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ABSTRAKT

Predlozend bakalaiska prace se zabyva studiem solubiliza¢ni kapacity micelarnich roztokt
na bazi ionickych aneionickych solubilizacnich Ccinidel. Teoretickd cast se zamétuje
na charakterizaci obecnych vlastnosti surfaktantl, vybranych solubilizati a vyznam

solubilizace v praxi.

Prakticka cast se zabyva piipravou micelarnich roztokii s obsahem aktivnich slozek (thymol,

kurkumin) a hodnocenim solubiliza¢ni kapacity téchto systémtl.

Klicova slova: Kritickd micelarni koncentrace, kurkumin, solubilizace, solubilizat,

surfaktanty, thymol.

ABSTRACT

The presented bachelor thesis deals with the study of solubilization capacity of micellar
solutions based on ionic and non-ionic solubilizing agents. The theoretical part focuses
on the characterization of general properties of surfactants, selected solubilizers and the

importance of solubilization in practical applications.

The practical part deals with the preparation of micellar solutions containing active phenolic
compounds (thymol, curcumin) and the evaluation of the solubilization capacity of these

systems.

Keywords: Critical micellar concentration, curcumin, solubilization, solubilizate,

surfactants, thymol.
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UvVOD

V poslednich letech jsou studovany rizné moznosti enkapsulace aktivnich latek, jako jsou
1éCiva, vitaminy, nebo antioxidanty, za ucelem lepSiho vstiebavani, zvySeni stability

a zajisténi prodlouzeného uvoliovani na misto urceni.

Solubilizace uc¢innych latek do micel predstavuje moznost, jak zvysit jejich rozpustnost
v prosttedi, kde se jinak nerozpoustéji, a zaroven zachovat jejich chemické, fyzikalni
a biologické vlastnosti. Jedna se o proces, ktery je v soucasnosti Siroce vyuZivan v riznych
odvétvich primyslu, jako je elektronika, potravinaistvi, zeméd¢€lstvi, biomedicina a zejména
farmacie, jako slibnd alternativa pro rozpousténi hydrofobnich 1é¢iv do vodného prostiedi.
Micelarni agregaty jsou tvofeny po dosazeni tzv. kritické micelarni koncentrace povrchové
aktivnimi sloucCeninami, které ptedstavuji rozsdhlou skupinou polyfunkénich sloucenin
s variabilni strukturou, kterd jim umoziiuje sniZzovat povrchové napéti na fazovych
rozhranich. Z toho divodu jsou vyuzivany v riznych oborech, vcetné vyroby kosmetiky,

detergentil, v potravinafstvi nebo farmaceutickém primyslu.
Cilem ptedloZzené bakalafské prace bylo zhodnotit solubilizatni kapacitu rGznych
micelarnich roztokli na bazi ionickych, ¢ineionickych solubilizaénich ¢inidel, pfipadné

jejich kombinaci.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MICELARNI SOLUBILIZACE

Solubilizace je proces, b¢hem né&jz dochazi k zabudovani molekul solubilizatu
do micelarnich agregatii. Obecné je definovana jako vznik termodynamicky stabiliniho
izotropniho roztoku latky, bézn¢ nerozpustné nebo velmi omezené rozpustné v daném
rozpoustédle, zpusobeny pfidavkem amfifilni slouceniny, coz je doprovézeno poklesem
volné energie. Diky solubilizaci je tedy mozno rozpoustét Sirokou skalu latek, které jsou
v daném prostiedi za béznych podminek nerozpustné. Micely (Obr. 1) jsou tvofeny
molekulami povrchové aktivnich latek (PAL), tzv. solubiliza¢nich c¢inidel, po dosazeni
jejich urc€ité koncentrace v roztoku, kterd se oznacuje jako kritickd micelarni koncentrace
(CMC - z ang. critical micelle concentration). Vznik micel Gizce souvisi s rozpustnosti PAL
v roztoku. JelikoZ nékteré typy solubilizac¢nich cinidel jsou za laboratorni teploty malo
rozpustné, koncentrace nedosahuje hodnoty CMC. Proto je u nich nutné zvysenim teploty
zvysit rozpustnost nutnou pro dosazeni tvorby micel. Teplota, pfi které rozpustnost
povrchové aktivnich latek dosahne CMC, se oznacuje jako Krafftliv bod nebo Krafftova

teplota Tk [1]. Krafftova teplota ionickych povrchové aktivnich latek se zvySuje s rostouci

&
HYDROFILNI CAST \;“"%\fp

délkou alkylového fetézce.

HYDROFOBNI CAST

AT

Obr. 1: Struktura micely [2]

Schopnost tvofit micely je vyrazné ovlivnéna molekuldrni strukturou dané PAL. Kriticka
micelarni koncentrace se snizuje s rostouci délkou hydrofobniho fetézce molekuly ionické
PAL. U neionickych povrchové aktivnich latek zptisobuje zvySovéani délky hydrofilniho
fetézce zvySovani CMC. Obecné maji neionické povrchové aktivni latky niz$i hodnoty CMC

nez ionické molekuly se stejnou délkou fetézce [3].
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Proces tvorby micel je mozno vyhodnotit pomoci tzv. Gibbsovy energie micelizace, kterou
1ze ji vypocitat podle rovnici (1):

AGY, = —RTInkK,, (D
kde: R je univerzalni plynova konstanta, 7 je termodynamicka teplota a K, je rovnovaznou

konstantou.

Pomoci vzorce pro vypocet zmény chemického potencialu rozpusténé latky na koncentraci
(2):
p; = p) +RT - Ing; (2)

lze dale odvodit rovnici Gibbsovy adsorpéni izotermy (3):

[=_<°.% (3)

RT dc

Dulezita je také urovenn obsazenosti rozhrani micely molekulami surfaktantu, kterou lze

kvantifikovat pomoci rovnici (4):

16
o=l
17 Nr

1

“4)

kde aj je plocha adsorbentu piipadajici na jednu molekulu surfaktantu, N je Avogadrova

konstanta [4].

Pti vzniku micely se molekuly povrchové aktivni solubilizaéni ¢inidla orientuji svymi
hydrofilnimi ¢astmi molekuly k molekuldm vody, zatimco hydrofobni ¢asti se uzaviraji
uvnitf micely. Primarni tvar béZznych micel je kulovity, je-li ovSem dostatecna koncentrace
molekul PAL v roztoku, dochazi k dalSimu spojovani molekul a piivodné kulovita micela
se tvarové méni v micely cylindrické ¢i lameléarni. Pti vzniku micel se velmi vyrazné méni
nékteré fyzikalné-chemické vlastnosti roztoku povrchové aktivnich latek [1].

Micely povrchové aktivni latky zptisobi solubilizaci substratu, ¢imz vznikne izotropni roztok
chemické latky. Solubilizat miize byt do micel povrchové aktivni latky zaclenén riznymi
zpusoby, které¢ jsou zavislé zejména na jeho polarité. Hydrofobni solubilizaty se zacleni
do uhlovodikového jadra micely. V ptipadé polarngjsSich latek se jejich molekuly mohou
inkorporovat do hydrofilnich fetézcli micely nebo mohou byt jednoduSe adsorbovany

na povrchu micely [2][5][6].

Solubilizace se vyuziva v mnoha priimyslovych procesech pro inkorporaci nerozpustnych

chemickych latek, napi. pii barveni, aplikaci léCiv a agrochemickych aplikacich.
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Solubilizace hraje také vyznamnou roli v procesu detergence, kdy se tuky a oleje odstranuji

zabudovanim do uhlovodikového jadra micel [1].

1.1 Typy solubilizace

Vzijemné interakce mezi solubilizaénim cCinidlem (PAL) a solubilizatem zaviseji
na struktufe a charakteru obou slozek. V zavislosti na polarit¢ latky, kterd ma byt
solubilizovéna, 1ze rozliSit nékolik typl procesu solubilizace (Obr. 2). Pokud solubilizitem
jelatka s vyrazn€ nepoldrnim charakterem (napf. pigment), dojde k jeho inkorporaci
do jadra micely na zéklad¢ hydrofobnich interakci (Obr. 2a). Druhy typ nastava, pokud
solubilizované latky maji dlouhy nepolérni fetézec a relativné malou polarni skupinu (napf.
mastné alkoholy), které mohou byt zabudované do micel tak, Ze se orientuji podobné, jako
vlastni molekuly PAL v micele (Obr. 2b). Latky s vyssi polaritou, které obsahuji kratsi
nepolarni fetézec ajednu nebo vice polarnich skupin (napf. dibutylftalat), mohou byt
zaclenény do micel na zéklad¢ interakci mezi polarnimi skupinami solubilizatu a polarnimi
skupinami molekul PAL, tj. napovrchu micelarnich agregati (Obr. 2c¢). Pokud jsou
solubiliza¢nimi ¢inidly neionické PAL (napf. polyoxyetylenového typu) s vysokou hodnotu
HLB, které obsahuji ve své molekule 25-40 etoxyskupin, mize interakce se solubilizatem

probihat tzv. inkluzi v polarni hydratované povrchové vrstvé micely (Obr. 2d) [7].

