Goniometrie – visící kapka 

V poslední části experimentů byly charakterizovány obdobné roztoky HA jako v předešlé 

části. Jediný rozdíl byl v použité charakterizační technice. 

6.2.2.1 Vliv způsobu přípravy polymerního roztoku 

V případě použití metody visící kapky se může zdát, že roztoky připravené v TFFC zaříze-

ní se vyznačují mírně zvýšenou povrchovou aktivitou, viz. Obr. 23 a Tab. 9. Tento nárůst 

je minimální, což koresponduje s daty získanými z tenziometrických měření.  
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Obr. 23 Změny povrchového napětí vzorků HA (0,1 hm.%) připravovaných za rozdílných 

procesních podmínek a střední teploty. Vzorky charakterizovány pomocí metody visící kap-

ky. 

Tab. 9 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 23. 

způsob přípravy  

první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

třepačka (24°C) 69,55 69,42 0,13 0,86 

míchadlo (40°C) 69,84 69,52 0,31 0,76 

50/9 69,07 68,55 0,52 1,73 

6.2.2.2 Vliv hmotnostního podílu polymeru v roztoku a velikosti teplotního spádu 

Zajímavou skutečností je, že v případě použití metody visící kapky nepozorujeme nárůst 

povrchové aktivity pro vzorek obsahující 0,15 hm.% HA rozpouštěný při teplotním spádu 

50/7 °C, viz. porovnání dat uvedených v Tab. 10 a 11, respektive na obr. 24 a 25. Čím je 

tato skutečnost způsobena, proč v případě systémů připravených za určitých podmínek 

nepozorujeme nárůst povrchové aktivity u obou srovnávaných metodik měření? Vliv chy-

by měření lze vyloučit s ohledem na skutečnost, že veškeré experimenty byly minimálně 3 

až 5 krát opakovány. Odpověď na tuto otázku bude nastíněna v následující podkapitole.  

68

68,5

69

69,5

70

70,5

71

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

σ
(m

N
/m

) 

t (s) 

třepačka (24°C) míchadlo (40°C) 50/9



UTB ve Zlíně, Fakulta technologická 47 

 

 

Obr. 24 Změny povrchového napětí vzorků HA o rozdílném hmotnostním podílu polymeru 

v roztoku připravených při teplotním spádu 50/7 °C. Vzorky charakterizovány pomocí me-

tody visící kapky. 

 

Obr. 25 Změny povrchového napětí vzorků HA o rozdílném hmotnostním podílu polymeru 

v roztoku připravených při teplotním spádu 50/9 °C. Vzorky charakterizovány pomocí me-

tody visící kapky. 

Tab. 10 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 24. Vzorky 

připravovány při 50/7 °C. 

hmotnostní podíl první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

0,10% 68,79 68,54 0,25 1,74 

0,15% 68,95 68,68 0,27 1,60 
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Tab. 11 Změny hodnot povrchového napětí odpovídající závislostem v Obr. 25. Vzorky 

připravovány při 50/9 °C. 

hmotnostní podíl první hodnota 

σ[mN/m] 

poslední hodnota 

σ[mN/m] 

rozdíl 

Δσ[mN/m] 

pokles od vody 

Δσ[mN/m] 

0,10% 69,07 68,55 0,52 1,73 

0,15% 68,94 68,67 0,28 1,61 

 

6.3 Srovnání průběhu měření vody, HEC a HA metodou visící kapky. 

Z experimentální výsledky a dat prezentovaných na Obr. 26 až 27 plyne vysoká citlivost 

metodiky visící kapky na změny vypočtených hodnot povrchové napětí. 

Pozn. Vysoká citlivost metodiky na rušivé vlivy vyplývá rovněž z chybových úseček uve-

dených na Obr. 23-25. 

Bez aktivního antivibračního systému (zařízení, které potlačuje vibrace z okolí – stolu a 

budovy) nelze reálně provádět goniometrická měření metodou visící kapky, viz. srovnání 

na Obr. 29. Kapka je neustále rozvibrována. Použitý aktivní antivibrační systém daný pro-

blém řeší pouze částečně i při jeho použití stále pozorujeme oscilace v měřených (vypočte-

ných) hodnotách povrchových napětí. Otázkou zůstává, jaké výsledky by bylo možné zís-

kat, pokud by byl použit jiný typ antivibračního systému. Z porovnání křivek pro HEC a 

HA plyne, že v případě měření HEC nepozorujeme výraznější výkyvy hodnot, dominuje 

klesající trend hodnoty povrchového napětí.  Zatímco vzorky HA se chovají podobně jako 

čistá voda. To znamená, že tyto neustálé oscilace můžou  v případě HA narušovat proces 

obsazování fázového rozhraní tímto mírně aktivním polymerním systémem. Z tohoto pozo-

rování plyne závěr, že metoda visící kapky není vhodná pro všechny typy zředěných rozto-

ků polysacharidů. 
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Obr. 26 Průběh měření změn povrchové napětí ultračisté vody metodou visící kapka. 

