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ABSTRAKT

Byly studovany moznosti vyuziti tenziometrickych a goniometrickych metod pro charakte-
rizaci zmén povrchové aktivity polymernich systému (hydroxyethylcelul6zy, hyaluronan
sodny). Zmény povrchového napéti v ¢ase byly studovany Wilhelmyho destickovou meto-
dou a metodou visici kapky. U studovanych systému byl zkouman vliv sttedni molekulové
hmotnosti, hmotnostniho podilu polymeru v roztoku, teploty a teplotniho spadu na zménu
chovani makromolekul na faizovém rozhrani kapalina plyn. Z experimentalnich vysledki
vyplynulo, Zze metoda visici kapky je velmi citliva na okolni ruseni (vibrace) a dostate¢né
senzitivné nereflektuje veskeré vyvolané zmény v polymernich systémech jako tenziome-

trickd Wilhelmyho destickova metoda.

Kli¢ova slova: tenziometrie; goniometrie; visici kapka; povrchové napéti; hydroxyethylce-

luléza; hyaluronan sodny;

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.

Keywords: tensiometry; goniometry; pendant drop; surface tension; hydroxyethylcelulose;

sodium hyaluronate;
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UvVOD

Polysacharidy patii mezi nejrozsitenéjsi biopolymery. Vyznacuji se rtiznorodymi vlast-
nostmi, které udavaji jejich funkci a moznosti vyuziti. V této praci byly studovany kyselina

hyaluronova a hydroxyethylcelul6za.

Kyselina hyaluronova patii do skupiny zvané mukopolysacharidy. Jeji fetézec je tvoren
jednotkami D-glukoronové kyseliny a N-acetylglukosaaminu. Diky svym unikatnim hydra-
tatnim a elastickym vlastnostem ma HY Siroké spektrum vyuziti jak v kosmetice, tak far-
macii. Dal§im studovanym polysacharidem byla hydroxyethylceluldza, pattici do skupiny
derivatl celulozy zvané étery. Je to nepolarni ve vode¢ rozpustny polysacharid, z n¢hoz lze
vytvofit roztoky s riznou viskozitou od nizkoviskoznich s béznymi koloidnimi vlastnostmi
az po vysoce viskozni s pseudoplastickymi vlastnostmi. Diky t€émto vlastnostem je hojné

vyuzivana jako zahusStovadlo, stabilizator nebo jako ochranny koloid.

Cilem této prace bylo porovnat dvé techniky méfeni povrchového napéti (tenziometrickou
Wilhelmyho destickovou metodu a goniometrickou metodu visici kapky) pro dva vybrané

polymerni systémy.

S ohledem na pfedmét této prace teoretické Cast shrnuje chovani makromolekul v roztoku,
popisuje studované systémy, jejich chovani na fazovych rozhranich, vlastnosti fdzovych

rozhrani a moZnosti jejich charakterizace.

Prakticka cast prace se zabyva studiem vlivu rozdilnych procesnich parametrii na zménu

chovani vybranych polymernich systémt na fazovych rozhranich kapalina/plyn.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MAKROMOLEKULY V ROZTOKU

Makromolekuly vznikaji spojenim velkého poctu opakujicich se ¢asti — merii. Makromole-

kuly mohou byt v bud’ linearni, rozvétvené nebo zesitované.

1.1 Velikost makromolekul

Velikost makromolekul je jeden ze zdkladnich parametra urcujici jeji vlastnosti. Vyjadiuje
se pomoci molarni hmotnosti. Podle jeji hodnoty se latky obecné¢ déli na nizkomolekularni
a vysokomolekularni. Molarni hmotnost makromolekularnich latek se pohybuje kolem 10*
g/mol a vys. Dalsi hodnota, kterou Ize velikost makromolekul vyjadfit je polymeracni stu-
pen, ktery udava pocet opakujicich se jednotek v fetézci. Vztah mezi polymeracnim stup-

ném a molarni hmotnosti vyjadiuje vztah:
M= M,.P (1)

kde M je molarni hmotnost makromolekul, M, je molarni hmotnost monomeru, P je poly-

meracni stupen.

Jelikoz molarni hmotnost 1 polymeracni stupen jsou veli¢iny podléhajici statistickému roz-
déleni a diky riznym délkam fetézcii v polymeru, se udava sttedni hodnota molarni hmot-

nosti Mw. Jeji hodnota navic zavisi na metod¢ stanoveni. [37]

1.2 Tvar makromolekul

Tvar makromolekuly je do zna¢né miry nahodily. Otafeni ¢asti fetézcl kolem jednodu-
chych vazeb neni zcela svobodné, viz. Obr. 1, nebot’ nékteré polohy jsou od sebe odd€leny
energetickymi bariérami. Samovolnym tepelnym pohybem fetézce zaujmou konformaci
odpovidajici energetickému minimu. Vysledny tvar, ktery zaujmou, se nazyva statistické

klubko. Klubko se charakterizuje pomoci nésledujicich statistickych parametri:

e prumeéru vzdalenosti koncii fetézce

e gyraéniho poloméru

e délky statistického segmentu (Gsek makromolekuly umoziujici jeho samostatné
otaceni o 360° vuci zbytku fetézce)

e pocet statistickych segmenti v fetézci
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Obr. 1: Moznosti rotace kolem primdrnich vazeb v makromolekularnim retézci. [24]

1.2.1 Konformace makromolekul

Okamzita podoba klubka se nazyva konformace. Retézec pii stejném sloZeni a pfi stejné
konfiguraci miize ménit své rozlozeni v prostoru v disledku otaceni ¢asti fetézct viici sobé
kolem jednoduché¢ primarni vazby. U realného fetézce bude mnozstvi jeho moznych kon-

formaci zéviset na dvou hlavnich faktorech:
1. na energetickych narocich rotace kolem jednoduchych vazeb,
2. na intenzit¢ mezimolekularnich sil, které musi byt ptekonény.

Volnost otaceni a moznost dosahovani velkého poctu konformaci interpretujeme jako
ohebnost fetézce. Ohebnost je pak tim vétsi, ¢im niZsi jsou energetické naroky na zménu

konformace otacenim kolem vazeb. [23,24]

1.2.2 Mezimolekularni sily

Tyto sily plisobi mezi fetézci makromolekul, vykazuji niZ§i vazebnou energii nez primarni
vazby 21 — 42 kJ.mol™. Velikost jejich piisobeni je zavisla na vzajemné vzdalenosti fetézct

a jejich druhu. Mezi makromolekulami mohou vznikat nasledujici sily:

e Dipdlové: plisobi mezi makromolekulami s trvalym elektrickym dipdlem. Interakce
je ruSena tepelnym pohybem atomi, a proto je siln¢€ zavisla na teploté.
elektront (bez permanentniho dipo6lu), kdyz se k nim pfibliZi nosi¢ s elektrickym
nabojem. Jejich vazebnd energie je mald a s teplotou se méni malo.

e Disperzni: Piisobi mezi makromolekulami bez trvalého dipolu (tedy se symetric-

kym rozlozenim valenc¢nich elektront v atomu). Odvozuji se od pohybu elektronii
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po orbitech atomu. V daném okamziku piedstavuji atomarni dipdlmoment (elek-
tron-jadro), ktery rychle v ¢ase méni smér. Tyto sily jsou méné zavislé na teplote.

e Vodikové vazba: vznikd v okamziku, kdyz se H atom navazany na siln¢ elektrone-
gativni atom pfiblizi k druhému silné€ elektronegativnimu atomu. Tento typ vazby
1ze povazovat za nejpevnéjsi mezimolekuldrni vazbu a je typicka pro siln€ polarni

makromolekuly.

1.3 Rozpustnost makromolekul

Makromolekuly v roztoku tvoii dvouslozkovy systém, kde k mezimolekularnim interakcim
mezi fetézci (Ay2) piibyvaji interakce mezi fetézci a molekulami rozpoustédla (A2) a inter-

akce mezi molekulami rozpoustédla (o).

Po ptfevedeni makromolekul do zfedéného roztoku v disledku jejich oddaleni se vzajemné
interakce snizuji, a proto mohou nabyvat vét§iho poctu konformaci. Vysledné chovani roz-
toku ovSem zavisi i na interakcich mezi rozpoustédlem a makromolekularnimi fetézci. Aby
roztok makromolekul mohl vzniknout, musi byt interakce mezi makromolekulou a roz-
poustédlem vétsi nebo rovny zbyvajicim interakcim. Pokud jsou interakce A, mens$i nez

A22 a A1, makromolekuly se shlukuji a nemiize dojit ke vzniku roztoku. [23,25,28]

1.3.1 Termodynamika rozpousténi

Podobné¢ jako u nizkomolekularnich latek i rozpousténi makromolekul se fidi termodyna-
mickymi zakony. Roztok makromolekul se vytvofi, je-li Gibbsova energie AGy, systému

zaporna:
AG,, = AH,, — TAS 2)
kde Hy, je rozpoustéci entalpie, T je teplota, AS je rozpoustéci entropie.