© ~ =
O\ ? A © DC\Qﬁ%J ? /O s .'ﬁ'ﬂ‘;; el
per S ?j < VN
Y g ] S
Of:icL Qo § N
(a) (b) c) (d)
I - alifaticky uhlovodik | (@
' =+ Alkoholy, mastné kyseliny (b)
} --- Polarni organickeé slouéeniny (c)

® - Aromatické slouéeniny (d)

Obr. 2: Mozné typy solubilizace v miceldach [8]

V praxi je také mozno se setkat se nemicelarnich mechanismem solubilizace, ktery

se nazyva hydrotropie. Tento typ solubilizace udava linearni zavislost rozpustnosti
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solubilizované latky na solubilizatoru. Nemiceldrni solubilizace probihd na zékladé tvorby

rozpustnych nizkomolekuldrnich komplexti barvivo — hydrotropni ¢inidlo [9].

1.2 Kinetika solubilizace

Studium kinetiky solubilizace napoméha pochopit mechanismus, jakym do micel pronikaji
molekuly solubilizatu. Tento proces lze vysvétlit prostiednictvim difuze nebo stupniovité
disociace micel. Solubilizace je rovnovazny proces, ovSem piesto lze zanedbat vratny d¢j
probihajici v pocatecni fazi. Pokud solubilizat vykazuje nizkou rozpustnost ve vodé, budou
na pocatku v systému obsazeny Céstice solubilizatu, jeho nasyceného vodného roztoku
a nenasycenych micel. Cely proces solubilizace 1ze pak rozlozit na tfi faze, a to rozpousténi
solubilizatu ve vodé¢, difuzi molekul solubilizatu od ¢astic smérem k micelarnim agregatim

a poslednim krokem je uzavieni molekul solubilizatu do micel [9].

1.3 Hodnoceni solubiliza¢ni kapacity

Proces solubilizace 1ze hodnotit pomoci rliznych metod, jako je naptiklad stanoveni molarni
solubiliza¢ni kapacity nebo rozdélovaciho koeficientu micela-voda. Solubiliza¢ni kapacita
je definovana jako pocet moli rozpusténé latky, které lze rozpustit jednim molem

solubiliza¢niho ¢nidla. Lze ji vypocitat na zadklad¢é obecné rovnice pro micelarni solubilizaci
)

_ Scelk—So
"~ cpaL—CMC ()

kde Scer je celkova rozpustnost latky, Sy je rozpustnost latky ve vode€, cpar je molarni

koncentrace povrchoveé aktivni latky v roztoku a CMC je kritick4 micelarni koncentrace.

K urceni polohy solubilizdtu v micele lze pouzit ultrafialovou spektroskopii. Pfesné misto

v micele, kde dochézi k solubilizaci, se 1i8i podle povahy solubilizovaného materialu [10].
Rozd€lovaci koeficient je definovan jako pomér mnozstvi latky ve vodé ku mnozstvi latky

v micele a je vyjadien rovnici (6)

_ Scelk—Sw
p = el (6)

kde Scei je celkova rozpustnost latky a S, je rozpustnost latky ve vodé [11].
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1.4 Vyznam solubilizace v primyslu

Jak jiz bylo zminéno vySe, solubilizace ma vyznam pro fadu praktickych aplikaci,
od pramyslu tézby ropy, pies agrochemii po kosmetiku a farmacii. Solubilizace hraje
dalezitou roli i v procesu detergence, kdy tuky a oleje jsou inkorporovany do hydrofobniho

jadra micelarnich agregatu.

1.4.1 Kosmetika a produkty osobni péce.

Povrchové aktivni latky v kosmetickych ptipravcich plni fadu funkci, mezi néz patii Cistici,
pénici, emulzifikac¢ni, piipadné¢ antimikrobidlni vlastnosti. V produktech oplachové
kosmetiky jsou ¢asto hlavnimi slozkami anionické PAL, nasledované typy neionickymi,
¢i amfoternimi. 'V kosmetice vyuzivané ke kondicionaci a hydrofobizaci povrchil
se pouzivaji kationické povrchové aktivni latky, jako jsou napf. alkyltrimethylamoniové
slouceniny. Dalsi surfaktanty z této skupiny, jako je cetylpyridiniumchlorid, jsou uzite¢né
v piipravcich pro Gstni hygienu, jelikoz zde zajiSt'uji antimikrobidlni vlastnosti. Neionické
povrchové aktivni latky stabilizuji kosmetické ptipravky, jako jsou mléka, krémy a pletové

vody [12].

Micelarni solubilizace je vyuzivana zejména v micelarnich vodach, které jsou dnes hojné
aplikovany pro ¢isténi pleti. Prostfednictvim solubiliza¢niho procesu dochazi k inkorporaci
necistot z povrchu pokozky do micelarnich agregat a jejich nasledné snadné odstranéni bez
tendence ke zpétnému usazeni. Podobny princip je vyuzivan v procesech detergence, tedy
myti a ¢iSténi. Solubilizaci 1ze v kosmetické promyslu vyuzit také pro inkorporaci riznych
aktivnich latek do micel, které slouzi jako nosice k jejich naslednému kontrolovanému
uvoliovani. BéZné jsou solubilizovany antioxidacni latky, nebo vitaminy, které slouzi pro
spravny vyvoj organismu. Jako ptiklad 1ze uvést studii, v niz byly pfipraveny micely na bazi
polyethylene glykol monostearatu pro inkorporaci koenzymu Q-10, ktery je zndmy pro své
pfiznivé terapeutické ucCinky, antioxidacni aktivitu a snizeni potencidlnich negativnich

ucinkt volnych radikala [13].

1.4.2 Farmacie

Ve farmaceutické primyslu jsou primarné vyuzivany kationické PAL, které vykazuji
antimikrobialni vlastnosti vii¢i Siroké Skale mikroorganismi. OvSem povrchové aktivni

¢inidla maji v této oblasti také velky vyznam pro rozpousténi jinak nerozpustnych nebo
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omezen¢ rozpustnych 1é¢iv. Proces solubilizace 1€¢iv zavisi na n€kolika faktorech, jako
je naptiklad struktura solubiliatniho c¢inidla (PAL) a solubilizatu, teplota a slozeni

rozpoustédla (pt. pfitomnost elektrolytu) [2].

Proces solubilizace ve farmaceutickém pramyslu hraje klicovou roli pfi pfipravé nosnych
systému fizeného uvolnovani 1éCiv. Micely jsou v soucasnosti atraktivni moznosti pro

inkorporaci aktivni 1é¢ivé latky a jeji nasledny transport na misto urceni.

10-200 nm

AMFIFILMI POLYMER

r\ = CMC o
. B + 0 g
~ * .
L ] J < CMIC ®
hydrofilni £ast hydrofobni £3st
prazdna micels hydrofobni latka plnéns micela

Obr. 3: Schematickeé znazornéni polymernich micel [14]

Zhruba pied tfemi desetiletimi se objevily prvni zminky o micelach tvofenych amfifilnimi
blokovymi kopolymery, koncipované jako nosice Spatné€ rozpustnych 1é¢ivych latek, které
byly bud’ kovalentné navdzany napolymerni fetézce, nebo inkorporovany do micel
na zékladé nekovalentnich interakci (Obr. 3). Odté doby byly aplikace amfifilnich
blokovych kopolymert pii konstrukci polymernich micel jako 1é¢iv intenzivné studovany.
Polymerni micelarni systémy vyuzivaji blokové kopolymery pro ptenos terapeutickych
sloucenin, jako jsou nizkomolekularni Ié¢iva, proteiny a nukleové kyseliny [15]. Polymerni
micely na bazi amfifilnich blokovych polymert vykazuji pro farmaceuticky priimysl mnoho
vyhod, jako snadna pfiprava a skladovani, stabilita v télnich tekutinach a dlouhé reten¢ni
Casy. Kdyz jsou ovSem tyto micely aplikovany do organismu a dostanou se do krevniho
obéhu, jsou zfedény na koncentraci nizsi, nez je kriticka micelarni koncentrace (CMC), coz
vede k jejich destabilizaci. Tento problém Ize vyftesit pouzitim polyethylenu glykolu (PEG)
jako hydrofilni skupiny [13].

1.4.3 Agrochemie
Agrochemické latky zahrnuji Siroké spektrum produktl vyuzivané pro ochranu rostlin, jako
jsou pesticidy (kam patii herbicidy, fungicidy, insekticidy), dale rizné regulatory rastu

rostlin, nebo uméla hnojiva. V agrochemickych piipravcich se roén¢€ pouzije ptiblizné 230
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000 tun povrchové aktivnich latek, pfi¢emz jeden ptipravek obvykle obsahuje 1-10 %
jednoho nebo vice typt surfaktantl. Tyto slozky plni fadu dilezitych funkci, mezi néz patii:
zajisténi stability agrochemickych piipravkti po dobu jejich skladovatelnosti, dispergace,

rozpousténi, smaceni nebo emulzifikaci t¢innych latek. [16]

Solubiliza¢ni mechanismus Ize, podobné jako v pfipad¢ farmaceutickych systémd, vyuzit
pro inkorporaci aktivnich latek (v tomto ptipadé¢ pesticidl, herbicidi, atd.) do micelarnich

nosicu, které se budou nésledné aplikovat na povrch dané rostliny, za ucelem hubeni sktidcti.

