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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyva interakcemi Zelatiny B S anionickym tenzidem N-Lauryl
sarkosinatem sodnym (SDSa) a jeho smési s neionickym tenzidem Igepal CA 720.
Sledovani interakci bylo provadéno pomoci konduktometrickych titraci pti teploté 40 °C.
Bylo zjisténo, ze pti podminkach pokusu dochazi k interakci zelatiny se SDSa i jeho smési
s Igepalem. Konduktometricka titrace neni nejvhodnéjsi metodou pro zjistovani

kvantitativniho pribéhu zminovanych interakci.

Klicova slova: zelatina, tenzidy, N-lauryl sarkosinat sodny (SDSa), Igepal CA 720,

konduktometrie, interakce, kritickda micelarni koncentrace

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with interactions of gelatine B with anionic surfactant Sodium
lauroyl sarcosinate (SDSa) and its mixture with nonionic surfactant Igepal CA 720. Study
of interactions was carried out by conductometric titrations at 40 °C. It was found that in
conditions of an experiment, gelatin interacts with SDSa and with its mixture with Igepal.
Conductometric titration is not the best method for detection of the quantitative process of

the mentioned interactions.

Keywords: gelatin, Sodium lauroyl sarcosinate (SDSa), Igepal CA 720, conductometry,

interactions, critical micelle concetration
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UvVOD

Rada b&Zné vyuzivanych vyrobki jak v potravinach, farmacii, ale i v jinych odvétvich
pramyslu obsahuje jak polymery piirodniho nebo syntetického charakteru, tak povrchové
aktivni latky. Ob¢ dvé skupiny téchto latek plni ve zminovanych vyrobcich fadu rznych
funkei. Slozeni vyrobkl musi byt voleno tak, aby bud’to nedochazelo mezi témito latkami
k vzajemnym interakcim, které by mohly zménit vlastnosti vyrobki, anebo je pfipadnych

interakei téchto slozek v danych vyrobcich cilené vyuzivano.

Interakce polymeru s tenzidy jsou rozsahleji studovany jiz n¢kolik desitek let. Tenzidy jsou
povrchové aktivni latky, které tvofi nepostradatelnou soucast vétSiny kosmetickych
vyrobki, ve kterych zastdvaji pfedev§im roli Cisticich latek (detergentll) a emulgatori.
Druhou nejcastéjsi skupinou piisad pouzivanych v kosmetice a prostiedcich osobni
hygieny jsou polymery. Ty mohou plnit fadu riznych funkci naptiklad jako filmotvorné
latky, fixatory, zahustovadla, emulgatory, kondicionéry, emolienty, stabilizatory emulzi a
pén, atd. Bylo prokazano, ze ur€ité typy polymeri mohou agregovat S riznymi typy

tenzidi. Tyto interakce v konecném dusledku ovlivituji chovani kosmetickych vyrobkii.

Cilem prace bylo popsat typy a vlastnosti tenzidii a polymerd pouzivanych kosmetice,
jejich vzajemné interakce a experimentalné studovat interakci Zelatiny s vybranymi

tenzidy.

Teoreticka ¢ast prace se zabyva obecné polymery i tenzidy a jejich vyuzitim v kosmetice.
Pozornost je pak zvlasté vénovana zelating, jakozto pfirodnimu polymeru, ktery vznika
jako Stépny produkt kolagenu a anionickému tenzidu N-laurylsarkosinatu sodnému.
Zminény tenzid patii mezi anionické tenzidy s amidickym mustkem a diky jeho vyhodnym
vlastnostem je vyuzivan v mnoha Cdisticich kosmetickych prostiedcich. Vyznamnou
soucasti a zaroven cilem teoretické Casti bylo zpracovat literarni studii na téma interakce

polymert s tenzidy v homogenni fazi.

Prakticka ¢ast je zaméfena na sledovani interakce zelatiny B Se zminovanym anionickym
tenzidem a jeho smési s tenzidem neionickym. Studium interakce bylo provadéno pomoci

konduktometrickych méteni.
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1 POLYMERY

Polymery jsou makromolekularni latky, které vznikaji spojovanim molekul

nizkomolekularnich latek (monomeri) chemickymi vazbami [1].

Obecné se terminu polymer pouzivd pro makromolekuly charakterizované specifickymi

vlastnostmi, které ptisluseji molekulam s dlouhou fetézcovou strukturou [2].

1.1 Zakladni pojmy

Polymer je latka tvofena makromolekulami, pro které je charakteristické mnohonasobné
opakovani jednoho nebo vice druhli atomil nebo skupin atomi (konstitu¢nich jednotek)

navzajem spojenych ve velkém poctu [3].

Oligomer je latka tvofena molekulami, které obsahuji nékolik konstituénich jednotek
opakovang spojenych mezi sebou. Na rozdil od polymert se fyzikalni vlastnosti oligomeru

zméni piidanim nebo odstranénim jedné nebo né€kolika konstitu¢nich jednotek [3].