Rozpoustéci entropie makromolekularnich latek jsou niz$i neZ rozpoustéci entropie pro
nizkomolekuldrni latky. Nabyvaji vétSinou kladnych hodnot, coz je zplisobeno nizsi vza-
jemnou interakci makromolekul v roztoku. V relativné zfedénych roztocich se makromole-
kularni klubka navzajem malo prostupuji a ¢estnost prostupli zavisi na rozmeérech jednotli-
vych klubek. Pfi vyssich koncentracich bude celkovy objem mnohem mensi nez objem,
ktery zaujimaji polymerni klubka, takze dochazi k podstatnému propleteni fetézci. Podle

teorie Floryho a Hugginse je zména rozpoustéci entropie dana:
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kde R je molarni plynova konstanta, N,N; je pocet molekul rozpoustédla a makromolekul,

@1 je objemovy zlomek rozpoustédla, ¢, je objemovy zlomek polymeru.
Pro rozpoustéci entalpii plati:
AHm = @1.95. (61 — 63)° (4)

kde 6, 6, je parametr rozpustnosti. [23,25,28]

1.4 Vliv rozpoustédla

Jak jiz bylo zminéno vyse, rozpustnost makromolekul zavisi na rozpoustédle. Schopnosti
rozpoustédla jsou posuzovany podle toho, jaké konformace v nich makromolekuly zauji-

maji, Obr. 2. Podle toho rozpoustédla délime na:

e dobra
e Spatna
e indiferentni

[a) (B]) [C]

&

Obr. 2: Makromolekuarni klubko v rozpoustédle

a) v dobrém b) v indiferentnim c) ve Spatném [22]

1.4.1 Dobra rozpoustédla

V dobrych rozpoustédlech se makromolekuly snazi vystavit co nejvétSimu plsobeni roz-
poustédla. Do objemu klubka se dostava rozpoustédlo a klubko za¢ne botnat a témét se
rozvine. Vzdjemné pusobeni mezi molekulami polymeru a rozpoustédlem je oproti inter-

akcim mezi molekulami polymeru vétsi, coz je hybna sila tohoto procesu.
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1.4.2 Spatna rozpoustédla

Ve $patnych rozpoustédlech makromolekularni klubko zastava pti vSech teplotich témét
sbaleno. Rozpoustédlo je vytlateno z objemu klubka a to nebotna, ale za¢ind se smrst'ovat

a rozpousteéni se zastavuje.

1.4.3 Indiferentni rozpoustédla

Rozpoustédla, v nichz jsou vzajemné interakce vyrovnané, se nazyvaji indiferentni neboli
theta-rozpoustédla. Takového chovani se dosahne jen za urcitych podminek. Kvalita roz-
poustédla se méni s teplotou - theta podminky pro danou dvojici makromolekula-
rozpoustédlo existuji pti jediné teploté - tzv. theta-teploté. Pti vysSich teplotach se klubko

rozvine, pod touto teplotou klubko sviij objem zmensuje. [24, 29]
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2 POLYSACHARIDY

Polysacharidy jsou tvofeny obvykle stovkami az tisici monosacharidovych jednotek, které
jsou spojeny glykosidovymi vazbami. Retézce mohou byt vétvené i nevétvené. Prostorové
usporadani polysacharidovych fetézcii mize byt linearni, helikélni nebo globuldrni. Ho-
moglykany (homopolysacharidy) jsou tvofeny jedinym druhem monosacharidi, heterogly-
kany (heteropolysacharidy) obsahuji vice typi monosacharidi. V zavislosti na struktuie
maji rizné vlastnosti; nékteré se rozpousteji ve vodé (amylosa), jiné bobtnaji (pektiny);
jiné jsou ve vodé nerozpustné (celuloza). Maji rizny fyziologicky vyznam; polysacharidy
se strukturni funkei se podileji na vystavbé bunéénych stén (celuldza, chitin), zdsobni poly-
sacharidy (Skrob, glykogen, inulin) tvofi relativné dostupnou zasobu metabolické energie a

plni funkci fyziologicky aktivnich latek (polysacharidy krevnich skupin). [14,16]

2.1 Mukopolysacharidy

Mukopolysacharidy (t€Z mukoglykany) jsou kyselé heteropolysacharidy pojivovych tkani.
Obsahuji aminocukry a alduronové kyseliny, zejména N-acetylglukosamin, N-
acetylgalaktosaamin a glukoronovou kyselinu, ¢asto na n€ byvaji esterovou vazbou vazany
sulfatové skupiny. Vyznamnymi zastupci této skupiny polysacharidii jsou hyaluronova

kyselina, heparin a keratinsulfat. [14]

Vyskytuji se v mezibunéénych prostorech pojivovych tkani, jako jsou chrupavky, Slachy,

ktize. Jsou soucast gelu, ktery obaluje kolagenova a elastinova vlakna.

2.1.1 Kyselina hyaluronova

Kyselina hyaluronova (HY), Obr. 3, je dilezitd soucast hyaloplasmy, synovialni tekutiny
(tekutiny, ktera lubrikuje klouby) a o¢niho sklivce. Obsahuje ptiblizné 250 az 25 000 disa-
charidovych jednotek sloZenych z D-glukoronové kyseliny a N-acetylglukosaaminu. Diky
aniontovému charakteru zbytki glukoronové kyseliny HY vaze kationty, jako jsou K*, Na"

a Ca™". In vivo se nevyskytuje v kysele protonizované formé, ale v sodné soli tzv. hyaluro-

nan (HA). [13, 15]
OH OH
o]

PN
HO. o]

OH NH

o
=< .

Obr. 3: Strukturni vzorec HY [31]
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Ve vod¢ agreguje pomoci specifickych interakci a uz pfi velice nizkych koncentracich vy-
tvari sitovanou strukturu, kterd se dynamicky meéni. Hyaluronan o vysoké molekulové

hmotnosti se ve vodé rozpousti za vzniku vysoce viskdzniho roztoku.

HA se pouziva v medicin¢ naptiklad jako lubrika¢ni ¢inidlo (injekce do velkych kloubit).
Protoze je HA dobry humektant (zvlhcéujici element) pouziva se v kombinaci s desinfek¢-
nimi ¢inidly k hojeni ran mokrou cestou, kde se degraduje na oligosacharidy s regulacni
funkci. Diky svym unikatnim hydrata¢nim a elastickym vlastnostem ma HA Siroké spek-
trum vyuziti zejména v kosmetice a farmacii. V kosmetice se vyuziva k ptipravé krémt a

gelti proti vraskam a starnuti pleti. [17]

2.2 Celuloza

Celuldza je stavebni latkou rostlinnych bunéénych stén, coz z ni ¢ini nejrozsifenéjsi biopo-
lymer. VétSinou se vyskytuje ve spojeni s jinymi podpiirnymi substancemi, jako je napfi-
klad lignin. Je to linearni homopolymer, slozeny z B-1,4 vazanych D-glukopyranosylovych
jednotek, Obr. 4. Téméf Cistou celuldozu obsahuji bavinéna vlakna. Technické celuloza se
pro priumyslové vyuziti ziskdva ze dfeva, riznymi ¢isticimi metodami se odstranuje lignin
a jiné latky. Témér 60% produkce tvofi viskozova vlakna a papir, zbylych 40% tvofi jeji
derivaty, mezi néz patii naptiklad nitrat, znamy jako stfelna bavlna nebo acetat pouzivany
na vyrobu celofanu. [18-20]

OH
OH
. O HO ot
HO O o
OH
_ OH Jdn

Obr. 4: Strukturni vzorec celulozy. [31]

Estery celuldozy maji odlisné fyzikalni a chemické vlastnosti nez plivodni celuldza, jsou
rozpustné v celé fad€ rozpoustédel. Vznikaji esterifikaci celulozy kyselinami v pfitomnosti
dehydrata¢niho ¢inidla nebo reakci s kyselymi chloridy nebo anhydridy. Maji Siroké vyuzi-

ti jako vlakna, folie, natéry a membrany.

Dalsi hojné primyslové vyuzivané celulosové derivaty jsou ethery jako karboxymethylce-

luléza (CMC), methylceluléza (MC), hydroxyethylceluléoza (HEC), hydroxypropylceluloza
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(HPC), hydroxymethylceluloza (HEMC). Jsou pouzivany jako aditiva v riznych pramys-
lovych odvétvich, napiiklad v potravinaistvi, kosmetice, textilni vyrobé, pii vyrob¢ deter-
gentll nebo farmacii. Ethery celulozy se pouzivaji pfedevsim jako ochranné koloidy, za-

hustovadla, ¢inidla zadrzujici vodu, natéry a adheziva. [21]

2.2.1 2- hydroxyethylceluloza

Hydroxyethylcelul6za patii mezi nejvyuzivanéjsi ethery celulozy. HEC se vyrabi reakci
Cisté celulozy s hydroxidem sodnym za vzniku alkalické celulozy, jejiz naslednou reakci

s etylenoxidem vznika hydroxyethylceluldza (viz. Obr. 5).

Je to nepolarni ve vod¢ rozpustny polymer, z né¢hoz Ize vytvofit roztoky s riznou viskozi-
tou od nizkoviskoznich s béznymi koloidnimi vlastnostmi az vysoce viskozni

s pseudoplastickymi vlastnostmi.

HyC

Obr. 5: Strukturni vzorec HEC [31]

V kosmetice se vyuziva pfedevsim jako zahusSt'ovadlo, stabilizator a pojivo. V latexovych
barvach usnadiiuje rozpustnost a stabilitu odstinu, nepolarni charakter pfispiva ke stabilité
v Sirokém rozsahu pH. HEC filmy se aplikuji jako ochranné povlaky pfi vyrobé papiru
proti olejim a vétsin€ rozpoustédel. Ve stavebnictvi nachdzi uplatnéni jako soucast cemen-
tu, sadry, lepidel a véapna, kde diky své schopnosti retence vody slouzi jako zpomalovac

tuhnuti. [22]

2.3 Molekuly polysacharidii v roztoku

Primarni strukturu polysacharidl tvofi linearni fetézec monomert vazanych kovalentnimi
vazbami. V tomto ohledu se neli§i od mnoha syntetickych polymert. Jejich odliSnost spo-

¢iva ve specifickém chovani, které¢ je dano sekundarni a terciarni strukturou. [24]

Sekundarni struktura do jisté miry z&visi na primarni struktufe, a proto izolovany fetézec

polysacharidu miize zaujmout omezeny pocet konformaci. Ve vice organizovanych struk-
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turach vlivem energeticky pfiznivych interakci mezi fetézci zaujmou tzv. terciarni struktu-
ru. Zatimco u jinych latek se po jejich rozpousténi jakékoli pravidelné usporadani, ptislu-
Sejici krystalovému stavu, hrouti, obecné u biopolymert se urcité pravidelné usporadani
zachova 1 v roztoku. V roztoku jsou piirozené poméry podstatné slozitéjsi nez v pevném
krystalu, molekuly polysacharidu jsou zde vystaveny fad¢ vné&jSich vlivi, které¢ budou spo-
lu s interakcemi uvnitt molekuly spolurozhodovat o jeji konformaci. Roztok bude ptedsta-
vovat komplexni dynamicky systém sptfazenych rovnovah. [23, 30] Tyto rovnovahy mii-

zeme formalné rozdélit na:

a) Rovnovahy uvnitt molekuly polysacharidu.
b) Rovnovahy mezi molekulami polysacharidu.