Lucia a kol. [17] ptipravili polymerni micely na bazi Poloxameru P407 s enkapsulovanymi
slozkami esencialnich olejt, které vykazuji vyjime¢nou aktivitu vaci Sirokému spektru
hmyzich Skadcii. Poloxamer 407 je amfifilni molekula, kterd se pti piekroceni kritické
teploty a koncentrace organizuje ve vodnych roztocich do sférickych micel s hydrofobnim
jddrem z polyoxypropylenu (poly(propylenoxidu)) obklopenym hydrofilni korunou
z polyoxyethylenu (poly(ethylenoxidu)). Jiz nizké koncentrace esencialnich olejti (okolo 1,3
hm%) enkapsulované v hydrofobnim jadfe polymernich agregati vykazovala znacnou
bioaktivitu proti ektoparazitim. Navic vSechny pfipravené formulace prokazaly znanou

fyzikalni stabilitu i po 12 mésicich od ptipravy, bez tendence k fazové separaci.

1.4.4 Potravinarstvi

Povrchovée aktivni latky jsou v potravinaiském primyslu vyuzivany jiz nékolik stoleti.
Ptirozené se vyskytujici PAL, jako je lecitin z vaje¢ného Zloutku nebo sdjovych bobil
arizné mlécné proteiny se pouZivaji k pfipravé mnoha potravinafskych vyrobkd, napf.
majonéz, omacek a dezerti. Hlavni funkci PAL v potravinaiskych produktech je schopnost
stabilizovat disperzni systémy, jako jsou emulze a pény. Povrchovée aktivni latky urcené pro
potravinaiské ucely mohou ve vodném prostiedi vytvaret struktury, znamé jako kapalné
krystaly, které vznikaji zahfatim pevného emulgatoru (ktery je rozptylen ve vod¢) na teplotu
vyssi, nezZ je jeho Krafftova teplota. Pti ochlazovani takového systému vzniké "gelova" faze,
ktera se zacleni do kapicek emulze. Tyto gelové faze vytvareji spravnou konzistenci pro

mnoho potravinaiskych emulzi [7].

Deng akol. [18] vyuzili solubilizacni mechanismus pro inkorporaci thymolu do micel
na bazi Tweenu80. Thymol je hydrofobni aromaticka sloucenina, jejiz praktické aplikace
ve vodném prostiedi mohou byt zna¢né limitovany. Vysledky NMR spektroskopie

prokazaly interakci benzenového jadra thymolu s esterovou vazbou solubilizdtoru mezi
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hydrofilni skupinou a hydrofobni fetézcem, na zdkladé¢ Van der Waalsovych sil. Na zaklad¢
dosazenych vysledkl 1ze konstatovat, Ze solubilizovany thymol prokéazal lepsi aktivitu
vychytavani volnych radikald, v porovnani s thymolem volnym. Na zaklad¢ vysledk dané
studie 1ze micelarni nosice na bazi Tweenu80 s enkapsulovanym thymolem doporucit pro

aplikace v potravinatskych napojich jako alternativu syntetickych antioxidanti.
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2 SOLUBILIZACNI CINIDLA

Solubilizac¢ni ¢inidla jsou reprezentovany povrchové aktivnimi latkami, které jsou schopny
za urCitych podminek, v roztocich tvofit organizované molekularni shluky zvané micely.
Molekuly téchto latek ve své chemické struktufe obsahuji dvé ¢asti, maji tedy tzv. amfifilni
strukturu (Obr. 4). Hydrofobni ¢ést je vétSinou tvotena alkylovym fetézcem s 822 uhliky,
ktery nevykazuje afinitu k vod¢é apolarnim rozpoustédlim. Hydrofilni c¢ast molekuly

je naopak k vod¢ afinni a mize byt tvofena riznymi funkénimi skupinami [19].

Hyrofilni cast

Hydrofobni cast

Obr. 4: Schematicka struktura molekuly solubilizacniho cinidla

2.1 Kilasifikace solubiliza¢nich ¢inidel podle ionicity

Solubiliza¢ni ¢inidla 1ze podle schopnosti disociovat na ionty ve vodném prostiedi obecné
klasifikovat na neionické a ionické, které se dale d€li na anionické, kationické a amfoterni
(Obr. 5). Zatimco ionickd Cinidla maji ve své struktufe hydrofilni skupiny, které jsou
schopny disociovat ve vodnych roztocich, neionické PAL naopak nemaji naboj a nejsou

schopné disociovat ve vod¢.

C o T T T MNeionické

@-/WW\ Anionicke
@ Kationicke

®/\®/\/\/\N\ Arnfeterni

Obr. 5: Klasifikace solubilizacnich cinidel [20]
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2.1.1 Anionicka solubiliza¢ni ¢inidla

Jedné se o amfipatické slouceniny sestavajici z hydrofobni (alkylové fetézce rizné délky,
alkylfenylethery, alkylbenzeny atd.) a hydrofilni ¢asti (karboxylové, sulfatové, sulfonatove,
fosfatové atd.) [21]. Tyto latky ve vodném prosttedi disociuji na zaporné nabity organicky

anion, ktery je nositelem povrchové aktivity, a neaktivni kation [20].

Mezi nejstarsi zastupce anionickych latek patii soli karboxylovych kyselin, tedy mydla
(RCOO)Me". Jejich molekula obsahuje 8 az 20 atomii uhliku. Vykazuji stiedné silnou
povrchovou aktivitu, ktera klesa v kyselém prostiedi a v silné€ tvrdé vod¢ (vznik vapenatych
soli). Dalsi skupinou jsou sulfaty (ROSO3)Me" , jejichz uhlovodikovy fetézec obsahuje
nejcastéji 10 az 18 atomt uhliku. Znamym solubilizatnym Ccinidlem z této skupiny
je dodecylsulfat sodny (SDS), ktery se uplatiluje jako sloZka detergentdi, ale napiiklad i pfi
elektroforéze. Mezi anionické PAL se také zatazuji fosfaty, které byly v minulych letech
dominantni slozkou detergenti na myti nadobi a prani. V soucasnosti je jejich vyuziti

ve vyspélych zemich z ekologickych divodt limitovano [1].

Anionické povrchové aktivni latky nejen méni povrchové vlastnosti pevnych latek diky
adsorpci narozhrani, ale mohou také zvysit rozpustnost malo rozpustnych sloucenin
ve vode€. Zatimco pii nizkych koncentracich jsou anionickd solublizaéni ¢inidla ve formée
jednotlivych molekul, pfi vy$si koncentraci (kriticka micelarni koncentrace, CMC) vytvareji
pravidelné agregaty (micely). Hodnota CMC vyrazné zavisi na polarité¢ rozpoustédla,
na strukturnich vlastnostech molekuly povrchové aktivni latky, ana koncentraci iontl
v roztoku. Hydrofobni ¢ast anionickych solubilizacnich ¢inidel se v pfipadé nepolarnich
rozpoustédel (tj. oleje) orientuje smeérem ven do rozpousStédla, hydrofilni skupiny
se organizuji dovnit micelarnich agregata a vytvareji prostiedi, které mize snadno pifijmout
polarni molekuly (emulze typu voda v oleji). V polarnich rozpoustédlech je situace opacna:
hydrofilni skupiny sméfuji do rozpoustédla, zatimco nepolarni slozky smétuji do stfedu

micely, kde mohou pfijimat hydrofobni molekuly (emulze typu olej ve vodé€) [21].

2.1.2 Kationicka solubilizaéni ¢inidla

Jde o slouceniny obsahujici jednu nebo vice funkcnich skupin, které ve vodném roztoku
disociuji na povrchové aktivni kladné¢ nabité organické ionty. Kationické tenzidy lze rozdélit
na tfi skupiny. Alkylaminy, RNH; jsou latky s nizkou povrchovou aktivitou, kterd je navic

silné omezend v alkalickém prosttedi, v disledku slabé disociace aminoskupiny. Jednou
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z nejpouzivanéjSich skupin jsou soli kvartérnich amoniovych zasad, (RNR3‘)"X". Jejich
hlavni uhlovodikovy fetézec obsahuje 12 az 18 uhlikli, zbyvajici tfi fetézce jsou bud
methylové nebo ethylové skupiny a protiontem obvykle byva halogenidovy aniont. Tteti
skupinu pfedstavuji soli pyridiniovych zasad, RCsHsN"X" resp. (RCHR‘)CsHsN"X-, které
také vykazuji vysokou povrchovou aktivitu iv alkalickém prostfedi a mohou mit

baktericidni G¢inky v ptipad¢€, kdy obsahuji vhodnou délku uhlovodikového fetézce [20].

2.1.3 Amfoterni solubiliza¢ni ¢inidla

Jedna se o povrchové aktivni latky obsahujici kationické 1 anionické skupiny v hydrofilni
Casti. NejbéznéjSimi zéstupci jsou N-alkylbetainy, coz jsou derivaty trimethylglycinu,
(CH3)sNCH>COOH. Konkrétnim piikladem betainového povrchové aktivniho cinidla
je laurylamidopropyldimethylbetain, C12H25CON(CH3).CH2COOH. Hlavni
charakteristikou amfoternich povrchove aktivnich latek je jejich zavislost na pH roztoku,
ve kterém jsou rozpustény. V kyselych roztocich ziskava molekula kladny ndboj a chova
se jako kationt, zatimco v alkalickych roztocich je nabita zdporn€ a chova se jako aniont.
Lze definovat urcité pH, pfi kterém obé& iontové skupiny vykazuji stejnou ionizaci

(izoelektricky bod molekuly) [2].