Konstitu¢ni jednotka muize byt atom nebo skupina atomu, které jsou pfitomné v fetézci
polymeru. Nejmensi seskupeni atomd, které se periodicky v fetézci opakuje (tzv. opakujici
se konstitu¢ni jednotka) se nazyva strukturni jednotkou polymerniho fetézce [4].

Monomer je nizkomolekularni latka a jejich spojovanim vznikaji polymery. Z molekuly

monomeru se jejim zabudovanim do makromolekuly polymeru stane zakladni stavebni

jednotka makromolekuly, kterou nazyvame mer [1].

Polymerace je chemicky proces, kdy z jednoduchych molekul monomeru vznika polymer.
Mezi zakladni typy polymerace patii: fet€ézové polymerace (radikdlové a ionotové),

polykondenzace, polyadice a koordinaéni polymerace [2].

1.2 Zakladni charakteristiky polymeri

1.2.1 Konstituce makromolekul

Z hlediska konstituce makromolekul se rozlisuji polymery linedrni, vétvené a sitované (viz

obr. 1).

V disledku otacivosti atomi kolem jednoduchych vazeb mohou zaujimat linearni
makromolekuly rizné konformace, kdy energeticky nejvyhodnéjsi a nejpravdépodobné;jsi

je jejich vyskyt ve tvaru klubka [3].
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Obr. 1 — Konstituce makromolekul — /inedrni (a), vétvené (b) a sitované (c) [3]

1.2.2 Molekulova hmotnost

Na rozdil od nizkomolekularnich latek nejsou fetézce jedné a téze makromolekularni latky
stejné¢ dlouhé. Tzn. Ze u makromolekularnich latek nejde piesné urcit hodnota relativni
molekulové hmotnosti, a proto se statisticky stanovuje distribuce molekulovych hmotnosti.
Tuto distribuci 1ze nazorné vyjadfit tzv. distribucni kiivkou (viz obr. 2), coz je zavislost
hmotnosti polymeru o dané velikosti makromolekuly (frakce) na délce fetézce nebo jeho

molekulové hmotnosti [1].
V praxi se nejcastéji pouzivaji dva rizné priméry molekulovych hmotnosti:

* hmotnostné stiedni relativni molekulova hmotnost M,,

= (iselné stfedni relativni molekulova hmotnost M,

Pomér téchto dvou hmotnosti je oznaovan jako index polydisperzity K (nové faktor

neuniformity) a je definovan vztahem K = M,,/M,, [4].

FRAKCE
i:l

MOLEKULOVA HMOTNOST

Obr. 2 — Distribucni krivka molekulovych

hmotnosti polymeru [1]

Molekulovda hmotnost a jeji distribuce ovliviiuji pfedevS§im teplotu méknuti polymert,
jejich rozpustnost, viskozitu roztoktli, pevnost, pruznost, teplenou stalost a dalsi vlastnosti,

ptedevsim odolnostni charakteristiky [1].
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1.3 Typy polymert

Polymery lze d¢lit na zakladé nejriznéjSich kritérii. Za nejbéznéjsi je mozno povazovat

dé€leni podle druhu meru, nédboje nebo ptivodu polymeru.
Podle druhu meru se polymery dé€li na homopolymery a kopolymery.

Homopolymery jsou polymery, jejichz makromolekularni fetézce tvori pouze mery

jednoho druhu.

Kopolymery jsou tvoifeny mery rtuznych druhti. Podle rozmisténi jednotlivych
druht mert v fetézci délime dale kopolymery na statistické, alternujici, blokové a

roubované [3] [4].

Podle naboje, respektive podle pfitomnosti a charakteru funk¢nich skupin, jsou polymery

déleny na neionogenni a polyelektrolyty (ionogenni).

Neionogenni polymery jsou takové makromolekuldrni latky, jejichz polymerni
fetézce nenesou zadné funkcni skupiny, které by byly schopné elektrolytické

disociace [5].

Polyelektrolyty jsou naopak makromolekularni latky, jejichz fetézec obsahuje
disociovatelné funkéni skupiny. Kazdy polyelektrolyt (PEL) se formalné sklada
Z polyiontu (makrointu) a ekvivalentniho mnoZstvi opacné nabitych ,,malych* iontt
(protiiontl). Podle proteolytického chovani se déli PEL na polykyseliny a jejich soli
(disociuji na polyanionty a kladn€ nabité protiionty), polybaze a jejich soli
(disociuji na polykationty a zaporné nabité protilonty) a polyamfolyty.
Polyamfolyty jsou schopné vytvaret v roztocich jak polykationty, tak polyanionty
vV zavislosti na aktivité vodikovych iontl H" v daném roztoku (tzn. na hodnoté pH).
Zakladnim stavem kazdého polyamfolytu je tzv. izoelektricky bod, ktery odpovida

hodnoté pH, kdy fetézec nese stejné mnozstvi kladné a zaporné nabitych skupin [5].
Poslednim zminovanym a zéaroveil nejpouzivanéjSim délenim polymert je d€leni podle
ptuvodu. Rozliuji se polymery piirodni (biopolymery) a syntetické.