 

Obr. 27 Průběh měření změn povrchové napětí roztoku HA metodou visící kapka. 

 

Obr. 28 Průběh měření změn povrchové napětí roztoku HEC metodou visící kapka. 
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Obr. 29 Srovnání průběhu změn povrchové napětí ultračisté vody bez aktivního antivib-

račního systému (vlevo), s aktivním antivibračním systémem (vpravo). 
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ZÁVĚR 

Byly porovnány dvě techniky měření povrchového napětí vybraných polymerů. První me-

todou byla tenziometrická metoda Wilhelmyho destičky a druhou goniometrická metoda 

analýzy profilu visící kapky. Pomocí těchto metod byly charakterizovány dva rozdílné typy 

polymerních systémů, hydroxyethylcelulóza a hyaluronan sodný. Mimo to byl studován 

vliv procesních parametrů přípravy polymerních roztoků, střední molekulové hmotnosti, 

teploty a hmotnostního podílu polymeru v roztoku na změnu jeho povrchové aktivity (po-

kles povrchového napětí v čase). 

Vzorky hydroxyethylcelulózy (HEC) byly používány jako srovnávací s ohledem na sku-

tečnost, že jejich chování bylo vybranými technikami, již dříve studováno. Z těchto kon-

trolních měření vyplynulo, že povrchová aktivita HEC je podmíněna střední molekulovou 

hmotností polymerního vzorku a teplotou rozpouštění. S rostoucí teplotou rozpouštění po-

lymerních roztoků mizí rozdíly mezi jednotlivými středními molekulovými hmotnostmi. 

Tato skutečnost může být způsobena změnami v konformaci makromolekulárních systémů 

v roztoku. Z hlediska porovnání získaných výsledků pomocí tenziometrických a goniome-

trických metod lze konstatovat, že v případě vzorků HEC lze pro charakterizaci změn po-

vrchové aktivity použít oba dva přístupy. Výsledky jsou srovnatelné. 

V případě roztoků hyaluronanu sodného bylo zjištěno, že mnohem senzitivnější je tenzio-

metrická metoda. Při použití tenziometrické metody můžeme pozorovat vliv teplotního 

spádu a hmotnostního podílu polymeru v roztoku na změnu povrchové aktivity HA na fá-

zovém rozhraní kapalina/plyn. Stejné výsledky ovšem nelze získat pomocí metody visící 

kapky a to z důvodu citlivosti sytému HA/voda na okolní vibrace, které s největší pravdě-

podobností narušují proces reorganizace HA na fázovém rozhraní. Podobně jako systém 

HA/voda se chová ultračistá voda.  

Z výše uvedených experimentálních výsledků plyne, že metodu visící kapky nelze použít 

pro všechny typy zředěných polymerních roztoků. Zejména pak polymerů vyznačujících 

mírnou povrchovou aktivitou. Tenziometrická metoda se v tomto porovnání zdá mnohem 

univerzálnější a méně citlivá na rušivé vlivy z okolí. 
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SEZNAM POUŽITÝCH SYMBOLŮ A ZKRATEK 

M  molární hmotnost 

Mo  molární hmotnost monomeru 

 ΔGm  Gibbsova energie 

𝛥𝐻𝑚  rozpouštěcí entalpie 

T  Teplota 

ΔS  rozpouštěcí entropie 

N  počet molekul 

φ  objemový zlomek 

δ  parametr rozpustnosti  

R  univerzální plynová konstanta 

λ  interakce mezi molekulami/řetězci 

HY  kyselina hyaluronová 

HA   hyaluronan sodný 

HEC  hydroxyethylcelulóza  

CMC  karboxymethylcelulóza 

MC  metylcelulóza 

HPC  hydroxypropylcelulóza 

HMC  hydroxymethylcelulóza 

Vm  molární objem 

γ  mezifázové napětí  

𝑝𝑟
𝑠  tlak nasycené páry nad zakřiveným rozhraním 

𝑝∞
𝑠   tlak nasycené páry nad rovinným rozhraním 

κ  střední křivost 

r  poloměr kulovitého rozhraní 
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Δp  Laplaceův tlak  

R1,R2  poloměry křivost 

Bo   Bondovo číslo  

σ  povrchové napětí  

g  gravitační konstanta 

Δρ  rozdíl hustot  

F   síla 

cos θ  úhel smáčení  

L  délka ponořené části destičky 

Mw  střední molekulová hmotnost 

Δσ  rozdíl dvou hodnot povrchového napětí 
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