Existuji dvé skupiny, na které 1ze rozdélit amfoterni tenzidy. Prvni skupinu tvoii klasické
amfolytické tenzidy, jejichZ néboj je zavisly na pH prostiedi. V zdsaditém prostiedi se tyto
latky chovaji jako anionické a v kyselém prostiedi prokazuji vlastnosti kationickych tenzidu.
Pokud prostiedi je neutrdlni vykazuji vlastnosti amfoternich s malou rozpustnosti ve vodé
a maji nizké pénici a smaceci vlastnosti. Dalsi skupinou jsou zwitterionické tenzidy, které
maji pi1 vSech hodnotach pH prostiedi kladny néboj. Pouze v piipadé velmi nizkého

pH prostiedi karboxylova skupina nedisociuje a ztraci naboj [20].

2.1.4 Neionicka solubilizaé¢ni ¢inidla

Neionické povrchové aktivni latky jsou velmi rozSifenou skupinu. Jejich rozpustnost
ve vode je zajiSténa pomoci funkénich skupin v molekule (aminoskupiny, etherické
a hydroxylové skupiny), které maji vysokou afinitu k vod¢. Jedny z nejstarSich zastupcti jsou
adi¢ni produkty ethylenoxidu s etherickym, amidickym nebo esterickym mustkem spojujici
hydrofilni polyethylenoxidovou ¢ast molekuly s casti hydrofobni. Pocet jednotek
ethylenoxidu se nachazi nejcastéji v rozmezi 3 az 30 [20]. Mezi nejstarSi reprezentanty

neionickych surfaktantii patii ethoxylaty vysSich mastnych alkohold, RO(CH,CH>O)nH,
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které se vyuzivaji jako emulgatory v kosmetice. Tyto typy PAL lze také pfipravit z mastnych
kyselin, RCOO(CH2CH20)nH, ptipadné alkylfenolid, RCsH4O(CH2CH20)nH, maji dobré
solubilizac¢i ucinky, ale vykazuji horsi biologickou odbouratelnost. Dal§i vyznamnou
skupinou jsou kopolymery ethylenoxidu a propylenoxidu, u nichz Ize zménou poméru obou
stavebnich jednotek schopné regulovat povrchovou aktivitu a celkové vlastnosti molekuly.
V poslednich letech jsou hojné studovanymi neionickymi PAL alkylpolyglykosidy (APG)
a jejich derivaty, jejichz, jejichz hydrofilni i hydrofobni ¢ast je pfipravena z obnovitelnych
rostlinnych zdrojii. Nejen, Ze jsou vysoce environmentdlné piiznivé, ale vykazuji také
zajimavé fyzikalni vlastnosti a stabilitu vii¢i hydrolyze v neutralnim i alkalickém prostiedi,
coz je predurcuje pro mnohé aplikace, jako jsou naptiklad slozky pracich prostiedki a jinych

typil detergentli, nebo soucast kosmetickych ptipravki [20].

2.2 Charakteristika vybranych solubiliza¢nich ¢inidel

V nésledujicich kapitolach budou blize charakterizovany solubiliza¢ni €inidla, ktera byla
vyuzita vramci praktické c¢asti této bakalafské prace, ato konkrétné anionicky SDS,

neionicky Tween80 a kationicky CTAB.

2.2.1 Sodium lauryl sulfate (SDS)

Dodecylsulfat sodny je typickym zastupcem anionickych povrchoveé aktivnich latek
ze skupiny sulfati (Obr. 6). Komeréni produkty jsou obvykle ve formé bilého az svétle
Zlutého krystalického prasku. Je netoxicky, mirné rozpustny v alkoholu, nerozpustny
v chloroformu a éteru, rozpustny ve vod¢ a ma dobrou aniontovou a neiontovou komplexni
kompatibilitu. Neni citlivy na zasady a tvrdou vodu, ale jeho stabilita v kyselém prostiedi
jeniz8i nez u sulfonati, které obsahuji SOz skupinu véazanou piimo na uhlovodikovy
fetézec. Jednd se o stfedné toxicky material s akutnimi toxickymi U¢inky zahrnujicimi

podrazdéni klize, oci, sliznic, hornich cest dychacich a zaludku [22].

Obr. 6: Sodium lauryl sulfate
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Tab. 1: Zakladni fyzikalne-chemické charakteristiky SDS

Vzorec CMC Molekulova | Bod tani Hustota Vzhled
[mmol 1] | hmotnost rc] | [eml]
[g.mol ]
C12H25Na04S 7-10 288,379 206 0,25 Bily krystalicky
prasek

Dodecylsulfat sodny (SDS) je nej€astéji vyuzivanym anionickym cinidlem v detergentech
pro domacnosti, v oplachové kosmetice a farmaceutickych ptipravcich. SDS ma Siroké
vyuziti v pramyslu jako emulgator, stabilizator, solubiliza¢ni ¢inidlo, pénidlo, flokulant

a Cistici prostiedek [23].

2.2.2 Polysorbat 80 (Tween80)

Tween80 je znama neionickd povrchové aktivni latka ze skupiny etoxylovanych sorbitant
(Obr. 7), ktera jesnadno rozpustnd vevod¢, methanolu a ethanolu a nerozpustna
v minerdlnim oleji [24]. Pouziva se jako emulgator, dispergator, smacedlo, rozpoustédlo,
stabilizator, aplikuje se v Iékarstvi, kosmetice, potravinaistvi a dalSich odvétvich [25].
V potravinafstvi se béZné¢ pouziva jako odpénovac¢ pii kvaseni nckterych vin ajako
emulgator ve zmrzlin¢ nebo " pudingu" k udrzeni krémové struktury bez odd€lovani fazi.
Tween80 se takeé Siroce vyuziva ve farmaceutickém primyslu, kde se vyskytuje v nékterych
vakcinach, vitaminech a dopliicich stravy. Je u¢innou pomocnou latkou ke stabilizaci
vodnych formulaci 1€k pro parenteralni podani a ke zlepSeni konzistence gelovych kapsli,
a tim k rozptyleni tablet v Zaludku. Kromé toho bézné slouzi jako povrchové aktivni latka
arozpoustédlo pfi vyrobé mydel akosmetiky, coz U¢inné¢ pomahd rozpoustét slozky
a dodava vyrobkim krémoveéjsi a atraktivnéjSi vzhled. V laboratofi se ptilezitostné pouziva

pro test k identifikaci fenotypu kmene nebo izolatu, naptiklad mykobakterii [22].

E/( D[JQH

HaC

Obr. 7: Polysorbat 80 (Tween80) [25]
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Tab. 2: Zakladni fyzikdalne-chemické charakteristiky Tween80

Vzorec CMC Molekulova Bod Hustota Vzhled
-1 ry
[mmol.1""] hmotnost [g.mol™'] tani [g.cm™]
[°C]
C46Hs2N5OgP 0,012 833.907 21 1.1+£0.1 | Zluta viskodzni

kapalina

2.2.3 Cetyltrimethylamoniumbromid (CTAB)

Cetyltrimethylamonium bromid (CTAB) patii do skupiny kationickych PAL, konkrétné

do kvartérnich amoniovych soli (Obr. 8), coz jsou latky, které nesou trvaly pozitivni naboj.

Tento ndboj poté muze ulpivat v zivotnim prostfedi na mikroorganismech, rybach

¢i bezobratlych, coZ ma za nasledek toxicitu pro vodni organismy [27]. Vykazuje obecné

horSi environmentalni vlastnosti a pomalej$i stupenn biodegradace. CTAB je dodavan

ve formé bilé¢ho, krystalického prasku [27].

CH
/\/\/\/\/\/\/\ +/
HaC N

Br
3

/ \CH3
C

Hj

Obr. 8: Cetrimoniumbromid (CTAB)
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Tab. 3: Zakladni fyzikalné-chemické charakteristiky CTAB

Vzorec CMC Molekulova Bod tani Vzhled
-1
[mmol.1"] hmotnost [g.mol ] [°C]
Bily
C19H4BrN 1 364.448 248-251 krystalicky
prasek

Je aplikovan jako povrchové aktivni latka, ma emulgacni, antistatické, konzervacni
a antibakteridlni ucinky. Snizuje povrchové napéti, mé pénici schopnosti, v produktech
muze zlepsit konzistenci a stabilitu. Pouziva se v pfipravcich osobni hygieny a piipravcich
na vlasy, za ucelem snizeni statického napéti, zvétSeni objemu, zvyseni lesku a ziskani
jemngjsiho a hladSiho povrchu vlast. Miize ovSem po aplikaci zplisobovat iritaci a zvySeni
citlivosti pokozky. Cetrimoniumbromid (CTAB) je vyuZivan jako aktivni slozka

antiseptickych spreji [29].
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3 TYPY SOLUBILIZATU

Do micelarnich agregatli lze inkorporovat riizné typy latek, tj. solubilizati, jako jsou
pigmenty, barviva, vitaminy, antioxidacni a lé¢ivé latky. Autofi studie [30] solubilizovali
kyselinu kavovou, ktera je u¢innym antioxidantem, do micel na bazi cetyltrimethylamonium
bromidu (CTAB). Dalsim efektivnim pfirodnim antioxidantem je resveratrol, ktery byl
solubilizovan do micely na bazi klasického dodecyl sulfatu sodného a agregatu na bazi
derivatu kyseliny cholové. Vysledky ukazaly, Ze struktura a tvar micel zasadné ovliviiuje

kapacitu solubilizace [31].

V dal$im textu budou charakterizovany solubilizaty, které byly vyuzity v experimentalni

Casti bakalarské prace.

3.1 Thymol

Thymol, zndmy také pod chemickym ndzvem 2-isopropyl-5-methylfenol, je ptirodni
fenolické sloucenina, fadici se do ptirodnich monoterpenovych derivatl cymenu (Obr. 9).