¢) Rovnovahy molekul polysacharidu s jinymi molekulami.

2.4 Chovani polysacharidii na fazovych rozhranich

Velka c¢ast aplikaci a praktického vyuziti polysacharidi je dana jejich specifickou vlastnos-
ti a to schopnosti sniZovat povrchové napéti rozpoustédla v kratkych, respektive dlouhych

casovych intervalech.

Vlastni zména povrchového napéti v Case je v pripadé roztoki polysacharidli spojena se

tremi faktory, viz. Obr. 6:

e difuzi polymeru na fazové rozhrani,
e rozprostiranim a rozbalovanim klubek,

e reorganizaci na fazovém rozhrani.

V prvni fazi celého procesu je rozhodujici difuze, tj. kritickymi parametry jsou koncentrace
polymeru a jeho difuzni koeficient. BEhem tohoto procesu difunduje v rozpoustédle smé-
rem k povrchu a dochézi k rozbalovani polymernich klubek az do faze, kdy fazové rozhra-
ni roztoku obsahuje vysokou koncentraci makromolekul a povrch vykazuje specifické vis-

koelastické az témér elastické chovani.

U polymeru s nizkou molekulovou hmotnosti dochazi pouze k pozvolnému poklesu hodno-
ty povrchového napéti. Jiz v pocatku dochazi k velmi rychlému obsazeni fazového rozhra-
ni molekulami polymeru. Po tomto rychlém procesu dochéazi pouze k pozvolné reorganiza-
ci na fazovém rozhrani, jak je vidét na Obr. 6. Naproti tomu u polymeru s vysokou mole-

kulovou hmotnosti je proces difuze, rozbalovani a rozprostirdni polymeru mnohem poma-
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lejsi. Diky tomu lze pozorovat vyraznéjsi zmény povrchového napéti, a to zejména pro

vyssi koncentrace polymeru v roztoku. [27,29]

= ti
E 2 @’ o
= = t
= > :
I S ———— e R
% =2 &

t‘l': tzc t3{ t4

10br. 6: Difuze, adsorpce a reorganizace polysacharidu

na fazovém rozhrani v zavislosti na case. [27]
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3 FAZOVA ROZHRANI A JEJICH CHARAKTERIZACE

3.1 Fazova rozhrani

Féazové rozhrani je oblast, kde se pti ptechodu z jedné faze do druhé skokoveé méni vlast-
nosti. Vlastnosti fdzového rozhrani jsou ovliviiovany vlastnostmi obou stykajicich se fazi.
Podle skupenského stavu stykajicich se objemovych fazi byvaji rozliSovana fazova rozhra-
ni:

e pevnd latka/plyn

e pevna latka/kapalina

e kapalina/plyn

e kapalina/kapalina
Je-li ve fazovém rozhrani podil molekul oproti mnoZstvi molekul v celém objemu pfilis
maly, vliv fdzového rozhrani se neuvazuje. Vyznamny podil molekul na rozhrani maji sys-

témy s fazovym rozhranim, které zaujima velkou plochu. Se zmensSujici se velikosti ¢astic

na rozhrani se zvySuje plocha rozhrani i podil u¢astnicich se molekul. [1,2]

3.2 Molekuly na fazovém rozhrani

Na fazovych rozhranich jsou interakce mezi molekulami odliSné od o

interakci v objemovych fazich. Tento rozdil je nejzteyméjsi v ptipa-

dé rozhrani ¢ista kapalina/plyn, kde molekula u povrchu mé jen €ast o ge vpe o o
. AR s
PRI o ; oy S o g 5 © .
nejblizsich sousedt, zatimco uvnitf kapaliny je obklopena moleku- =9 e 9.
o - 0
. v . - O~ -
lami ze vSech stran, viz. Obr.7. &
5] F 8" 3
- T B

Tak jako v celém objemu ani na mezifizovém rozhrani nejsou mo-
lekuly v klidu. Tenka oblast rozhrani mezi fazemi je naopak v tur-
bulentnim stavu. Mezi oblasti rozhrani a objemem latky dochéazi k .

objemu [2]
rychlé vyméné molekul.[2]

3.3 Mobilni fazova rozhrani

Mobilni fdzové rozhrani je souhrnny nazev pro rozhrani mezi kapalinou a plynem nebo
mezi dvéma kapalinami. Maji homogenni charakter; ptipadné nehomogenity maji vlivem

velké pohyblivosti ¢astic kapalin velmi kratkou Zivotnost. Pii popisu jevli na mobilnich

O

Obr. 7: Molekula na fazo-

vém rozhrani a v celém
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fazovych rozhranich se Castéji nez mezifazové energie pouziva pojmu mezifdzové (povr-

chové) napéti. [2,5]

3.4 Povrchova energie

Sily ptisobici na individualni molekulu uvnitt faze jsou ze vSech stran stejné, takze jejich
vyslednice je nulova. Molekula u povrchu kapaliny je vSak vystavena pouze silovému pt-
sobeni molekul, které s ni sousedi ze strany kapalné faze (za nizkych tlakt jsou sily piso-
bici ze strany plynné faze zanedbatelné vzhledem k silam piisobicim ze strany faze kapal-
né). Vyslednici téchto sil je tah do nitra kapaliny. Jakékoliv zvétSeni povrchu kapalné faze
je spojeno s pievodem molekul z objemové faze do povrchové vrstvy, pficemz je nutno
konat praci proti zminénému tahu. Tato prace, dW°, je tmérna poctu molekul pievedenych

z objemové faze do fdzového rozhrani a tedy plose nové vzniklého povrchu, dA,
dWs = ydA (5)

Konstanta imérnosti y méa vyznam izotermni vratné prace potiebné k jednotkovému zvét-
Seni plochy povrchu. Je oznacovana terminem povrchovd energie. M4 rozmér ener-

gie/plocha (v SI soustavé J.m ). [3]

3.5 Mezifazova energie

Na rozhrani mezi dvéma kapalinami jsou mezimolekularni sily nevyvazené, i kdyz v mensi
mife neZ u rozhrani kondenzovana faze/plyn. Pfi pfesunu z objemové faze do rozhrani ztra-
ti sice molekula pfiblizné polovinu interakci se svymi sousedy, ale ziska stejny pocet inter-
akci s molekulami druhé faze, které vSak maji jinou energii. Na molekulu ve fazovém roz-
hrani tedy plsobi znacné sily z obou stran, které jsou zavislé na chemické povaze a stavu
obou fazi. Jejich vyslednice pak sméfuje do jedné z fazi. Izotermni vratnd prace potiebna k

jednotkovému zvétSeni plochy fazového rozhrani je oznacovana jako mezifazova energie.

(3]

3.6 Povrchové napéti

Bézné je definovano jako tecna sila lezici v povrchu, kterd plisobi na tsecku jednotkové
délky a to vzdy takovym zplGsobem, ze klade odpor zvétSovanim rozhrani. [2]

Jelikoz kapalna faze ma vyssi hustotu nez faze plynna, molekuly v povrchu kapaliny jsou
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vtahovany do kapaliny, coz zplsobi smrsténi povrchu. Z tohoto diivodu je ptesnéjsi pohli-

zet na povrchové napéti jako na praci potifebnou ke zvétSeni povrchu vratné a izotermicky.

Tab. 1: Povrchové napéti beznych kapalin pri 20°C.

kapalina | povrchové napéti (mN/m)
voda 72,8
ethanol 22,3
aceton 23,7
rtut’ 485

Povrchové napéti béznych kapalin za pokojové teploty, viz. Tab.1, se pohybuje v rozmezi

10-80 mN/m. [1]

3.7 Teplotni zavislost povrchového napéti

Povrchové napéti s teplotou vzdy klesa, pti kritické teploté je rovno nule. Nejznaméjsi
vztah, vyjadfujici zavislost povrchového napéti na teploté, je Edtvdsova rovnice, nejcastéji

pouzivana ve tvaru:

y (%)é = k.(T.=T) ©

kde k je empirické konstanta, p; hustota kapaliny, T teplota kapaliny, Tc kritick4 teplo-
ta.[4,6]

3.8 Vliv zakriveni rozhrani

Kelvinova rovnice popisuje zménu tlaku nad rozhranim vlivem zakfiveni rozhrani. Vlivem
zakiiveni a snahy kapaliny dosahnout minimalni velikosti povrchu se uvnitt zvysi tlak.
Kelvinova rovnice vychdzi z termodynamickych principti. Pro zakiivené rozhrani ma rov-

nice tvar:

S V.v.K (7)
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kde p; je tlak nasycené pary nad zakiivenym rozhranim, p3, je tlak nasycené pary nad ro-

vinnym rozhranim, x je stfedni kiivost, V},, molarni objem kapaliny.
Pro kulovitou kapku ma rovnice tvar:

Py Vn.v.2 (8)

kde r je polomér kulovitého rozhrani.

Pokud je tlak nad zakfivenym rozhranim vétsi nez nad rovinnym rozhranim, ¢ili p; > ps,,
tvar kiiveni bude konvexni. V opa¢ném piipadé, kdy p; < ps,, konkavni. [7,8]. Jak tlak
uvniti kapky zavisi na poloméru zakfiveni, popisuje Laplaceova-Youngova rovnice (vztah

11).