Biopolymery se nachazeji v pfirodé (v telech rostlin nebo zivocichi). Mezi

Syntetické polymery se v piirodé samovolné nevyskytuji, ale vznikaji ¢innosti

¢loveéka. Jsou vyrabény chemickou syntézou [1].
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1.4 Polymery v kosmetice

Polymery patfi mezi druhou nejvétsi a nejvyznamnéjsi skupinu piisad pouzivanych
v kosmetice a prostiedcich osobni hygieny. Vzhledem K jejich rtiznorodosti v chemickém
slozeni a fyzikalnich vlastnostech maji Siroké uplatnéni. V kosmetice jsou vyuzivany
napiiklad jako filmotvorné latky, fixatory, modifikatory reologickych vlastnosti,
zahus$tovadla, emulgatory, kondicionéry, emolienty, stabilizatory emulzi a pén,

antimikrobika atd. [6].

1.4.1 Biopolymery v kosmetice
Celuloza a jeji derivdty

Celuloza jakoZto linearni polymer je zdkladnim strukturnim polysacharidem bunécnych
stén vyssich rostlin [7]. V kosmetice jsou vyuzivany jeji derivaty — etery a estery. Mezi
nejvyznamngjsi etery patii metylcelul6za, hydroxyethylceluldza a karboxymethylceluléza,
které se pouzivaji predevsim k zahustovani (iprave reologickych vlastnosti) kosmetickych
prosttedkt (KP) nebo jako kondiciona¢ni pfisady. Estery celulozy — nitroceluldza a

acetatceluloza, jsou vyuzivany jako filmotvorné latky (napf. v lacich na nehty) [6].
Skrob a jeho derivdty

Skrob patii mezi zasobni polysacharidy rostlin a sklada se z ve vodé rozpustné amylézy a
nerozpustného amylopektinu. Pro kosmetické ucely jsou vyuzivany modifikované Skroby
(podobné jako u celulézy eterifikaci a esterifikaci) ¢i Skroby sitované. V KP slouzi
k upravé reologickych vlastnosti, tvorbé filmu, jako stabilizatory emulzi, slozka vlasovych

kondicionéru nebo pudru [6].
Proteiny — kolageny, elastiny, keratiny

Proteiny neboli bilkoviny jsou polymery, které ve své molekule obsahuji vice nez 100
aminokyselin vzajemné spojenych peptidovou vazbou [7]. V kosmetice jsou vyuzivany
bilkoviny se strukturni funkci (kolageny, elastiny a keratiny), zvlast¢ pak jejich
hydrolyzaty. Pro svou schopnost zadrzovat zna¢né mnozstvi vody a regulovat tak obsah
vlhkosti v pokoZzce nebo vlasech jsou vyznamnymi komponentami kosmetickych piipravkl
Kk péci o télo i vlasy. Kolagen a elastin se snadno vazou na pokozku a vlasy, kde pusobi
jako latky zadrzujici vlhkost (humektanty), zvlac¢iuji je a zaroven vytvaieji ochrannou
vrstvu. Hydrolyzaty keratinu se taktéz mohou vézat na strukturu vlasti nebo nehtl a

vyhlazovat jejich povrch ¢i je zpeviovat [8].
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PFirodni pryskyiice (gumy a slizy)

Jedna se 0 substituované polysacharidy rozpustné ve vod¢, napf. arabskou gumu (miza
Z Akacii) nebo xanthanovou gumu (produkt mikroorganismii). V KP jsou vyuzivany jako

stabilizatory emulzi o/v (olej ve vodé), slouzi k tvorbé geli i jako humektanty [6].
Glukozaminoglykany (GAG) — kyselina hyaluronova, chitosan

Mezi nejdulezitéjsi GAG patii kyselina hyaluronova. Po chemické strance je to linearni
polysacharid, jehoz zaklad tvofi kyselina D-glukuronova a N-acetyl-D-glukosamin [8].
V kosmetice se pouziva bud’ volnd kyselina hyaluronova nebo jeji sodna stl. Diky velké

schopnosti vazat vodu, je vyuzivana piedevsim jako slozka hydrataénich piipravka [9].

Do této skupiny patii také chitosan, coz je deacetylovany derivat chitinu (polysacharid
obsazeny ve schrankach korysa, krovkach hmyzu a bunéénych sténach hub). V kosmetice
je vyuzivan podobné jako kys. hyaluronova jako humektant, v pfipravcich k oSetfovani

pokozky a vlast [8].