Jedna se o krystalicky, bezbarvy prasek, s charakteristickou viini [32][33].

CHs4

OH

H,C CH;

Obr. 9: Strukturni vzorec thymolu

3.1.1 Vyskyt v prirodé

Thymol je hlavni u¢innou slozkou oleje ziskavaného z druhu Thymus vulgaris, znamého
jako tymian. Je to vytrvald aromatickda, dievnata, rozvétvend rostlina, malého vzristu,
z ¢eledi matovitych (Lamiaceae), s zivotnosti piiblizné 10 az 15 let, pochazejici
ze Stredomoti a sousednich zemi, severni Afriky a ¢asti Asie, ktera se dnes péstuje po celém
svété. Thymol byl izolovan 1 z dalSich rostlin, jako jsou Ocimum gratissimum L., Origanum

L., Trachyspermum ammi (L.), rizné druhy rodu Satureja L. a Monarda L. (Lamiacaeae),
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Carum copticum L. a Oliveria decumbens Vent (Apiaceae), Anemopsis californica

(Saururaceae) a druhy Verbenaceae, Scrophulariaceae a Ranunculaceae [32].

3.1.2 Vyuziti

Thymol vykazuje ftadu vyznamnych biologickych vlastnosti, zahrnujici napf.
Thymol je také vyuzivan pro svou antioxidacni aktivitu, jelikoz slouceniny obsahujici
fenolové skupiny jednak pohlcuji nebo neutralizuji volné radikély, jednak zvySuji endogenni
antioxidanty. Kromé¢ toho diky svym antimikrobidlnim vlastnostem zabraiiuje nebo
zpomaluje rust plisni a bakterii, coz lze vyuzit napiiklad v potravinafském primyslu.
V neposledni fadé se thymol pouziva také v komercnich piipravcich jako insekticid,
akaricid, repelent proti hmyzu azvifatim, fungicid a dezinfekéni prostiedek

ve zdravotnictvi, coz ptfedstavuje alternativu ke sniZzeni pouzivani syntetickych fungicidii

[32].

Thymolovy olej je vyuZivan jako stabilizator ve farmaceutickych pfipravcich, které
se ziskdvaji hlavné z hydridu p-cymenu po aromatizaci y-terpinu na p-cymen. Extrakce
a izolace thymolu se provadi pomoci rozpoustédel tlakovou kapalinovou a superkritickou

fluidni extrakei za riznych podminek.

3.2 Kurkumin

Kurkumin ajeho dvé pfibuzné slouceniny, tj. demethoxykurkumin a bis-
demethoxykurkumin (kurkuminoidy), jsou hlavnimi sekunddrnimi metabolity rostliny
Curcuma longa a dalSich druhti Curcuma spp. Kurkumin se bézné pouziva jako barvivo
a potravinarska pfisada, ale také je znam pro své terapeutické a lécebné Gcinky [35]. Mezi
biologické charakteristiky kurkuminu patii antioxidacni, protizanétlivé, neuroprotektivni
a protirakovinné ucCinky. Pfedpoklada se, Zze tyto vlastnosti jsou dany jeho jedine¢nou
chemickou strukturou, ktera zahrnuje jednu diketonovou ¢ast a dvé fenolické skupiny (Obr.

9) [36].
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HO OH

Obr. 10: Strukturni vzorec kurkuminu

3.2.1 Vyskyt v prirodé

Kurkumin je hlavni kurkuminoidni polyfenol obsazeny nachazejici se v oddencich kurkumy
dlouhé (Curcuma longa L.), rostliny z ¢eledi zazvorovitych (Zingiberaceae). Uvadi se, Ze
obsah kurkuminoidd v susenych oddencich kurkumy se pohybuje kolem 1 az 5 % a tyto
slozky jsou zodpovédné za jejich Zlutou barvu. Kurkuma pochézi z Indie, kde je také znama
jako "indicky Safran" nebo "zlaté kofeni" a v soucasnosti se pouZiva jako koteni a lék

po celém svété [37].

3.2.2 Vyuziti

Jak jiz bylo zminéno, kurkumin vykazuje fadu bioaktivnich vlastnosti, jako jsou napiiklad
antioxidacni, protizanétlive, antivirove, protiplisnove, chemopreventivni
a chemoterapeutické  ucinky [38]. JelikoZ kurkumin plsobi pfiznivé proti
neurodegenerativnim onemocnénim, véetné Alzheimerovy choroby, je pro jeho ucinnost
dulezita schopnost prochazet hematoencefalickou bariérou [39].

Kurkuma sejiz dlouho pouzivd v Cinské a ajurvédské mediciné pti 1écbé ruznych
onemocnéni, jako je naptiklad astma, cukrovka a rakovina. Pouziti ve farmaceutické oblasti
je vSak omezené, zejména z divodu nizké biologické dostupnosti, rychlému metabolismu,
nedostateCné stability a slabé rozpustnosti. Tuto limitaci lze ptekonat prostfednictvim
inkorporace této aktivni slozky do vhodného nosice, jako je naptiklad micelarni agregat

[40][41][42].
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II. PRAKTICKA CAST
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4 CILE PRACE

Cilem této bakalarské prace bylo:
e pfiprava roztokll ionickych a neionickych surfaktantli a stanoveni jejich micelarnich
parametrii a povrchové aktivity,

e pfiprava roztokl surfaktantii s vybranymi solubilizaty (thymol, kurkumin)

a vyhodnoceni solubiliza¢ni kapacity,

o diskuze ziskanych vysledkd.
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5 POUZITE CHEMIKALIE A PRISTOJE

5.1 Pouzité chemikalie
Tween80, Sigma Aldrich
SDS, Sigma Aldrich

CTAB, Sigma Aldrich
Ethanol 96%

Curcumin, Sigma Aldrich

Thymol, Sigma Aldrich

5.2 Pouzité pristroje

Analytické vahy VWR

Tenziometr EasyDyne Kriis

Laboratorni sklo (pipety, odmérné bariky, odmérné valce, kddinky, nalevky, vialky)
Plastové zkumavky

Susarna Memmert

Magnetické michadlo MM4, Lavat a.s. Chotutice
Spektrofotometr UV — VIS Jasco V 750

Zetasizer Malvern detektor intenzity rozptylu svétla
Konduktometr InoLab pH7110 (BNC) + elektroda TetraCon 325
Vortex V — 1 plus, Biosan

Ttepacka Digital Orbitol shaker

Centrifuga Hettich EBA-20



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 32

6 METODIKA

6.1 Priprava zasobniho roztoku SDS

Pro méfeni bylo pfipraveno 100 ml z4sobniho roztoku SDS o koncentraci 40 mmol-1"!,
a to rozpusténim vypocitaného mnozstvi surfaktantu, které bylo navazeno na analytickych
vahach s piesnosti 0,0001 g. Hmotnost, potfebna na pfipravu zasobniho roztoku, byla

vypocitana podle rovnice (7)
m=M-c-V (7
Kde:
m — navazka SDS [g]
M — molarni hmotnost SDS [g-mol™]
¢ — koncentrace zasobniho roztoku [mmol-1"']
V — objem zasobniho roztoku [ml]

Navazené mnozstvi surfaktantu bylo rozpuSténo v destilované vod€ na magnetickém
michadle (500 rpm), kvantitativné¢ pievedeno do 100ml odmérné baiiky a doplnéno

destilovanou vodou po rysku.

6.1.1 Priprava pracovnich roztoki SDS

Pracovni roztoky o koncentracich od 4,8 do 24 mmol-1"! byly pfepraveny fedénim zasobniho

roztoku SDS, podle rovnice (8)
c1Vi=cy 1, (8)
Kde:
¢, — koncentrace zasobniho roztoku [mmol-1"']
V; — pipetovany objem zasobniho roztoku, pottebny ke fedéni [ml]
¢, — koncentrace pracovniho roztoku [mmol-1"]
V, — objem pracovniho roztoku [25 ml]

Vypocitany objem zasobniho roztoku byl nepipetovan, poté pifeveden do 25ml odmérné

banky a doplnén destilovanou vodou po rysku.
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6.2 Priprava zasobniho roztoku Tween80

Bylo ptipraveno 50 ml zasobniho roztoku Tween80 o koncentraci 1 mmol-1"!. Pfislusné
mnozstvi tenzidu, spocitané podle rovince (7), bylo navazeno, rozpusténo v destilované vode
na magnetickém michadle (500 rpm), nasledné kvantitativné pfevedeno do 50ml odmérné

baiiky a doplnéno destilovanou vodou po rysku.

6.2.1 Priprava pracovnich roztoka Tween80

Pracovni roztoky byly pfepraveny fedénim zésobniho roztoku tak, aby jejich koncentra¢ni
rozmezi bylo od 0,005 do 0,8 mmol-1"!. Dle ziedovaci rovnice (8) byl spocitan potiebny
objem zéasobniho roztoku, ktery byl pieveden do 25ml odmérné banky a doplnén

destilovanou vodou po rysku.

6.3  Priprava zasobniho roztoku smési SDS/Tween80

Pro ptipravu 50 ml zdsobniho roztoku smési SDS a Tween80 v poméru 1:1 bylo pouzito 25
ml zasobniho roztoku SDS a 25 ml zésobniho roztoku Tween80. Pro vypocet vysledné

koncentrace roztoku byla pouzita rovnice (9)
¢ Vitc Va=c3-V3 9)
Kde:
¢, — koncentrace zasobniho roztoku SDS [40 mmol-1']
V; — pipetovany objem zasobniho roztoku SDS [25 ml]
c, — koncentrace zasobniho roztoku Tween80 [1 mmol-1]
V, — pipetovany objem zasobniho roztoku Tween80 [25 ml]
c3 — vysledna koncentrace zasobniho roztoku smési tenzidéi [mmol-1"!]