3.9 Vliv koncentrace

Zatimco u Cistych kapalin se témét okamzité ustavi rovnovazna hodnota povrchového na-
péti. U roztokl se povrchové napéti Cerstve 1i8i od povrchového napéti rovnovaznych sys-
tému, protoze dochazi k adsorpci na fazovém rozhrani. Povrchové napéti roztokli se méni s

jejich koncentraci.

tisté rozpoustédio

— "=

02

Obr. 8: Zavislost povrchového napeéti roztoku na koncentraci. [9]
Vliv rozpusténé latky na povrchové napéti zavisi na povaze jak rozpusténé latky, tak roz-
poustédla. Nékteré latky jiz v malych koncentracich zptsobuji znatelné sniZzeni povrchové-
ho napéti, viz. kiivka 1 a 2 na Obr. 8. Tyto latky jsou oznacovany jako povrchové aktivni.
Kiivka 1 je typicka pro vodné roztoky vétSiny povrchové aktivnich ve vodé rozpustnych

organickych sloucenin. Kfivka 2 ukazuje chovani vysoce povrchové¢ aktivnich latek s am-
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fifilni stavbou molekul. U nékterych systémi, napf. u vodnych roztokli anorganickych
elektrolytii nebo vysoce hydratovanych organickych sloucenin, je pozorovano naopak zvy-
Seni povrchového napéti (viz. kiivka 3). Tento efekt je pozorovatelny az pii vysSich kon-

centracich. Tyto latky jsou oznacovany jako povrchove inaktivni.[9]

3.10 Podminky rovnovahy na fazovych rozhranich

V kazdém systému probihaji samovolné takové déje, které vedou k ustaveni rovnovahy.
V rovnovaze je celkova energie systému minimalni ve shod€ s vnéjSimi podminkami. U
systémi s vyznamnou plochou fazového rozhrani musi byt minimdlni i soucet energii

vSech fazovych rozhrani v systému. [3] Toho mize byt dosazeno:
» zmenSenim plochy fazovych rozhrani,

» zaménou fazovych rozhrani za jind, energeticky vyhodné&;jsi,

* vznikem povrchovych filmia nerozpustnych latek,

* adsorpci.

3.10.1 SniZeni energie systému zaménou fazovych rozhrani

3.10.1.1 Youngova rovnice

Youngova rovnice popisuje situaci, kdy je kapka umisténa na pevné vodorovné podloZce.
Kapka se mize chovat dvéma zptsoby; bud’ je zcela rozprostiena (kontaktni tthel 6 = 0°)
nebo zaujima konecny stabilni kontaktni uhel, viz. Obr. 9. V druhém ptipadé vznika tzv.
smaceci rozhrani. Na tomto rozhrani jsou v kontaktu vSechny tii faze — pevna, kapalna,

plynna.
YL-C0sO =ys —ygy (9)

Pokud je mezifdzové napéti pevné faze vyssi nez rozhrani pevna latka — kapalina (ys> ysp),
je prava strana Youngovi rovnice kladna. Cos® musi byt taktéz kladny a kontaktni thel
tedy musi byt mensi nez 90°; kapalina smaci povrch. Pokud je rozhrani pevna latka — kapa-
lina energeticky mén¢ pfiznivé nez samotnd pevna faze (ys < ysr), bude kontaktni thel vétsi

nez 90°; kapalina povrch nesmaci. [10]
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e g
: i
y;‘.ll. (4] ’}?5 \\

(a) smaceni (b} nesmaceni {(c) rozestirani
Obr. 9: Chovani kapky kapaliny na povrchu tuhé latky. [3]
3.10.2 SniZeni energie systému zmenSenim plochy fazového rozhrani

3.10.2.1 Laplaceova-Youngova rovnice [32]

Podminkou rovnovahy pro dvé faze oddélené rovinnym fazovym rozhranim, je rovnost
tlakli na obou stranach rozhrani. V ptipadé€ fazi oddélenych zakiivenym rozhranim se tlaky
na obou stranach rozhrani nerovnaji. Rozdil tlakii na konkavni a konvexni strané zaktive-

ného fazového rozhrani popisuje vyraz:

2y (10)

Vyraz se nazyva Laplacetv tlak. Obecny ptipad dvou fazi oddélenych zakiivenym rozhra-

nim s hlavnimi polomé&ry kitivosti R; a R, popisuje Laplaceova- Youngova rovnice:

1 1 (11)
Ap = y.(—+ —
p V(R1+R2

kde Ap -Laplacetv tlak; y — mezifazové napéti; Ri,R, — poloméry kiivosti, viz. Obr. 10.

Obr. 10: Profil kapky. [32]
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3.11 Metody méreni povrchového napéti

3.11.1 Statické metody [11]

Jsou zalozeny na sledovani ustdleného rovnovazného stavu. To umoziuje ziskat skutecné
rovnovazné hodnoty povrchového napéti, coz je zvlast’ dilezité pii studiu roztokl. Na rov-
novaznych rozhranich Ize pozorovat odlisné koncentrace molekul od jejich koncentrace
v objemové¢ fazi. Pfipadné mtize dochazet k jejich orientaci. Mezi nejpouzivangjsi statické

metody patii:

e metoda kapilarni elevace,

e metoda méfeni vzestupu kapaliny na svislé desce,
e metoda vyvazovani desticky,

e analyza profilu kapek a bublin,

e metoda rotujici kapky.

3.11.2 Semistatické metody [11]

Jsou, stejn¢ jako metody statické, zaloZzeny na dosaZeni rovnovazného stavu soustavy; v
tomto ptipad¢€ je vSak rovnovaha nestabilni. Pfi zkoumani kazdé soustavy je nutno zvolit
optimalni rychlost potfebnou k pfibliZzeni se rovnovaZznému stavu, aby méteni nebyla nad-
mérné dlouhd, ale aby se soucasné zajistilo ziskani vysledki, které se blizi skutecnym rov-
novaznym hodnotam. Casto se pouZivaji:

e metoda maximalniho pfetlaku v bubliné,

e metody odtrhavaci,
e metody stalagmometricke.

3.11.3 Dynamické metody [11]

Dynamické metody se pouZzivaji hlavné pro studium vyrazné nerovnovaznych stavi povr-
chovych vrstev kapalin a rychlosti ustavovani rovnovazné struktury jejich povrchu, patii

zde:

e metoda oscilujiciho proudu,

e mcéfeni rozptylu svétla,

e sledovani kapilarniho vinéni na faizovém rozhrani,
e oscilujici kapka.
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3.12 Vybrané metody charakterizace povrchového napéti

3.12.1 Metoda visici kapky

Tato opticka metoda urceni povrchového napéti roztoku je zaloZzena na analyze zaktiveni

tvaru visici kapky.

Na $picku jehly se vytlacuje kapka kapaliny do leh¢i faze (zpravidla vzduch). Vzniklé me-
zifazové napéti mezi vnitini a vnéjsi fazi je zpisobeno vyssim tlakem uvniti kapky. Vztah
mezi tlakem a mezifdzovym napétim popisuje Laplaceova - Youngova rovnice (vztah 11).
Diky povrchovému napéti se kapka snazi zaujmout co nejmensi prostor. To znamena, ze
bez pusobicich vnéjsich sil by zaujmula kulovy tvar. V kapce se vytvoti hydrostaticky tlak,

ktery ptispiva k vnitinimu tlaku a tim ovliviiuje jeji zakfiveni:
Apy = A4p.l.g (12)

kde Ap je rozdil hustot kapaliny a leh¢i faze, g je gravitacni konstanta, 1 je vzdalenost mezi

bodem méfeni a koncem jehly.

Hydrostaticky tlak zavisi na vysce, pod koncem jehly je minimalni a s pfibyvajici vzdale-
nosti se zvySuje. Diky tomu ma kapka typicky ,,hrusSkovity* tvar.

Ze vztahu (12) vyplyva, Ze tvar kapky ovlivituje gravitace. Miru ptisobeni gravitaéni sily
popisuje Bondovo ¢islo, se zvySujici se mirou piisobeni jeho hodnota nartista.

_ ApgR3 (13)
B, = ”

Tvar kapky neni snadno méfitelny, proto se rozméry kapky urcuji numericky. Béhem m¢-
feni se zaznamenava tvar kapky na video. Posléze se vypocte Bondovo cislo odpovidajici

tvaru kapky a pomoci n&j a Ap se vypocte povrchové napéti.

Analyza profilu visici kapky je jednoduché a rychld metoda, ktera je ovSem citlivd na vné;j-
§i podminky. Otfesy a pifimé svétlo mohou zkreslit méteni, proto je tieba umistit méfici
aparaturu na misto bez vibraci s tltumenym svétlem. Déle je tieba dbat na vhodnou velikost
generované kapky. Pokud je kapka pfili§ mala snizi se gravitacni efekt, zmensi se hodnota
B, atim muze dojit ke zkresleni vysledného povrchového napéti. Proto je tieba zvolit

vhodny primér jehly. [33,34]
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3.12.2 Metoda Wilhelmyho desti¢ky

Metoda Wilhelmyho desticky je jedna z nejpouzivanéjSich technik méteni mezifazové-
ho/povrchového napéti. Wilhelmyho desticka je plisSek vétSinou obdélnikového tvaru vyro-
beny ze zdrsnéné platiny. Tento material je inertni, ma velmi vysokou volnou povrchovou

energil, tudiZ nulovy kontaktni thel sméaceni.
Podstata méfeni spociva v méteni sily, ktera je potiebna k vyvazeni desticky ponotené do
kapaliny, Obr. 11. Sila je méfena vahami s vysokou citlivosti.

F (14)
L.cos6

'y:

kde F je sila potfebna k vyvéazeni desticky, cos 0 je uhel smaceni, L je délka ponofené ¢asti

desticky.