1.4.2 Syntetické polymery v kosmetice

V kosmetice je vyuzivano velké mnozstvi syntetickych polymerii, pfedev§im ve formé

kopolymert a sitovanych polymert.
Akrylové polymery

Akrylaty jsou jedny z nejcastéjSich polymernich ingredienci ve vodnych systémech KP.

Diky jejich netoxicité jsou jedny z mala, které se daji pouZzivat blizko o¢i.

Mezi zéastupce akrylatl nesouci zdporny naboj patii karbomery, coz jsou vétSinou
homopolymery kys. akrylové a Castéji kopolymery kys. akrylové a polyalkenylesterti ¢asto
sitované allylovymi slou¢eninami. Ty jsou rozpustné ve vod¢ za tvorby velmi viskoznich
roztoku, netoxické a dobfe snaSeny kizi. V KP jsou pouzivany k upravé viskozity, jako

gelotvorny prostiedek a stabilizatory emulzi [6].

Mensi ¢ast polyakrylati s kladnym nabojem je fazena mezi tzv. polyquaternia (kopolymery
nebo homopolymery sitované cinidlem nesoucim kvartérni dusik). Tyto latky jsou vyuzivany
piedevsim ve vlasové kosmetice [6].

Polymery na bazi polyvinylpyrrolidonu (PVP)

Tyto latky patii mezi filmotvorné polymery a jsou tedy pouzivany ve vlasové kosmetice

jako fixacni prostfedek. Dale také jako stabilizatory emulzi nebo na upravu textury KP [6].
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Polymery na bazi polyetylenglykolu (PEG)

Podle hodnoty molarni hmotnosti se jedna o kapaliny az vosky. Komer¢ni nazev téchto
sloucenin je Makrogol a ¢islo, které udava primérnou molarni hmotnost [10].

V kosmetice je vyuzivan polyetylenglykolovy vosk, esterifikované PEG (nejéastéji kys.
stearovou) nebo kopolymery PEG. V KP slouzi kupravé viskozity, jako gelotvorny

prostredek, stabilizatory emulzi a funguji i jako emolienty a ¢aste¢n¢ jako humektanty [6].
Silikony

Molekuly silikontl jsou sloZeny z fetézcl, v nichZ se pravideln¢ stfidaji atomy kiemiku (Si)
a kysliku (O). Jejich pouziti v kosmetice je velmi Siroké diky tomu, ze kromé zakladniho

Si-O fetézce maji navazany ruzné funkéni skupiny, které méni jejich vlastnosti.

Vyhody silikoni spocivaji ptfedev§im v neutrdlnich vlastnostech vici lidské pokozce
(velmi dobra snaSenlivost), schopnostech tvofit velmi tenky film (diky nizkému
povrchovému napéti), odolnosti proti vod¢, zvySenym teplotam ¢i oxidaci [9]. Pres
vSechny tyto pozitiva jsou silikony v posledni dob¢ latky velmi diskutované a nejsou
povoleny v biokosmetice, diky faktu, Ze jejich strukturni fetézec neni zcela kompatibilni se

sloZenim lidské kuze.

Mezi nejrozsitenéjsi silikonové slouceniny patii methylsilikonové oleje, které jsou
vyuzivany jako zaklady krémt, zlepSuji penetraci biologicky aktivnich latek do kuze,
chrani pokozku pifed agresivnimi latkami v Cisticich prostfedcich, atd. Modifikacemi
silikonovych oleju je dosaZeno vyhodné&jSich vlastnosti. Napf. methylfenylsilikonové oleje
maji lepsi schopnost vsakovat se do kuze a vlasi nebo polysiloxanové-polyeterové

kopolymery, které jsou jiz rozpustné ve vod¢ a maji vlastnosti neionickych tenzida [9].

Silikony byvaji soucasti antiperspirantti, Sampont, vlasovych kondicionért, v dekorativni

kosmetice, piipravcich péce o plet’ (krémy, télova mléka) i opalovacich piipravcich.

1.5 Zelatina jako polymer

Zelatina je ve vodé rozpustny protein, ktery se fadi mezi biopolymery. Je to prihledna,
kiehka pevna latka, svétle zluté barvy, téméf bez chuti a bez zapachu [11]. Vznika jako
Stépny produkt kolagenu pfi extrakci kolagennich materialti (ktize, kosti, Slachy) za tepla

v kyselém nebo alkalickém prostiedi [8].
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Kolageny patii mezi fibrilarni proteiny se strukturni funkci a vyskytuji se témeét ve vSech
pojivovych tkanich jako jsou kiize, chrupavky, cévni stény, zuby i kosti. Zakladni strukturu
kolagennich vlaken tvofi molekuly tropokolagenu, které jsou slozeny ze tfi vzajemné
stoCenych, stejn¢ dlouhych fetézci (prevazné specidlnich a-helixi). Tato struktura

umoziuje vytvaiet vlakna s vysokou pevnosti v tahu [7].