V3 — objem zasobniho roztoku smési tenzidi [50 ml]

6.3.1 Priprava pracovnich roztoki SDS/Tween80

Vypocitany objem zasobniho roztoku SDS/Tween80 (zied'ovaci rovnice (8)) byl postupné
napipetovan do kazdé z deseti 25 ml odmémych banc¢k a doplnén destilovanou vodou

po rysku tak, aby vysledné koncentrace byly v rozsahu 0,05 az 8 mmol-1"".



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 34

6.4  Priprava zasobniho roztoku CTAB

Zasobni roztoku CTAB o koncentraci 20 mmol-1"! byl pfipraven navazenim piislusného
mnozstvi latky, dle rovnice (7), dokadinky, rozpusténim v destilované vodé
na magnetickém michadle (500 rpm), kvantitativnim pfevedenim do 50 ml odmérné baiky

a doplnénim destilovanou vodou po rysku.

6.4.1 Priprava pracovnich roztokii CTAB

Pracovni roztoky o koncentracich od 0,32 do 8 mmol-1"! byly piipraveny fedénim zasobniho

roztoku CTAB. Potiebné objemy byly vypocitany pomoci zted'ovaci rovnice (8).

6.5 Micelarni parametry roztoki PAL

6.5.1 Meéreni povrchového napéti

Pomoci tenziometru EasyDyne (Obr. 11) a metody Wilhelmyho desti¢ky bylo zméteno
povrchové napéti vSech roztokl surfaktantii. Méfeni bylo provadéno pii laboratorni teploté.
Ze ziskanych zavislosti povrchového napéti na koncentraci solubiliza¢niho ¢inidla byly

vyhodnoceny kritické micelarni koncentrace (CMC).

Obr. 11: Tenziometr EasyDyne Kriis
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6.5.2 Méreni vodivosti

Vodivost pracovnich rotoku ionickych tenzida byla zmétena pomoci konduktometru InoLab
pH7110 (BNC) (Obr. 12). Méteni bylo provedeno pfi laboratorni teploté. Ze ziskanych
zavislosti vodivosti na koncentraci solubilizacniho ¢inidla byly vyhodnoceny kritické

micelarni koncentrace (CMC).

Obr. 12: Konduktometr InoLab pH7110 (BNC)

6.6 Hodnoceni solubilizace

6.6.1 Priprava kalibra¢nich roztoki thymolu

Ze zasobniho roztoku thymolu (koncentrace 10 %hm.) byla ptfipravena kalibra¢ni fada
roztokli o koncentracich 0,01 az 0,07 %hm. do 10 ml odmémych ban€k, na nichz byla
nasledné proméfena absorbance pomoci pfistroje Spektrofotometr UV-VIS Jasco V 750

(Obr. 13) pti vinové délce 290 nm, ktera byla stanovena na zaklad€ prométeni spektra.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 36

Obr. 13: Spektrofotometr UV — VIS Jasco V 750

6.6.2 Priprava kalibracnich roztoki kurkuminu

Ze zé4sobniho roztoku kurkuminu (koncentrace 5 %hm.) byla ptipravena fada kalibracnich
roztoki o koncentracich 0,002 az 0,01 %hm. U téchto byla, podobné jako v ptipadé thymolu,
proméfena absorbance pii vinové délce 425 nm, ktera byla stanovena na zaklad¢é proméieni

spektra.

6.6.3 Priprava roztokii thymolu v PAL

Pro hodnoceni solubilizace byly pfipraveny 2 série vzorki thymolu v roztocich
PAL. Do kazdé zplastovych zkumavek bylo na analytickych vahach navazeno 0,05
g thymolu. K tomuto mnozstvi bylo pfidano 5 mlroztoki surfaktantd piipravenych
v kapitolach 6.1.1, 6.2.1, 6.3.1 a 6.4.1. Obsah zkumavek byl homogenizovan na zafizeni
Vortex V — 1 plus po dobu 2 min. Nasledné se zkumavky umistily na ttepacku (Obr. 14),
kde byly ponechany po dobu 24 hodin pfi laboratorni teploté (180 rpm). Druha série vzorkt
byla pfipravend stejnym zplsobem, s tim rozdilem, Ze tfepacka byla umisténa do termostatu

a vzorky byly tfepany po dobu 24 hodiny pfi teploté 37 °C.
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Obr. 14: Trepacka Digital Orbitol shaker

Po uplynuti 24 hodin byly zkumavky vlozeny do centrifugy Hettich EBA-20 (600 rpm)
po dobu 10 minut a ziskany supernatant byl pfeveden do vialek pro dalsi stanoveni, které

zahrnovalo méteni absorbance pii dané vinové délce, vzdy ve dvou opakovanich.

6.6.4 Priprava roztoki kurkuminu v PAL

Stejné jako v ptipadé thymolu byly ptipraveny 2 série vzorkti kurkuminu v roztocich PAL.
Na analytickych vahéach bylo zvazeno 0,02 g kurkuminu, které bylo ptfevedeno do kazdé
z plastovych zkumavek. Ke kurkuminu bylo déale pfidano 5 ml roztoku surfaktantu, které
byly pfipraveny v kapitolach 6.1.1, 6.2.1, 6.3.1 a 6.4.1 asmés byla homogenizovana
na Vortexu po dobu 2 min. Poté byly zkumavky umistény na tiepacku po dobu 24 hodin,
a to pti laboratorni teploté (prvni série vzorkt) a pii teplot¢ 37 °C (druha série vzorku).
Nasledné byly zkumavky odstiedény (600 rpm) po dobu 10 minut a ziskany supernatant byl
pfeveden do malych vialek pro dalsi stanoveni, tj. méfeni absorbance pii dané vinové délce,

vzdy ve dvou opakovéanich.

6.7 Meéreni zeta potencialu a velikosti ¢astic

Mg¢feni byla provedena pfi laboratorni teploté na pfistroji Zetasizer Malvern (Obr. 15). Pro
méfeni zeta potencialu byla vyuzita specialni kyveta typu DTS1070 (Obr. 16) a vzorky
fedéné v mnozstvi 6 pl vzorku a 3 ml filtrované destilované vody (filtr 0,45 pm). Pro méteni
velikosti ¢astic byla vyuzita plastova kyveta o priméru 10 mm a vzorky fedéné v mnozstvi

0,5 ml vzorku a 1 ml filtrované vody (filtr 0,45 pm).
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Obr. 15: Zetasizer Malvern detektor intenzity rozptylu svétla

Obr. 16: Kyveta pro méreni zeta potencialu DTS1070
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7 VYSLEDKY A DISKUZE

7.1 Micelarni charakteristiky

Micelarni parametry byly hodnoceny pomoci tenziometrického a konduktometrického
méieni. Hodnoty povrchového napéti zmérené pomoci metody Wilhelmyho byly vyneseny
do grafu a ze ziskanych zavislosti byly vyhodnoceny hodnoty CMC jako priisec¢iky smérnic

primek jednotlivych ¢asti grafu (vzorovy vypocet je znazornén na Obr. 17).

60
- y=-23,233x + 58,976 -23,233x + 58,976 = -0,5204x + 37,58
21,396 = 22,7126x

50 x=0,942 mM
B
~
Z 45
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40

35
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0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
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Obr. 17: Graf zavislosti povrchového napéti na koncentraci CTAB

Podobné byly, uroztokd ionickych PAL, vyhodnoceny hodnoty kritickych micelarnich

koncentraci pomoci konduktometrie. Pfiklad vyhodnoceni lze vidét na Obr. 18.
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Obr. 18: Graf zavislosti vodivosti na koncentraci SDS

V Tabulce 4 jsou shrnuty micelarni charakteristiky vSech roztokti surfaktantt. Ze ziskanych
dat jepatrné, Ze nejniz§i hodnota kritické micelarni koncentrace byla namétena
u neionického Tween80, coz je vsouladu s teoretickym predpokladem, Ze neionické
surfaktanty vykazuji hodnoty CMC niZ8i, v porovnani s ionickymi typy, v disledku absence
naboje na hydrofilnich hlavickach. Podobny trend lze sledovat 1 ve studii [43], kde autofi
méfiliy hodnoty CMC rliznych neionickych a kationickych povrchové aktivnich latek.
Anionicky dodecyl sulfat sodny vykazoval CMC hodnoty okolo 4 a 8,7 mmol, v zavislosti
na vybrané metodé méteni. Srovnanim se smésnym roztokem na bazi SDS a Tweenu80 Ize
potvrdit jisty synergicky ucinek, jelikoz CMC hodnota zjisténa (1,2 mM) je v rozmezi dvou
pfedchozich zminénych jednotlivych povrchové aktivnich latek. V ptipadé konduktometrie
nelze potencialni synergismus ovéfit, CMC neionickych surfaktantli nelze méfenim

vodivosti detekovat.