F = sila [mN]

/H[}

kzpalf]a\Jdcshcka

plyn (vzduch)

_- L = smacena délka [mm]

kapalina

Obr. 11: Princip metody Wilhelmyho desticky. [35]
Metoda Wilhelmyho desticky miize byt pouZzita pro méfeni jak ve statickém, tak dynamic-
kém uspotadani. Diky velké citlivosti vah je tato metoda senzitivni na vibrace z okoli. Mi-
mo to je tfeba dbat na pouziti desticky s homogennim povrchem, aby nedochazelo ke

zkresleni méteni. [35,36]
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II. PRAKTICKA CAST
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4 PRIPRAVA ROZTOKU POLYSACHARIDU PRO MERENI

4.1 Cisténi pouzitého skla

Pro ptipravu studovanych roztokl byly pouzity sklenéné nadoby od firmy SCHOTT
DURAN o objemu 25 a 50 ml. Déle byly pouzivany Petriho misky dvou velikosti, velké
(primér 115 mm) pro rozpousténi polysacharidu za pisobeni teplotniho gradientu, malé

(pramér 35 mm) pro tenzometricka méfent.

Z divodi minimalizace biologické a chemické kontaminace bylo veskeré pouzivané sklo
umyto v sérii lazni. Prvni lazen tvofila kyselina sirovd, nasledoval oplach v destilované
vode¢, dalsi lazen tvofila kyselina chlorovodikova, poté nésledoval opét oplach v destilova-
né vod¢. Posledni 1azni byl roztok peroxidu vodiku. V kazdé lazni bylo sklo ponechano
minimaln¢ 20 minut. Sklo bylo nésledn¢ oplachnuto destilovanou vodou, acetonem, etha-

nolem a destilovanou vodou. Poté nésledovalo suseni v susarné pii 120°C.

4.2 Pouzité polysacharidy

Jako modelové systémy byly pouZity roztoky dvou polysacharidii:

e 2-hydroxyetylcelulosa (HEC), Sigma Aldrich

e hyaluronan sodny (HA), kosmeticka Cistota, Contipro

4.3 Priprava roztoku HEC
Byly pouzity tfi typy modelovych roztoktt HEC o tfech rozdilnych My:

e  M,;,=90 kDA (zkracen¢ M90)
e M, =720 kDA (zkrdcen¢ M720)
e  M,,= 1300 kDA (zkracené M1300)

Roztoky HEC byly pfipravovany rozpousténim praskovych vzorkl v deionizované vodé.
Byly pfipraveny roztoky o 0,5% hmotnostnim podilu polymeru v roztoku. Rozpousténi
probihalo v temperované 14zni na magnetickém michadle po dobu 24 hodin pfi tfech teplo-

tach 30°C, 50°C a 70°C.
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4.4 Priprava roztoki HA

Druhym modelovym systémem byly roztoky HA, které byly pfipravovany tfemi rozdilny-

mi zpusoby:

e rozpousténim v temperované lazni pfi 40°C na magnetickém michadle,
e rozpousténim za neustalého tfepani pti laboratorni teploté (23°C),
e rozpousténim v Petriho misce za pusobeni teplotniho spadu ve specialn¢ zkonstru-

ovaném zafizeni TFFC (viz. niZe).

Rozpousténi probihalo vzdy 22 hodin. Byla pouzita HA v kosmetické Cistoté o stiedni

M,, = 370 kDa. Jako rozpoustédlo byl pouzit 0,9 hm. % roztok NaCl v deionizované vodg.

4.4.1 TFFC zarizeni pro definované rozpous$téni polymernich roztoki

Pro ptipravu roztokiit HA v teplotnich spadech bylo pouZito zafizeni zkonstruované na
UFMI, UTB ve Zling [38]. Toto zatizeni slouzi pro definované rozpousténi polymernich
systémi v teplotnich spadech. Pouzity pfistroj se skladd z kontrolni a napéjeci jednotky
a Ctyf pracovnich podjednotek, viz. Obr. 12. Kli¢ovou funkci zatfizeni je udrzovani rovno-
meérného rozlozeni teploty pfes pracovni plochy. [38] Upravovany vzorek se vklada mezi
topnou a chladici desku v Petriho misce. Polymer byl v TFFC zatizeni rozpoustén po dobu

22 hodin.

Obr. 12 Zarizeni pro definované rozpousténi a) Sestava zarizeni s hlavnimi funkcnimi
castmi b) pracovni jednotka, 3 - horni chladici deska, 4 - spodni topna deska. Podrobnéjsi

popis zarizeni je uveden v prdaci A. Minarika a kol. [38]
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5 MERICI METODY

Zména povrchového napéti v ¢ase byla méiena pomoci dvou vybranych metod, metoda

visici kapky a metoda Wilhelmyho desticky.

5.1 Metoda visici kapky

Prvni vybranou metodou pro charakterizaci chovani studovanych polysacharidii na fazo-
vém rozhrani byla metoda visici kapky. Pro tyto méfeni byla tymem z Ustavu fyziky a ma-
terialového inzenyrstvi navrzena a zkonstruovana Temperovana cela pro goniometricka
metfeni (TCGM), viz. Obr. 13. Jak bylo zminéno v teoretické Casti prace, jedna se o velmi
citlivou optickou metodu s ohledem na podminky méfeni, udrzovani konstantni teploty,
vlhkosti a potlacovani vibraci z okoli. Proto bylo tfeba umistit méfici pfistroj na antivib-
racni podstavec, aby se eliminovaly vibrace, které by mohly zkreslovat méfeni. Déle bylo
tteba zamezit odpafovani rozpoustédla z povrchu kapky, aby se v Case nezmenSoval jeji
objem. Z tohoto diivodu byla jehla s kapkou umisténa do sklenéné kyvety s n¢kolika milili-
try mefeného roztoku. Cely prostor cely, viz. Obr. 14, byl nasledné temperovan pomoci
Peltierova ¢lanku. Teplota uvniti cely byla kontrolovana pomoci teplotniho ¢idla a externi

regulacni jednotky.

Obr. 13 Temperovana cela pro goniometricka mereni (TCGM).
Postup méfeni byl nésledujici: 1 ml méfeného roztoku byl natdhnut do injekéni stiikacky
s jehlou o priiméru 1,877 mm. Stiikacka byla nejprve temperovéna v cele vyhtaté na teplo-
tu méteni 37 °C. Posléze byla vytlacena kapka, kterd byla méfena po dobu 120 - 300 s.
Cisténi jehly a stifkacky mezi méfenimi jednotlivych roztokt bylo provadéno oplachova-
nim destilovanou vodou, acetonem, ethanolem a destilovanou vodou a naslednym susenim

pomoci stlaceného vzduchu.
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Obr. 14 Rez temperovanou celou pro goniometrickda méreni (TCGM).

5.2 Metoda Wilhelmyho desticky

Druhou vybranou metodou byla Wilhelmyho destickova metoda. Méfeni zmén povrchové-
ho napéti bylo provadéno na pftistroji Processor Tensiometer, Kriiss K12 od spole¢nosti
KRUSS GmbH. Pro méfeni byly pouzity sklenéné Petriho misky, které byly ¢istény stej-
nym zpusobem jako nadoby pro piipravu roztokl. Pied kazdym experimentem byla prove-
dena kontrola ¢istoty misky pomoci kontrolniho méfeni povrchového napéti standardni
kapaliny- ¢isté vody, jejiz tabulkova hodnota povrchového napéti pii 20 °C je 72,45 mN/m.
Vzorky byly nejprve temperovany v uzaviené nadobé umisténé do susarny na teplotu mé-
teni 37°C. Poté byly pielity do zkontrolované misky a po dobu 30 s byl roztok michan,
posléze 30 s ponechan v klidu a nasledné méten po dobu 300 s. Méteni probihalo pfi teplo-
t& 37°C. Cisténi platinového plisku mezi veskerymi méfenimi bylo provadéno oplachova-

nim vodou, ethanolem a vodou s naslednym Zihanim nad plynovym hotdkem.

Obr. 15 Pouzity Tensiometer, Kriiss K12.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

6 VYSLEDKY A DISKUZE

Cilem prace bylo porovnat dvé techniky métfeni povrchového napéti pro dva typy roztoka
polysacharidi (vodny roztok hyaluronanu sodného a hydroxyethylceluldzy) a prostudovat
vliv rozdilnych procesnich parametri na zménu chovani téchto vybranych polymernich
systému na fazovych rozhranich. V ramci experimentt byly zohlediiovany tyto parametry:
sttedni molekulovd hmotnost, zplisob rozpousténi, teplota pii rozpousténi a hmotnostni

podil polysacharidu v roztoku.

Jak jiz bylo zminéno, zmény v chovani polysacharidu na fazovém rozhrani se projevi roz-
dilnym poklesem povrchového napéti v ¢ase. Zména povrchového napéti v ¢ase byla stu-
dovana pomoci tenziometrické Wilhelmyho desti¢kové metody a goniometrické metody -

analyzy profilu visici kapky.

Prvni ¢ast porovnavacich méteni je vénovana hydroxyethylceluldze. Charakterizace tohoto
systému pomoci goniometrickych a tenziometrickych metod je relativné dobfe popsana

[22,27,39].

Druhé c¢ast vysledkli a diskuze je vénovana hyaluronanu sodnému, jehoZ charakterizace
pomoci metody visici kapky neni v literatufe popsana. V ramci dfivéjSich praci byla feSena

pouze tenziometricka metoda [38].

6.1 Charakterizace hydroxyethylcelulozy

Z literatury je znamo, ze nékteré typy polysacharidii se mohou reorganizovat na fazovém
rozhrani kapaliny-plyn. Takovato postupnad separace polymerniho systému na fazovém
rozhrani mé za nasledek postupny pokles povrchového napéti v ¢ase. Pro dlouhodobé ex-
perimenty (Casy méfeni v fadech jednotek az desitek hodin) se jevi jako nejvyhodnéjsi
anejpresnéjSi goniometrické metody (metoda visici kapky). Z tohoto divodu byl
v prvotnich experimentech sledovan systém, u kterého je popsdno, Ze jej lze charakterizo-

vat jak pomoci goniometrickych tak tenziometrickych technik [27,39].