Jak jiz bylo vySe zminéno, zelatina je ziskavana za urcitych podminek z kolagenu, resp.
denaturaci tropokolagenovych molekul. Mechanismus denaturace tropokolagenu je
dvoustupniovy proces. V prvni fazi dojde nejprve ke zborceni trojité spiraly a
makromolekula tropokolagenu se stdhne do tzv. ,statistického* klubka, v némz jsou
jednotlivé fetézce stale jesté navzajem spojeny. Ve druhé fazi se tato klubka rozpadavaji na
tii frakce — a, B a y (viz obr. 3). Frakci a tvoii jeden polypeptidicky fetézec ptivodni
spiraly, frakce P je tvofena dvéma fetézci spojenymi ne zcela znamymi vazbami a frakce y

piedstavuje tii fetézce v nezménéné forme statistického klubka [12].

o o ov

IS S B B %
s s - S
- A

Obr. 3 — Denaturace tropokolagenu: o — frakce alfa;
[ — frakce beta; y — frakce gama (statistické klubko) [12]

Velka heterogenita $tépt nativni molekuly kolagenu je divodem znaéné distribuce

molekulovych hmotnosti Zelatiny, ktera se pohybuje od 20 000 do 300 000 g.mol™ [12].

Z hlediska obsahu aminokyselin (AMK) je moZno Zelatinu povaZzovat za chemicky velmi
¢istou formu kolagenu. Sklada se z 18 riznych AMK, avSak v jeji molekule ptevlada
pfedevsim glycin a cyklické iminokyseliny — prolin a hydroxyprolin. Pravé zminovany
glycin (s prakticky Zadnym bo¢nim fetézcem) a prolin (se zacyklenym bocnim fetézcem)
hraji dtlezitou roli pfi stavbé sekundarni struktury polypeptidového tfetézce. Konkrétné
struktura prolinu je zodpovédna za tvorbu Sroubovice, ktera se mirné lisi od klasické a-
Sroubovice. Ze zbylych AMK je ve vétSim mnozstvi zastoupen také alanin, bazicky arginin

a z kyselych AMK jsou ptitomny kromé kys. asparagové a glutamové i jejich amidy [12].
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Jelikoz Zelatina neobsahuje esencialni aminokyselinu tryptofan, je vyfazena ze skupiny
biologicky uplnych proteinti, protoze neobsahuje vSechny AMK nezbytné pro syntézu

tkani [8].

Z hlediska rozd¢€leni polymerii podle pfitomnosti a charakteru funkcnich skupin patii
zelatina mezi polyelektrolyty a chové se jako polyamfolyt. To znamena, ze se miize chovat

jako kyselina nebo zasada v zavislosti na pH roztoku, ve kterém se vyskytuje [13].

Pro Zelatinu je charakteristickd hodnota izoelektrického bodu, tj. pH roztoku, kdy je
zelatina elektricky neutralni. Pod touto hodnotu nese Zelatina kladny naboj (chova se jako

kyselina) a nad timto pH je nabita zaporné (chova se jako zasada) [14].

Rozlisuji se dva druhy zelatiny, které se li§i zpisobem pfipravy a predevs§im hodnotou

izoelektrického bodu — Zelatina typu A a B.

Zelatina typu A je ziskavana kyselou extrakci a obvykle je vyrabéna z vepfovych kizi.
Oproti tomu zelatina typu B se ziskava alkalickou extrakci a pochazi prevazné z kuzi
hovézich [11]. Hodnota izoelektrického bodu alkalicky ptipravené zelatiny (typu B) se
nachdzi vrozmezi pH 4,7 — 6. Jeho posun do kyselé¢ oblasti je zpisoben hydrolyzou
amidickych skupin u glutaminu a asparaginu a jejich rozpadem na kyseliny, od nichZ jsou
odvozeny. Izoelektricky bod kysele ptipravené zelatiny (typu A) se vyznamné neméni a
pohybuje v okoli pH 7 — 9. Kysele pfipravena Zelatina se tedy hodnotou pH i slozenim
AMK blizi vice kolagenu [12].

V tabulce €. 1 jsou pro nazornost srovnany nékteré dalsi vlastnosti jedlych Zelatin.

Tab. 1 — Specifické viastnosti jedlych zelatin [11]

Zelatina typu A Zelatina typu B
Izoelektricky bod 70-9,0 47-6,0
Pevnost gelu [bloom] 50 - 300 50 - 300
Viskozita [mPa.s] 15-75 2075
Obsah popelovin [%] 0,3-2,0 05-2,0

Zelatina nachazi uplatnéni v mnoha odvétvich primyslu. Je vyuzivana jak pro technickou
praxi, tak i v potravinarském, fotografickém a farmaceutickém primyslu. V kosmetice se

pouziva jako soucast krému a pifedevsim ve formé hydrolyzatd v piipravcich na vlasy [13].
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2 SURFAKTANTY

Surfaktanty jsou latky, které snizuji povrchové napéti na fazovém rozhrani. Diky tomu jsou
oznacovany jako povrchové aktivni latky (PAL). Terminim PAL a surfaktant odpovida
také ndzev tenzid, jez je V uzSim slova smyslu PAL, kterd snizuje povrchové napéti jiz

Vv relativné nizkych koncentracich a je pro to cilné vyuzivana [15].