Je znamo, Ze rizné metody meéfeni mohou poskytovat rizné hodnoty kritické micelarni
koncentrace, coZ bylo potvrzeno i nasimi vysledky. Tento fakt byl prokazan i ve studii [44],
kde autofi méfili kritickou miceldrni koncentraci SDS pomoci konduktometrie,
viskozimetrie a fluorescencni spektroskopie, pficemz vysledné hodnoty se pohybovaly
vrozmezi 6,7 —7,4 mM. Bhat ikol. [45] stanovili kritické micelarni koncentrace
tenziometrickym méfenim pomoci Du Nouy odtrhavaci metody a pro ziskali hodnotu 7,59
mM v ptipadé SDS a 0,764 mM pro CTAB. Cetyltrimethylamonium bromid byl studovéan
také autory prace [46], kteti pomoci konduktometrického méfteni ziskali hodnoty 0,955 mM,

coz je zcela srovnatelna hodnota ziskana nasim méfenim. Kromé experimentalni metody
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hraji pro stanoveni CMC dilezitou roli i vlastnosti daného surfaktantu, ¢istota a samoziejmeé
i charakter rozpoustédla. Na zaklad¢ ziskanych hodnot CMC byly vypocitdny parametry
Gibbsovy energie micelizace, adsorpce na rozhrani I" a plocha rozhrani ptipadajici na jednu
molekulu surfaktantu (viz Tab. 4). Obecné plati, Ze ¢im je hodnota Gibbsovy miceliza¢ni
energii vice zaporna, tim snadnéji dochazi k tvorbé micel. Z Tabulky 4 je patrné, Ze vSechny
micelizaéni energie, a to -23,6 kl.mol’!, byla stanovena u neionického Tweenu80. Hodnoty
povrchové adsorpce narozhrani se pohybovaly vrozmezi od 2,1 do 3,7-10¢ mol.m?
anejmensi plochu na rozhrani (0,45 nm?) zaujimaly molekuly SDS. V praci [43] autofi
studovali chovani ionickych a neionickych surfaktanti pro inokrporaci amfifilniho 1é¢iva
promethazinu. Jejich hodnoty Gibbsovy energie byly nizsi, a to pro kationicky CTAB -25
kJ.mol! a pro neionicky Tween80 =31 kJ.mol™!. Na druhou stranu, povrchové parametry
byly horsi ve srovnani s nasimi vysledky, kdy adsorpce na rozhrani byla 1,4 -10%20,5 -10°
mol.m™, a plocha u rozhrani pfipadajici na jednu molekulu surfaktantu 1,2 nm? a 3,2 nm?

pro CTAB a Tween80.

Tab. 4: Micelarni charakteristiky surfaktantii

CMC
PAL [mmol.1""] AGm r a
tenziometrie | konduktometrie | [kJ.mol-1] | [mol.m™?] [nm?]
Tween80 0,073 - -23,61 2,11-10° 0,79
SDS + Tween80 1,16 2,647 -15,53 3,57-10°° 0,46
SDS 4,02 8,674 -12,54 3,65-10° 0,45
CTAB 0,942 1,556 -16,57 2,70-10° 0,61

7.2 Hodnoceni solubiliza¢ni kapacity

7.2.1 Solubilizace thymolu

Solubiliza¢ni schopnost pouZzitych surfaktantli byla hodnocena pomoci spektrofotometrie,

pficemz v prvni fad¢ byla sestrojena kalibra¢ni pfimka pro roztoky thymolu (Obr. 19).
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Po interakci solubiliza¢niho ¢inidla (PAL) a solubilizatu (thymol) byly vzorky odstiedény
a nasledn¢ byla zméfena absorbance.
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Obr. 19: Kalibracni primka thymolu v ethanolu
Vzhled vzorkli thymolu solubilizovaného v roztocich PAL Ize vidét na Obr 20. Je ziejmé,
ze se zvySujici se koncentraci povrchove aktivni latky (kromé SDS) roste intenzita zakalu

roztokl az na mlééné bilou.
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Obr. 20: Vzorky thymolu v roztocich PAL: a) Tween80, b) SDS + Tween80,

¢) SDS, d) CTAB

Vysledné solubilizacni kiivky pro obé métené teploty 25 a 37 °C Ize vidét na Obr. 21 az 24.
Navzdory kolisajicim hodnotam je zfejmy rostouci trend koncentrace thymolu se zvySujici
se koncentraci dané¢ho solubilizacniho ¢inidla. 'V pfipadé¢ solubilizatni  kiivky
se predpoklada, ze vyraznéjsi narlst je pozorovan pravé od oblasti tvorby prvnich micel.
Hodnoty ziskané mé&fenim neionického roztoku na bazi Tween80 znacné kolisaly (Obr. 21)
spiSe kolem jakési stfedni hodnoty, nez aby bylo mozno zietelné vyhodnotit rostouci trend
v oblasti pod CMC. Je znamo, Ze neionické surfaktanty jsou siln¢€ teplotné zavislé, v naSem
piipad¢ se rozdilné teploty nijak vyrazné neprojevily na vysledném trendu solubiliza¢ni
ktivky. Na druhou stranu, v ptipadé smési SDS a Tween80 (Obr. 22), doslo vlivem zvySeni

teploty k vyraznéjSimu narGstu detekovaného solubilizovaného mnozstvi thymolu
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do smésnych micel, az to o 73 %, pro nejvyssi sledovanou koncentraci 8 mM. V piipade
SDS (Obr. 23) nemélo zvyseni teploty na 37 °C zasadni efekt na solubiliza¢ni kapacitu SDS,
ve vétSin¢ piipadd byly naméiené hodnoty absorbanci niz§i, nez pii experimentu
provadéném pii 25 °C. Lze zde ovSem pozorovat strméjSi narGst koncentrace thymolu
v oblasti od 5 docca 12 mM, tedy rozsahu, ktery zahrnuje CMC hodnoty stanovené
tenziometricky a konduktometricky (Tab. 4). Solubiliza¢ni kapacita rtiznych typti PAL
s enkapsulovanym 5,7-Dichloro-4,6-dinitrobenzofuroksanem byla studovana 1 autory
Bakeeva a kol. [47], ktefi prokézali rostouci solubilizaéni Gc¢inek v fadé SDS < CTAB <

TritonX—10 < Brij56.
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Obr. 21: Solubilizacni kiivky thymolu v roztocich Tween80
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Obr. 22: Solubilizacni krivky thymolu v roztocich SDS+Tween80
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Obr. 23: Solubilizacni kiivky thymolu v roztocich SDS

V ptipadé CTAB (Obr. 24) bylo také monitorovano zvySeni solubilizovaného mnozstvi
béhem experimentu provadéného pti vyssi teplote, ovSem v disledku vyrazného kolisani

hodnot v oblasti pod CMC nebylo mozno vyhodnotit ptislusné solubilizacni parametry.

Z linearnich casti kiivek, v rozsahu pod kritickou micelarni koncentraci dané¢ PAL, byly

vyhodnoceny molarni solubiliza¢ni poméry, které jsou shrnuty v Tab. 5., z niz je patrné, Ze

v

pro SDS.
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Obr. 24: Solubilizacni krivky thymolu v roztocich CTAB

Tab. 5: Molarni solubilizacni kapacita X roztokiit PAL s thymolem

PAL 25°C 37°C
Tween80 1,26 £0,30 0,39+0,09
SDS + Tween80 1,09+0,40 0,19+0,00
SDS 0,20+0,17 0,12+0,02
CTAB - -k

*nelze stanovit

7.2.2 Solubilizace kurkuminu

V prvni fadé¢ byla sestrojena kalibraéni pifimka (Obr. 25), diky niZ byly nasledné

vyhodnoceny koncentrace kurkuminu v hm%. v roztocich.
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Obr. 25: Kalibracni primka kurkuminu v ethanolu

Vizuélni charakter jednotlivych vzorki s kurkuminem solubilizovanym do roztokd PAL lze
vidét na Obr. 26. Je patrné, ze v dusledku obsahu kurkuminu vzorky ziskaly zluty nadech,
ktery pfechéazel aZ po tmavsi oranZové zbarveni v piipadé vysSich koncentraci kationického

solubilizatoru CTAB.
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Obr. 26.:Vzorky kurkuminu v PAL: a) Tween80, b) SDS + Tween80, c) SDS,

d) CTAB

Stejné¢ jako uthymolu, byly méfeny absorbance jednotlivych vzorkid, ato ve dvou
opakovanich. Primérné hodnoty byly vyuzity pro vypocet koncentrace solubilizatu v micele
PAL. Solubilizaéni kiivky pro vSechny povrchové aktivni latky a obé métené teploty jsou
uvedeny na Obr. 27 az 30. V dusledku zvySeni teploty na 37 °C doSlo k poklesu
solubilzovaného mnoZzstvi kurkuminu do micel Tween80 (Obr. 27). Podobny jev mlizeme

pozorovat i v piipadé smeési dvou surfaktanti SDS a Tween80 (Obr. 28).



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 49

0,035
® 25°C
0,03 ®37°C

0,025 ?