Pro ucely tohoto studia byla pouzita 2-hydroxyethylcelul6za o rozdilnych stfednich mole-
kulovych hmotnostech (90 kDa, 720 kDa, 1300 kDa). Zmény povrchového napéti byly
studovany po dobu 120s pfi teploté 37°C.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 37

6.1.1 Tenziometrie

V literatute je nejcastéji pro charakterizaci zmén povrchové aktivity polysacharid na fa-
zovém rozhrani pouzivana metoda visici kapky [39-41]. Alternativa v podob¢ tenziome-
trické charakterizace této proménné byla popsana pomérn¢ nedavno v praci E. Rajnohové
akol. [27,39]. V téchto pracich jsou diskutovany moznosti a limity vyuziti této techniky
pro ucely sledovani zmén reorganizacnich schopnosti polysacharidii na fazovych rozhra-
nich. Na zaklad¢ téchto poznatkii a zkuSenosti byly provedeny prvotni kontrolni experi-
menty, jejichz vysledky jsou prezentovany na Obr. 16 v Tab. 2. Ziskané vysledky systema-
ticky koreluji s daty ziskanymi v praci E. Rajnohové [39]. To znamend, Zze zména povr-
chové aktivity u srovnavanych systémi se meéni spolu se stfedni molekulovou hmotnosti

daného polymeru.

Pozn. Vliv teploty piipravy polymerniho roztoku HEC na zménu povrchové aktivity nebyl
v ramci této prace podrobnéji feSen. Tato problematika byla vyfeSena v rdmci prace E.

Rajnohové.
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Obr. 16 Zméy povrchového napéti vzorku HEC o rozdilnych strednich molekulovych hmot-
nostech. Vzorky pripraveny pri teplote 30°C.

Tab. 2 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem

prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
Mw [kDa] o/mN/m] o[mN/m] Ac|mN/m] Ac|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.: Prvni hodnotou povrchového napéti se mysli hodnota zaznamenané v ¢ase 10s od
pocatku méfeni. Posledni hodnotou se mysli hodnota v ¢ase 120s. Poklesem od vody se
mysli rozdil mezi posledni hodnotou méienou v €ase 120s a hodnotou povrchového napéti
disperzniho prostfedi (vody) v Case 0s. Tento vypocet vychazi z predpokladu, Ze v Case
nula by v idedlnim ptipad€ mélo byt fadzové rozhrani kapalina — plyn obsazeno pouze mo-

lekulami ¢istého rozpoustédla, tj. vody.

6.1.2 Goniometrie — visici kapka

Prvni méfeni pomoci metody visici kapky byly provadény na vzorku ultracisté vody, aby
doslo k ovéreni Cistoty pouzitého systému (injekcni stiikacka + jehla o daném primeéru)
a spravné funkce pouzitého zatizeni (temperacni cela + kamera + zdroj svétla + software
pro obrazovou analyzu). Dal$i méfeni, byla provedena na vzorcich HEC, tak aby byla opét
ovéfena spravnost ziskanych dat v porovndni s tenziometrickou metodu a daty prezentova-
nymi v literatute [27,39,40]. Vysledky z téchto experimentl jsou uvedeny v nasledujicich

obrazcich a tabulkach.

V ramci téchto experimentil byl studovan vliv stfedni molekulové hmotnosti spolu se zmé-

nou stfedni teploty pfipravy polymerniho roztoku.

U vsech srovnavanych systémtl pozorujeme vyrazny pokles povrchového napéti v Case
oproti ¢istému rozpoustédlu. Hodnota povrchového napéti klesala v pribéhu 120 s o 9 az

17 mN/m.

cvwr

pozorovat vyrazny vliv stfedni molekulové hmotnosti na zménu povrchové aktivity. Sys-
témy o vys$i sttedni Mw se vyznacuji vyssi povrchovou aktivitou. Ptiprava roztokl pfii
vyssi teploté (50°C) ma za nasledek ve vétSin€ piipadil snizovani povrchové aktivity, viz.
Tab. 4 a Obr. 18. Tato skutecnost mize byt zplisobena zménami konformace vysokomole-
kularnich systému vystavenych vyssi teploté. Z literatury je zndmo [27,39, 40], Ze zména
povrchové aktivity polymerniho systému je podminovana reorganiza¢nimi schopnostmi
systému na fazovych rozhranich, coz ptimo souvisi s konforma¢nimi zménami polymeru
v roztoku. Nejzajimavéjsi situace nastava v piipadé systémul rozpousténych pii nejvyssi
teploté (70°C), viz. Tab. 5 a Obr. 19 v piipad¢ téchto systémi jiz nepozorujeme zadné roz-
dily mezi jednotlivymi stfednimi molekulovymi hmotnostmi. U vSech systémul pozorujeme

srovnatelny pokles hodnoty povrchového napéti v Case.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

39

&R
-
e

o(mN/m)

U U1 O
o]
He

|
L

:

é

L

— HlH®H

+

:

]
1

:

L

4
i

L

= HIEH HH

}
¥

1

=

52 \ T

t(s)

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

©0,5% HEC 90kDa ™ 0,5% HEC 720 kDa

0,5% HEC 1300 kDa

Obr. 17 Zmény povrchového napéti vzorkit HEC o rozdilnych stiednich molekulo-

vych hmotnostech charakterizovany pomoci metody visici kapky. Vzorky pripra-

veny pri 30°C.
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Obr. 18 Zmény povrchového napéti vzorkit HEC o rozdilnych stFednich molekulo-

vych hmotnostech charakterizovany pomoci metody visici kapky. Vzorky pripra-

veny pri 50°C.
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Obr. 19 Zmeny povrchového napéti vzorkii HEC o rozdilnych strednich molekulo-
vych hmotnostech charakterizovany pomoci metody visici kapky. Vzorky pripra-
ven pri 70°C.
Otazkou zlstava, co by se délo v piipad€, kdybychom dany systém sledovali del$i dobu
nez jen 120s. To znamena v ¢asech odpovidajicich hodinam. Takto dlouha srovnavaci mé-
feni nebylo mozné provést s ohledem na fakt, ze v ptipad¢ nékterych typt vzorkt (HEC o
sttedni Mw = 720 kDa) doslo v pribshu méfeni k oddéleni kapky od jehly. Resenim tohoto

problému by mohlo byt pouziti jehly o0 menSim priméru, jak se doporucuje v literatute.

Tab. 3 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 17 Vzorky pri-

praveny pri teploté 30°C.

Mr [kDa] | prvni hodno- | posledni hodnota |rozdil Ac[mN/m] pokles od vody
ta o[mN/m] o[mN/m] Ac[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 Zmény hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 18 Vzorky pfi-

praven pii teploté S0°C.

Mr [kDa] | prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
o[mN/m] o[mN/m] Aco[mN/m] Ao[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
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Tab. 5 Zmeény hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 19 Vzorky pri-
praven pri teploté 70°C.

Mr [kDa] | prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
o[mN/m] o[mN/m] Ac|mN/m] Ac|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 porovnani vysledkl pro ob¢ srovnavané metody lze konstatovat, ze v rdmci tohoto typu
studovaného systému (HEC) jsou ziskana data (zmény povrchového napéti v ¢ase) srovna-
telnd. To znamend, Ze ob¢ metodiky lze pouzit pro studium zmén povrchové aktivity HEC
v zavislosti na stfedni molekulové hmotnosti polymerniho systému a tepelné historii jeho

upravy (rozpousténi).

6.2 Charakterizace hyaluronanu sodného

Tenziometricka charakterizace hyaluronanu sodné¢ho (HA) byla dfive popséna v ramci pra-
ce A. Minatik a kol. [38]. V ramci této prace je ukdzéano, ze za urcitych procesnich podmi-
nek piipravy polymerniho roztoku lze pomoci tenziometrické metody sledovat zmény po-
vrchové aktivity HA na fazovém rozhrani kapalina-plyn. Charakterizace této proménné
pomoci metody visici kapky pro vzorky HA v odborné literatute zcela chybi. Z tohoto du-
vodu byly studovany moznosti vyuZiti goniometrickych metod pro charakterizaci tohoto

biopolymeru.

Pozn.: Pro vSechny nize uvedené experimenty byl pouzit jeden typ vzorku HA o stfedni
Mw =370 kDa. Vzorky byly rozpoustény ve fyziologickém roztoku, po dobu 22 hodin.
Ptipravované roztoky se liSily zplisobem piipravy, tepelnou historii a hmotnostnim podi-

lem polymeru v roztoku.

6.2.1 Tenziometrie

6.2.1.1 Vliv zpiisobu p¥ipravy polymerniho roztoku
Roztoky HA byly pfipravovany za rozdilnych procesnich podminek. V prvnim ptipadé
byly vzorky umistény na linearné¢ oscilujici zatizeni (tiepacku), kde byly po dobu 22 hodin

rozpoustény pii pokojové teploté v uzaviené nddob€. V druhém ptipadé€ byly vzorky opét
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umistény do uzaviené nadoby s magnetickym michadlem. Lahev byla nésledné ponotfena
do temperované 1azné a probihalo rozpousténi za neustalého michéni po dobu 22 hodin pfi
teploté 40°C, to znamenad, ze roztok polymeru byl vystaven rota¢nimu smykovému nama-
hani — michadlem. V poslednim piipad¢ byl rozpoustény roztok umistén do Petriho misky
a umistén mezi temperacni desky TFFC zafizeni, jehoz princip je popsén v praci A. Mina-
fika a kol. [38]. Ugelem tohoto zaiizeni je vyvolat ve vrstvé kapaliny teplotni spad, ktery
Uvniti téchto buné€k miize dochazet za urcitych limitnich podminek ke zméné konformace
polymerniho systému v disledku smykového namahani jednotlivych makromolekularnich
klubek. Jak je znamo z literatury, tyto zmény podminuji povrchovou aktivitu makromole-
kul na fazovych rozhranich, to znamena, Zze miizeme sledovat pozvolny pokles povrchové-

ho napéti v Case.