2.1 Zakladni charakteristiky surfaktanti

2.1.1 Struktura

Surfaktanty jsou vétSinou slouceniny o relativné nizké stfedni molekulové hmotnosti,
jejichz molekuly maji amfipatickou (amfifilni) strukturu, coZz znamend, Ze se skladaji z

jedné hydrofobni (nepolarni) a druhé hydrofilni (polarni) ¢asti (viz obr. 4).

Hydrofobni ¢ast molekuly je obecné snadno rozpustna v oleji, ale malo rozpustna nebo
nerozpustna ve vod¢, a naopak hydrofilni ¢ast je téZko rozpustna nebo nerozpustna v oleji,

ale snadno rozpustna ve vodeé [16].

Polarni Hydrofobni fetézec
hlavicka

Obr. 4 — Schéma molekuly surfaktantu [16]

Hydrofobni ¢ast molekuly v béZnych surfaktantech tvofi vétSinou uhlovodikovy fetézec,
ale v nckterych vice specializovanych pfipadech muze fetézec tvofit napiiklad

polydimethylsiloxan nebo fetézec s fluorovanymi uhlovodiky [17].

2.1.2 Zakladni vlastnosti PAL

Specifické vlastnosti surfaktant jsou dany chemickou a fyzikalni strukturou jejich
molekul. Zakladni vlastnosti PAL je jiz zminovana schopnost snizovat povrchové napéti
rozpoustédel, ¢imz je usnadnéno smaceni povrchu a zdroven i odstraniovani necistot.
V jejich pfitomnosti je dale mozné rozpousténi latek ve vodé nerozpustnych nebo malo

rozpustnych (tento jev se nazyva solubilizace). Mimo zminovanych smacecich,
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detergencnich a solubilizacnich vlastnosti maji tenzidy také vyrazné pénici a emulgacni
schopnosti. Stabilizuji disperzni systémy a celkoveé ovliviuji fyzikalné-chemické vlastnosti

materialt [9]. VySe uvedené vlastnosti tenzidt jsou dany existenci micel.

Vlastnosti roztokit PAL — tvorba micel

Pti nizkych koncentracich se vyskytuji molekuly PAL ve vodném roztoku po dosazeni
rovnovahy ve dvou stavech. Nejprve molekuly difunduji na fazové rozhrani, kde vytvari
povrchovy film, ktery je orientovan tak, Ze hydrofobni fetézce smétuji do plynné faze.

Druhou formou jsou jednotlivé molekuly volné pohyblivé v rozpoustédle (tj. ve vode).

Dalsim zvySovanim koncentrace PAL v roztoku dojde pfi ur¢ité koncentraci ke spontanni

asociaci molekul PAL za vzniku nadmolekularnich celki, oznacovanych jako micely [15].

Koncentrace, pii které ke vzniku micel dochazi, se nazyva kriticka micelarni koncentrace
(c.m.c., CMC). Kriticka micelarni koncentrace je velmi dilezita hodnota, protoze po jejim
dosazeni dochazi k vyraznym (skokovym) zménam ve fyzikalné-chemickych i nékterych
technickych vlastnostech roztoktt PAL [15]. Jednd se napfiklad o zmény povrchového
napéti, vodivosti, hustoty, osmotického tlaku, optické zmény (zdkal), atd. Se vznikem
micel také Uizce souvisi zlepSeni uzitkovych vlastnosti tenzidd, jako napt. vyssi detergencni
ucinek, schopnost solubilizace, emulgacni Gcinek a vyssi stalost disperznich soustav [18].

vvvvvv

PAL, teplota, tlak a iontova sila.

Dilezitou roli pfi ovlivilovani vlastnosti roztok PAL hraje velikost, tvar a struktura micel.
Micelu tvoii hydrofobni jadro a hydrofilni obal. V soufasné dobé& se pfipousti rizné tvary
micel, jejichz zakladni typy jsou na obr. 5. Sférické micely jsou typické pro ionické
tenzidy, valcové micely mohou tvofit nékteré neionické PAL a lamelarni micely se

vyskytuji pfedevsim v koncentrovangjSich roztocich tenzidu [15].

d
Obr. 5 — Zdkladni tvary micel: a — sférickd, b — vdlcova,

C — tycinkova, d — lamelarni [18]
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2.2 Typy tenzidi

Tenzidy je mozno délit na zakladé ruznych kritérii. Napiiklad podle typu hydrofobni nebo
hydrofilni slozky, HLB hodnoty (hydrofilné-lipofilni rovnovdha) ¢i néazvoslovi

organickych sloucenin [15].