0,02 }

0,015

0,01 % ¢

0,005

¢ kurkumin [mM]

0 0,2 0,4 0,6 08 1
¢ Tween 80 [mM]
Obr. 27: Solubilizacni kiivky kurkuminu v roztocich Tween80
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Obr. 28: Solubilizacni kiivky kurkuminu v roztocich SDS a Tween80

Co se ty€e roztokt kurkuminu v SDS, solubiliza¢ni kiivky vykazovaly charakteristicky
trend se strm¢&jSim néarGstem hodnot v oblasti pod kritickou micelarni koncentraci, pficemz

tento priibéh byl zachovan pfi obou testovanych teplotach (Obr. 29).
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Obr. 29: Solubilizacni kiivky kurkuminu v roztocich SDS

Solubliza¢ni kiivky kurkuminu v roztocich CTAB (Obr. 30) prokézaly postupny nartist

detekované koncentrace solubilizdtu se zvySujici se koncentraci surfaktantu, do oblasti

CMC, odpovidajici 1 az 2 mM stanovené nasim méfenim (Tab. 4).
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Obr. 30: Solubilizacni kiivky kurkuminu v roztocich CTAB
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Tab. 6: Molarni solubilizacni kapacita X roztokit PAL s kurkuminem

PAL 25°C 37°C

Tween80 0,16 £ 0,052 0,14 £ 0,03
SDS+Tween80 0,005 £ 0,006 0,005 + 0,006
SDS 0,029 + 0,03 0,015 £+ 0,00007
CTAB -k -k

*nelze stanovit

Tabulka 6 shrnuje molarni solubilizacni poméry pro vSechny testované roztoky PAL.
nejvyssi kapacitu pro solubilizaci prokazal neionicky Tween 80. V ptipad¢ anionické PAL
mohlo dojit ke ztizené solublizaci v dasledku odpuzujicich interakci mezi negativné
nabitymi ¢astmi sulfatového surfaktantu aionizovanymi OH skupinami vybranych
fenolickych solubilizatl. Podobny jev byl potvrzen ve studii [48]. Srovname-li solubilizacni
kapacitu hodnocenou pro thymol (Tab. 5) a kurkumin (Tab. 6), lze efektivnéjSi proces
potvrdit v pfipadé prvniho zminéného solubilizatu, kdy hodnoty molarniho solubiliza¢ného
poméru byly vyrazné vyssi. Jak jiz bylo zminéno vySe, dilezitym faktorem ovliviiujicim
solubilizaéni schopnost PAL, je mimo jiné molekulovd hmotnost solubilizatu. Solubilizace

veétsi molekuly kurkuminu mutize byt z tohoto divodu ztizena.

7.3 Méreni zeta potencialu a velikosti ¢astic

Velikost ¢astic a zeta potencidl byl métfen na roztocich PAL o koncentracich pfevysujicich
hodnotu CMC, stanovenou nasim tenziometrickym métenim (0,5 mM Tween80, 1 mM pro
smés SDS + Tween80, 16 mM pro SDS a 1,52 mM pro CTAB). pH hodnoty pfipravenych
roztokll byly v rozsahu 5,6 az 6,5. Vysledky méfeni velikosti ¢astic pro roztoky surfaktantli
bez a s pfidavkem solubilizati jsou znazornény na Obr. 31-33. Z vysledkl je patrné, Ze
velikost ¢astic roztokti PAL bez aktivnich latek se pohybuje od 90 nm pro Tween80 do vice
jak 660 nm pro kationicky CTAB (Obr. 31). V disledku solubilizace thymolu doslo
ke snizeni velikosti micel, kromé roztoku SDS, kde byl sledovdn mirny nariist (Obr. 32)
V piipadé smeési s kurkuminem doslo k vyraznéjSimu navySeni velikosti ¢astic, v pripade
roztoku dodecyl sulfatu byly naméfeny castice o primérné velikosti téméef 1pum. Vyjimku

ptredstavuje kationicky CTAB, kde byly pozorovany mensi micelarni agregaty o primérné
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velikosti do 200 nm (Obr. 33). Hodnoty indexu polydisperzity (PDI), které reflektuji

distribuci velikosti, se pohybovaly u vzorkl s thymolem v rozmezi zhruba 0,3 az 0,5 (Obr.

32), zatimco u smési s kurkuminem dosahovaly hodnoty az 0,9 (Obr. 33).
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Obr. 31: Velikost ¢astic v roztocich PAL
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Obr. 33: Velikost castic v roztocich PAL s kurkuminem

Zeta potencial ({) je vyznamnou charakteristikou indikujici potencidlni elektrostatickou
stabilitu koloidnich systému. Povrchovy nadboj suspendovanych ¢astic méfeny na tzv. roviné
stirani, v kombinaci s dal§imi technikami, jako je rozptyl rentgenového zareni, stanoveni
adsorp¢ni izotermy nebo infraervena spektroskopie umozni detailni pochopeni agrega¢nich
mechanismi, jako je koagulace nebo flokulace [49]. Vysledky méfeni zeta potenciilu
roztokli PAL bez solubilizath 1ze vidét na Obr. 34. U vzorku SDS byl naméfen potencial
-9 mV, prestoZze, vzhledem k jeho anionickému charakteru, bychom oc€ekavali hodnotu
vyrazn¢ niz§i. Roztoky Tween80 a jeho kombinace se SDS vykazovaly hodnoty v rozsahu
=6,9 az —=9,07 mV. V roztoku kationického CTAB byly naméteny mirn¢ kladné hodnoty
(necelych 4 mV).

Solubilizaci aktivnich latek do roztokiit PAL dosSlo ke zméné naboje, v zévislosti na typu
solubilizatu i charakteru solubliza¢niho ¢inidla. Je patrné, Ze u vzorkli s thymolem byl
ve vétsing piipadli zaznamenan posun zeta potencidlu do vice negativnich hodnot, a to az
=37,5 mV pro roztok Tweenu80 (Obr. 35). Iu roztokl s kurkuminem bylo zaznamenano
snizeni hodnot zeta potencialu (Obr. 36), v porovnani s roztoky PAL bez solubilizatu (Obr.

34).

Negativni povrchovy naboj miize byt zptisoben adsorpci OH skupin z vodného rozpoustédla.
Je znamo, Ze pokud se zeta potencidl pohybuje v rozmezi +30 mV, predpokladanym
dominantnim stabiliza¢nim mechanismem je sterickd stabilizace. Naboj, ktery dosahuje

vyssi kladné, ¢i nizsi zdporné hodnoty, mlize vyrazné piispét ke stabilizaci elektrostatické
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[50]. V ptipadé naSich vzorkl tento pozadavek spliiuji roztoky Tween80 a jeho smes s SDS
se solubilizovanym thymolem (Obr. 35). Ke zmén¢ nadboje mize také dojit praveé z divodu
inkorporace dalsi latky, kdy kli€¢ovou roli hraje jeji struktura. Pfedchozi studie prokédzaly
negativni zeta potencial jak u thymolu (-=13 mV) [51], tak u kurkuminu (=40 mV) [52], coz
muze ovlivnit vysledny naboj ¢astice, obzvlasté pokud je solubilizat umistén spise ve vnéjsi

¢asti micely.
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Obr. 34: Zeta potencidal roztokii PAL
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Obr. 35: Zeta potencial roztoku thymolu v PAL
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ZAVER
Predlozend bakalaiska prace se zabyva studiem solubiliza¢ni kapacity micelarnich roztokt

na bazi ionickych aneionickych solubilizacnich ¢inidel, konkrétné¢ anionického dodecyl

sulfatu sodného, neionického Tween80 a kationického cetyltrimethylamoniumbromidu.

Prvni ¢ést je vénovédna studiu micelarnich parametri a povrchovych vlastnosti roztokt
surfaktantl zminénych surfaktanti. Hlavni cast prace byla zaméifena na hodnoceni
solubilizaéni kapacity pro fenolické slouceniny thymol a kurkumin. V neposledni fadé¢ byla

meéfena velikost a ndboj ptipravenych micel.

Hodnoty kritické micelarni koncentrace i Gibbsovy energie micelizace prokazaly nejsnazsi
tvorbu agregatii u roztoku neionického surfaktantu Tween80. Tento typ povrchovée aktivni
latky se také projevil jako nejucinnéjsi v procesu solubilizace vybranych aktivnich latek, coz
potvrdilo vliv charakteru solubiliza¢niho c¢inidla, jeho struktury a ionicity. Hodnoceni
solubilizacni kapacity také prokazalo klicovou roli vlastnosti solubilizatu, kdy vyrazné
efektivnéji probihal proces solubilizace thymolu s niz§i molekulovou hmotnosti. Zvyseni

teploty ve vétsing ptipadi zdsadné€ neovliviiovalo solubiliza¢ni kapacitu roztoki surfaktanta.

Meéienim velikosti ¢astic bylo zjisténo, ze v diisledku solubilizace thymolu doslo ke sniZeni
velikosti micelarnich agregatl, zatimco inkorporace kurkuminu vedla k naristu primérné

velikosti micel, s vyjimkou roztoku CTAB, kde byly naméteny ¢astice do 200 nm.

Naboj castic se pohyboval v zapornych hodnotach s nejniz§imi hodnotami u neionickych
roztokli Tween80, které se postupné zvySovaly v fadé Tween80 < SDS+Tween80 < SDS <

CTAB.

Vysledky této studie mohou byt podnétem k dalSimu vyzkumu, zaméteného na testovani
dal§ich typl solubiliza¢nich c¢inidel, za ucelem ovéfeni vlivu délky fetézce na proces
solubilizace, a také detailnéjsi studii vzajemnych interakci mezi povrchové aktivni latkou

a solubilizatem.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CMC Kritickd micelarni koncentrace

CTAB Cetyltrimethylamoniumbromid

NMR Nuklearni magneticka rezonance
PAL Povrchové aktivni latka
PDI Index polydisperzity

PEG Polyethylenglykol
SDS Sodium lauryl sulfate

UV-VIS Ultrafialovo-viditelna spektroskopie
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