Pozn.: Teplotnim spadem se rozumi rozdil teplot mezi spodni topnou a horni chladici plo-
chou v pouzitém TFFC zafizeni. Uvedené teploty byly méfeny na pouzitych médénych
deskéch. Teploty v roztoku nebyly stanovovany, aby nedoslo ke kontaminaci charakterizo-

vaného systému

Na Obr. 20 a v Tab. 6 jsou srovnany zmény povrchové aktivity vzorku HA pro 0,1 hmot-
nostnich procent polymeru v roztoku. Pro tento zvoleny hmotnosti podil polymeru
v roztoku nepozorujeme vyraznéjsi rozdil ve zménéach povrchové aktivity srovnavanych
vzorkl. Napftiklad tfepané vzorky a vzorky vystavené teplotnimu spadu 50/9°C se vyzna-

¢uji podobnymi, minimalnimi zménami povrchového napéti
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Obr. 20 Zmeny povrchového napéti vzorku HA (0,1 hm.%) pripravovanych za rozdilnych

procesnich podminek a stredni teploty. Vzorky charakterizovany pomoci tenziometrie.

Tab. 6 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 20.

prvni hodnota | posledni hodno- rozdil pokles od vody
zpusob pripravy o[mN/m] ta o/mN/m]| Ac|mN/m] Ac|mN/m]
tifepacka (40°C) 67,24 64,19 3,05 6,09
michadlo (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 hmotnostni podilu polymeru v roztoku a velikosti teplotniho spadu

Z vysledkt uvedenych v ptedeslé podkapitole by se mohlo na prvni pohled zdat, ze zména

zpusobu piipravy polymerniho roztoku, teplota a teplotni spad nemé vliv na zménu reorga-

niza¢nich schopnosti HA na fdzovém rozhrani kapalina- plyn. Jak ale bylo naznaceno vyse

a je diskutovano v praci A. Minatika [38] vznik organizovaného proudéni a reorganizace

polymernich systémi v roztoku je podmifiovan celou fadou proménnych, mezi které patii

zejména hmotnostni podil polymeru a velikost nastaveného teplotniho spadu mezi topnou a

chladici deskou. Citlivost studovaného systému na tyto promeénné jasné plyne z dat uvede-

nych na obr. 21 a 22 a v tab. 7 a 8. Zména hmotnostniho podilu polymeru o 0,05 hm.% a

pokles teploty o pouhé 2°C z 9 na 7°C ma za nasledek vyrazné zvySeni povrchové aktivity

HA na fazovém rozhrani.
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Tab. 7 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 21. Vzorky pri-

pravovany pri 50/7 °C.

hmotnotni podil | prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
HA o|mN/m] o[mN/m] Ac|mN/m] Ac|mN/m]
0,10% 68,41 64,90 3,51 5,38
0,15% 64,04 59,91 4,13 10,37

Tab. 8 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 22. Vzorky pri-

pravovany pri 50/9 °C.

hmotnostni podil | prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
HA o[mN/m] o[mN/m] Ac|mN/m] Ac|mN/m]

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

0,15% 68,94 68,67 0,28 1,61
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Obr. 21 Zmeény povrchového napéti vzorkit HA o rozdilném hmotnostnim podilu polymeru

v roztoku pripravenych pri teplotnim spadu 50/7 °C. Vzorky charakterizovany pomoci ten-

ziometrie.
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Obr. 22 Zmeny povrchového napeti vzorkit HA o rozdilném hmotnostnim podilu polymeru
v roztoku pripravenych pri teplotnim spadu 50/9 °C. Vzorky charakterizovany pomoci ten-

ziometrie.

Z vyse uvedenych vysledki plyne, Ze tenziometrickou Wilhelmiho desti¢kovou metodu lze

pouzit pro charakterizaci zmén povrchové aktivity HA na fadzovych rozhranich.

6.2.2 Goniometrie — visici kapka

V posledni ¢asti experimentti byly charakterizovany obdobné roztoky HA jako v predeslé

¢asti. Jediny rozdil byl v pouzité charakterizacni technice.

6.2.2.1 Vliv zpiisobu pripravy polymerniho roztoku

V ptipadé pouziti metody visici kapky se mtize zdat, Ze roztoky piipravené v TFFC zafize-
ni se vyznacuji mirné zvySenou povrchovou aktivitou, viz. Obr. 23 a Tab. 9. Tento narlst

je minimdlni, coz koresponduje s daty ziskanymi z tenziometrickych méteni.
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Obr. 23 Zmeny povrchového napeti vzorki HA (0,1 hm.%) pripravovanych za rozdilnych

procesnich podminek a stredni teploty. Vzorky charakterizovany pomoci metody visici kap-

ky.
Tab. 9 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 23.
prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
zpusob pripravy o[mN/m] o[mN/m] Ac|[mN/m] Ac|[mN/m]
trepacka (24°C) 69,55 69,42 0,13 0,86
michadlo (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 hmotnostniho podilu polymeru v roztoku a velikosti teplotniho spadu

Zajimavou skutecnosti je, ze v ptipadé pouziti metody visici kapky nepozorujeme nartst

povrchové aktivity pro vzorek obsahujici 0,15 hm.% HA rozpoustény pfi teplotnim spadu

50/7 °C, viz. porovnani dat uvedenych v Tab. 10 a 11, respektive na obr. 24 a 25. Cim je

tato skuteCnost zptlisobena, pro¢ v pfipadé systému pfipravenych za urcitych podminek

nepozorujeme ndrust povrchové aktivity u obou srovnavanych metodik meéteni? Vliv chy-

by méfeni Ize vyloucit s ohledem na skutecnost, Ze veskeré experimenty byly minimalné 3

az 5 krat opakovany. Odpoved’ na tuto otazku bude nastinéna v nasledujici podkapitole.
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Obr. 24 Zmeny povrchového napéti vzorkit HA o rozdilném hmotnostnim podilu polymeru

v roztoku pripravenych pri teplotnim spadu 50/7 °C. Vzorky charakterizovany pomoci me-

tody visici kapky.
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Obr. 25 Zmeny povrchového napéti vzorkii HA o rozdilném hmotnostnim podilu polymeru

v roztoku pripravenych pri teplotnim spadu 50/9 °C. Vzorky charakterizovany pomoci me-

tody visici kapky.

Tab. 10 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 24. Vzorky

pripravovany pri 50/7 °C.

hmotnostni podil | prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
o[mN/m] o[mN/m] Ac[mN/m] Ac[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 Zmeny hodnot povrchového napéti odpovidajici zavislostem v Obr. 25. Vzorky
pripravovany pri 50/9 °C.

hmotnostni podil | prvni hodnota | posledni hodnota rozdil pokles od vody
o[mN/m] o[mN/m] Ac[mN/m] Ac[mN/m]

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

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

6.3 Srovnani pribéhu méreni vody, HEC a HA metodou visici kapky.

Z experimentalni vysledky a dat prezentovanych na Obr. 26 az 27 plyne vysoka citlivost

metodiky visici kapky na zmény vypoctenych hodnot povrchové napéti.

Pozn. Vysoka citlivost metodiky na rusivé vlivy vyplyva rovnéz z chybovych tsecek uve-

denych na Obr. 23-25.

Bez aktivniho antivibra¢niho systému (zafizeni, které potlacuje vibrace z okoli — stolu a
budovy) nelze realn€ provadét goniometrickd méteni metodou visici kapky, viz. srovnani
na Obr. 29. Kapka je neustale rozvibrovana. Pouzity aktivni antivibracni systém dany pro-
blém fesi pouze ¢astecné 1 pii jeho pouziti stile pozorujeme oscilace v méfenych (vypocte-
nych) hodnotach povrchovych napéti. Otazkou zlstava, jaké vysledky by bylo mozné zis-
kat, pokud by byl pouzit jiny typ antivibra¢niho systému. Z porovnani kiivek pro HEC a
HA plyne, Ze v piipadé¢ mefeni HEC nepozorujeme vyraznéjsi vykyvy hodnot, dominuje
klesajici trend hodnoty povrchového napéti. Zatimco vzorky HA se chovaji podobné jako
¢ista voda. To znamena, Ze tyto neustalé oscilace mizou v ptipadé HA naruSovat proces
obsazovani fadzového rozhrani timto mirné aktivnim polymernim systémem. Z tohoto pozo-
rovani plyne zavér, Ze metoda visici kapky neni vhodné pro vSechny typy zfedénych rozto-

ki polysacharid.
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ZAVER

Byly porovnany dv¢ techniky méfeni povrchového napéti vybranych polymera. Prvni me-
todou byla tenziometrickd metoda Wilhelmyho desticky a druhou goniometricka metoda
analyzy profilu visici kapky. Pomoci téchto metod byly charakterizovany dva rozdilné typy
polymernich systémt, hydroxyethylcelul6za a hyaluronan sodny. Mimo to byl studovan
vliv procesnich parametrii piipravy polymernich roztokt, stfedni molekulové hmotnosti,
teploty a hmotnostniho podilu polymeru v roztoku na zménu jeho povrchové aktivity (po-

kles povrchového napéti v Case).