2.2.1 Kilasifikace tenzidu podle hydrofilni slozky

Mezi nejcastéji pouzivané patii déleni podle typu hydrofilni slozky, které urcuje iontovy
charakter dané latky (viz obr. 6). Principem je schopnost hydrofilni skupiny ve vodnych
roztocich disociovat na ionty. Podle tohoto kritéria se rozliSuji tenzidy neionické a ionické,

které se dale déli na anionické, kationické a amfoterni [18].

Anionické @ @/\/\/\
Kationické @ ®\/\/\/\
Neionické @\/\/\/\
Amfoterni (-;M

Obr. 6 — Schéma riiznych typii tenzidii [16]

Anionické tenzidy jsou historicky nejstar$i a soucasné nejpouzivangjsi PAL. Nositelem
povrchové aktivity je anion a jako protionty se nejcastéji uplatituji sodné, draselné nebo
amonné kationty. Maji vyborné Cistici u€inky a kromé vyuziti v hygienickych prostfedcich
nachazeji uplatnéni také jako smacedla, emulgatory, detergenty, apod. Podle charakteru
polarni skupiny dale rozdélujeme anionické tenzidy na PAL s karboxylovou skupinou
(mydla), sulfaty, sulfonaty a minoritni PAL s jinymi skupinami (fosfaty aj.). Pro vyuZiti
vV kosmetice jsou zavadény do molekul rizné typy mistkl (amidicky, estericky nebo
etericky), které zlepSuji vlastnosti vyuzivanych tenzidl, jako naptiklad rozpustnost,
odolnost proti tvrdé vodé, zvySené teploté, niz§imu pH a V neposledni fad¢é lepsi

snasenlivost s pokozkou [19].

Kationické tenzidy jsou slouceniny s jednou nebo vice funkénimi skupinami, které ve
vodnych roztocich disociuji na kladn¢ nabité organické ionty, a ty jsou nositelem
povrchové aktivity [18]. Kationické tenzidy jsou vétSinou hor$i detergenty nez jiné typy
PAL a s anionickymi tenzidy tvoii ve vod¢ nerozpustné komplexy [17]. Jsou vyuzivany

predevsim jako antistatické ptipravky, inhibi¢ni prostiedky koroze, textilni zmékcovadla
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nebo vlasové kondicionéry. Pro své dezinfekéni ucinky mohou byt také soucasti
baktericidnich nebo fungicidnich pfipravki. Z chemického hlediska je v molekule
kationickych tenzidu typicka ptitomnost dusiku. Nejcastéji pouzivané jsou PAL na bazi

aminu a kvartérni amoniové soli [19].

Amfoterni tenzidy jsou rozdélovany na klasické a zwitterionické PAL. Klasické amfoterni
tenzidy se chovaji jako klasické amfolyty, tzn. Zze naboj obou skupin (bazické i kyselé) je
zéavisly na pH prostfedi. V alkalickém prostfedi ztraci naboj bazicka skupina, v kyselém
prostiedi skupina kysela. Zwitterionické tenzidy si  ponechavaji kladny naboj
(ptedstavovany kvartérni amoniovou soli) v celém rozmezi pH a jeho odstranéni by
zpusobilo destrukci struktury molekuly. Naboj kyselé skupiny (karboxylové) je zavisly
stejné jako u amfoternich tenzidi na pH prostiedi [15]. Amfoterni tenzidy se vyuzivaji
obvykle ve spojeni s jinymi tenzidy (ionickymi i neionickymi) K posileni pozadovanych
vlastnosti jako jsou tvorba pény nebo detergencni ucinky. Jelikoz optimalni povrchova
aktivita amfoternich tenzidt je v oblasti neutralniho pH, jsou vyuzivany v prostiedcich
osobni hygieny (sprchové gely, Sampony, koupelové pény, atd.) diky jejich jemnosti a

snasenlivosti s pokozkou [17].

Neionické tenzidy jsou slouceniny, jejichz hydrofilni ¢ast neni schopna disociace.
Hydrofilni ¢ast molekuly je tvofena vétsSim mnozstvim kyslikatych mustkt, hydroxylovych
skupin nebo jejich kombinaci. Mezi nejb€znéjsi neionické PAL patii derivaty etylenoxidu
(obsahujici etericky mustek) a zbytek je zalozen na kondenzaci s polyoly jako jsou
glycerol, polyglyceroly, glukéza, sachar6za aj. Oproti ionickym tenzidim se lisi
rozpustnosti a jeji zavislosti na teploté. VétSina neionickych tenzidi ma nejméné o 1 fad
niz$i c.m.c. nez ionické PAL. Vyhodou je také, ze jejich povrchovéa aktivita neni zavisla na
hodnoté pH prostfedi a vzhledem k charakteru hydrofilni ¢asti molekuly nejsou citlivé na

pfitomnost vapenatych a hotecnatych iontd [19].