Vzorky hydroxyethylcelulozy (HEC) byly pouzivany jako srovnavaci s ohledem na sku-
te€nost, ze jejich chovani bylo vybranymi technikami, jiz dfive studovéano. Z téchto kon-
trolnich méfeni vyplynulo, Ze povrchové aktivita HEC je podminéna stfedni molekulovou
hmotnosti polymerniho vzorku a teplotou rozpousténi. S rostouci teplotou rozpousténi po-
lymernich roztokii mizi rozdily mezi jednotlivymi stfednimi molekulovymi hmotnostmi.
Tato skutecnost mlize byt zpisobena zménami v konformaci makromolekularnich systémil
v roztoku. Z hlediska porovnani ziskanych vysledkii pomoci tenziometrickych a goniome-
trickych metod lze konstatovat, ze v ptipad¢ vzorktit HEC lze pro charakterizaci zmén po-

vrchové aktivity pouZzit oba dva piistupy. Vysledky jsou srovnatelné.

v

V ptipadé roztokl hyaluronanu sodného bylo zjiSténo, Ze mnohem senzitivnéjsi je tenzio-
metrickd metoda. Pfi pouZiti tenziometrické metody miZeme pozorovat vliv teplotniho
spadu a hmotnostniho podilu polymeru v roztoku na zménu povrchové aktivity HA na fa-
zovém rozhrani kapalina/plyn. Stejné vysledky ovSem nelze ziskat pomoci metody visici
kapky a to z divodu citlivosti sytému HA/voda na okolni vibrace, které s nejvétsi pravdé-
podobnosti narusuji proces reorganizace HA na fazovém rozhrani. Podobné jako systém

HA/voda se chova ultradista voda.

Z vyse uvedenych experimentalnich vysledkt plyne, Ze metodu visici kapky nelze pouzit
pro vSechny typy zfedénych polymernich roztokl. Zejména pak polymert vyznacujicich
mirnou povrchovou aktivitou. Tenziometricka metoda se v tomto porovnani zda mnohem

univerzalnéj$i a meéné citliva na rusivé vlivy z okoli.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 52

SEZNAM POUZITE LITERATURY

[1]

2]

Hartland S.: Surface and Interfacial Tension: Measurement, Theory, and Applica-

tion, CRC Press, 2004, ISBN 0-8247-5034-9

Bartovska L., Fyzikalni chemie povrchii a koloidnich soustav, VSCHT Praha,
2005, ISBN 80-7080-579-X

[3] Novak J.P., Fyzikalni chemie I, VSCHT Praha, 2001, ISBN 80-7080-579-X

[4]

[3]

[6]

[7]
[8]

Bartovsky., Fazova rozhrani [online], dostupné z

http://fchped.bartovsky.eu/koloidy/texty/01-FazoveRozhrani.pdf

Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, VSCHT Pra-
ha, 2005, [online], dostupné z https://vydavatelstvi-

old.vscht.cz/knihy/uid_es001/hesla/mobilni_fazove rozhrani.html

Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, VSCHT Pra-
ha, 2005, [online], dostupné z https://vydavatelstvi-old.vscht.cz/knihy/uid es-
001/hesla/povrchove napeti kapalin.html

Jaycock M.J., Chemistry of interfaces, Chichester, 1981, ISBN 0-85312-028-5

Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, VSCHT Pra-
ha, 2005, [online], dostupné z  http://147.33.74.135/knihy/uid_es-

001/hesla/kelvinova_rovnice.html

[9] Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, VSCHT Praha,

2005, [online], dostupné z http://147.33.74.135/knihy/uid_es

001/hesla/povrchove napeti roztoku.html

[10] Butt H-J, Graf K., Kappl M.: Physics and Chemistry of Interfaces, John Wiley &

Sons, 2006, ISBN 978-3-527-60640-5

[11] Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, VSCHT Pra-

ha, 2005, [online], dostupné z
http://147.33.74.135/knihy/uid_es001/hesla/mereni_povrchoveho a mezifazoveh

o_napeti.html

[12] Kodi¢ek M., Valentova O.: Biochemie: chemicky pohled na biologicky svét,

VSCHT Praha, 2015, ISBN 978-80-7080-927-3


http://fchped.bartovsky.eu/koloidy/texty/01-FazoveRozhrani.pdf

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 53

[13] Voet D., Biochemistry, John Wiley & Sons, 2010, ISBN 978-0471193500
[14] Vodrazka Z., Biochemie 2, Academia, 1992, ISBN 80-200-0441-6

[15] Fimel K., Znamy neznamy hyaluronan, Chempoint [online], dostupné

http://www.chempoint.cz/znamy-neznamy-hyaluronan
[16] Karlson P., Zaklady biochemie, Academie, 1971, ISBN 104-21-852

[17] Krassig H.A., Celluose, CRC Press, 1993, ISBN 9782881247989 dostupné z bo-

oks.google.cz

[18] Kamide K., Cellulose and Cellulose Derivatives, Elsevier, 2005, ISBN
9780080454443 dostupné z books.google.com

[19] Wertz J.-L., Bédué O., Mercier J.P., Cellulose Science and Technology, EPFL
Press, 2010, ISBN 9781420066883, dostupné books.google.com

[20] Hydroxyethyl Cellulose, Dow Chemical Company, USA dostupné z
www.dow.com/assets/attachments/industry/building _construction/Cellosize broc
hure.pdf

[21] Vodrazka Z., Fyzikalni chemie pro biologické védy, Academia, Praha, 1982,
ISBN 104-21-852

[22] Malsten M., Biopolymers at Interfaces, CRC Press, 2003, ISBN 9780824747343

dostupné z books.google.com
[23] Stoklasa K., Makromolekularni chemie 1., UTB Zlin, 2005

[24] Bartovska L., Siskova M.: Co je co v povrchové a koloidni chemii, VSCHT Pra-
ha, 2005, [online], dostupné z
http://147.33.74.135/knihy/uid_es001/hesla/roztoky makromolekul.html

[25] Moravetz H., Chovani makromolekul v roztoku, CSAV Praha, 1971

[26] Nahringbauer I.,Dynamic surface tension of aqueous polymer solutions, I: ethyl
(hydroxyetyl) cellulose (BERMOCOLL csr — 103), Journal of colloid and interfa-
ce sience 176, 318-328, Sweden, 0021-9797-95 S12.00, 1995

[27] Rajnohova E., Minaiik A., Moznosti vyuziti tenziometrickych metod pro charak-

terizaci samo-organizacnich schopnosti polysacharidii na fazovém rozhrani, Che-



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 54

mické listy [online], 2014, vol. 108, 40-43, ISSN 0009-2770, dostupné z chemic-
kelisty.cz

[28] Nicholson J.W., The Chemistry of Polymers, Royal Society of Chemistry, 2017,
ISBN 9781788011143, dostupné z books.google.com

[29] Painter P. C., Coleman M. Fundamentals of polymer science, Lancaster PE: CRC
Press, 1998, ISBN 1566765595

[30] Lapasin R., Rheology of Industrial Polysaccharides: Theory and Applications,
Springer Science & Business Media, 2012, ISBN 9781461521853, dostupné u

books.google.com

[31] Zaikov G., Chemistry of Polysaccharides, CRC Press, 2005, ISBN
9789047415176

[32] Song B, Springer J.: Determination of Interfacial Tension from the Profile of a
Pendant Drop, J Colloid Interface Sci. [online], volume 184, 77-91, Dec 1996

dostupné z www.sciencedirect.com

[33] KRUSS GmbH, Pendant Drop Measurements, dostupné z https://www.kruss-

scientific.com/products/contact-angle/dsa30/drop-shape-analyzer-dsa30/

[34] Berry D. J., Measurement of surface and interfacial tension using pendant drop
tensiometry, Journal of colloid and interface science [online], volume 454, 226-

237, Sep 2015 , dostupné z www.sciencedirect.com

[35] KRUSS GmbH , dostupné: https://www kruss-scientific.com/services/education-
theory/glossary/wilhelmy-plate-method/

[36] Ning W Jialin D.,Fortunato J.M., Dynamic Surface Tension Measurement with a
Dynamic Wilhelmy Plate Technique, Journal of colloid and interface science [on-

line], volume 125, 258-269, Jul 1999, dostupné z: https://www.sciencedirect.com

[37] Béhalek L., Polymery,Publi.cz, 2016, ISBN 978-80-88058-68-7, dostupné

z ww.publi.cz

[38] Minatik A., Smolka P., A Special Instrument for the Defined Modification of
Polymer Properties in Solutions and Polymer Layers, Measurment [online], volu-

me 97, 218-225, Nov 2016, dostupné z: www.elsevier.com


http://www.elsevier.com/

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 55

[39] Rajnohové E., Studium samoorganizacnich schopnosti biopolymerti na fazovych

rozhranich, Diplomové prace, Univerzita Tomase Bati ve Zlin¢, 2010

[40] Hu R.Y.Z, Wang A.T.A, Hartnett J.P.: Surface Tension Measurment of Aqueous
Polymer Solution, Journal of colloid and interface science [online], volume 4,

723-729, June 1991, dostupné z www.sciencedirect.com

[41] Nahringbauer I., Dynamic Surface Tension od Aqueous Polymmer Solution,
Journal of colloid and interface science [online], volume 176, 318-328, Dec 1995,

dostupné z www.sciencedirect.com


http://www.sciencedirect.com/
http://www.sciencedirect.com/

UTB ve Zliné, Fakulta technologicka

56

SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

M
M,
AGp
AH,,
T

AS

HY
HA
HEC
CMC
MC
HPC

HMC

molarni hmotnost

molarni hmotnost monomeru
Gibbsova energie

rozpoustéci entalpie

Teplota

rozpoustéci entropie

pocet molekul

objemovy zlomek

parametr rozpustnosti

univerzalni plynova konstanta
interakce mezi molekulami/fetézci
kyselina hyaluronova

hyaluronan sodny
hydroxyethylcelul6za
karboxymethylceluloza
metylceluloza
hydroxypropylcelul6za
hydroxymethylcelul6za

molarni objem

mezifdzové napéti

tlak nasycené pary nad zaktfivenym rozhranim
tlak nasycené pary nad rovinnym rozhranim
stiedni kiivost

polomér kulovitého rozhrani
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Ap
Ri,Ry
B,

o

Ap

cos 0

Ac

Laplacetv tlak

poloméry kiivost

Bondovo ¢islo

povrchové napéti

gravitacni konstanta

rozdil hustot

sila

uhel smaceni

délka ponotené Casti desticky
sttedni molekulova hmotnost

rozdil dvou hodnot povrchového napéti
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