2.2.2 Klasifikace podle hodnoty HLB

Hodnota HLB (hydrofilné-lipofilni rovnovaha) definuje rovnovazny pomér mezi hydrofilni
a lipofilni (hydrofobni) ¢asti molekuly. Tento pomér je vyjadieny bezrozmérnym c¢islem a
na zakladé hodnoty HLB mizeme tenzidy rozd¢lit do skupin podle pouziti na emulgatory,
smacedla, detergenty a solubilizatory (viz tab. 2). Neionickym tenzidim jsou pfifazovany

hodnoty HLB 0 — 20 [18]. Ionické tenzidy dosahuji hodnot HLB vysSich jak 20.
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Tab. 2 — Hodnoty HLB hlavnich aplikacnich skupin tenzidi [18]

Rozsah HLB Aplikace
3-6 emulgatory v/o
7-9 smacedla

8-18 emulgatory o/v
13-15 detergenty
15-18 solubilizatory

v/o — emulze voda v oleji
o/v —emulze olej ve vodé

2.3 Tenzidy vyuZivané v kosmetice

Tenzidy jsou nepostradatelnou slozkou vétsiny kosmetickych vyrobki, ve kterych zastavaji

ptedevsim roli Cisticich latek (detergentd) a emulgatort.

2.3.1 Detergencni (Cistici) prostiredky

Detergent je tenzid s vys$si hodnotou HLB (viz vyse), ktery snizuje adhezi necistoty k
substratu a podili se tak na jejim odstranéni ze substratu ponofeného do vhodné kapaliny
(nejcastéji vody) za pouziti mechanické energie. Popsany proces se nazyva detergence.
Jedna se o komplexni proces, ktery zahrnuje fadu déji, jako jsou smaceni, rozpousténi
necistot, interakce detergentu se Spinou, jeji nasledné odstranéni a v mnoha pifipadech 1

zabranéni zpétnému usazeni necistoty (redepozice) [15].

Anionické tenzidy patii mezi zékladni latky pro vyrobu Sampont, tekutych mydel,
sprchovych Sampont nebo koupelovych pén [9]. Kromé klasickych mydel sem patii i
mydla s amidickym mustkem (nejcastéji sarkosinaty a glutamaty). Nejznaméjsim sulfatem
je dodecylsulfat sodny (SDS), ktery vSak ma irita¢ni ucinky a v KP Se proto vyuziva spise

etoxylovany SDS. Ze sulfonatii jsou v kosmetice vyuzivany isothionaty a tauraty [19].

Kationické tenzidy maji obecné Spatné detergencni vlastnosti a v KP jsou vyuzivany
pfedevS§im ve vlasové kosmetice jako soucdst kondicionéru nebo lakli na vlasy.
Z amfolytickych tenzidd jsou pro jejich detergencni U¢inky vyuZzivany tzv. betainy [9].
Mezi neionické tenzidy S detergen¢nimi ucinky patii alkylglykozidy a jako tzv. sekundarni

tenzidy jsou vyuzivany substituované amidy mastnych kyselin (cocamid DEA, MEA).
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N-Laurylsarkosindt sodny (SDSa)

Protoze v praktické Casti prace je zkoumana interakce SDSa s zelatinou, budou dale

uvedeny nékteré vlastnosti zminovaného tenzidu.

Obr. 7 — N-laurylsarkosindt sodny [20]

SDSa (dle INCI Sodium lauroyl sarcosinate) patii mezi anionické tenzidy s amidickym
mustkem. Obecné jsou sarkosindty (soli N-metylglycinu) mirné tenzidy, které¢ vykazuji
maximalni povrchovou aktivitu pfi mirn€ kyselém pH, coz je oblast nejvice kompatibilni
s lidskou kiizi. Jsou netoxické a jemné ke kiizi 1 oim. Jejich jemnost je patrna z obrazku 8,

diky minimalni penetraci kiizi oproti jinym pouzivanym tenzidim [21].
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Obr. 8 — Epidermalni permeabilita 0,04M roztokii tenzidii [21]

Hodnota HLB pro SDSa je 29,8 a c.m.c. se pohybuje od 8 do 12 mmol/l v zavislosti na
zpiisobu a podminkach méfeni. Hodnota minimélniho povrchového napéti SDSa je
pouhych 24,3 mN/m, coz svéd¢i o jeho vybornych smacecich i detergencnich Gcincich.
Velkou vyhodou v pouziti SDSa je také nezavislost minimalniho povrchového napéti na

pH Vv rozmezi piiblizné pH 4 — 7 [21] [22].
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Michani sarkosinatli s ostatnimi tenzidy doprovazi synergicky efekt, ktery je pfiinou
snizeni povrchového napéti, snizeni c.m.c., zvySeni stability pény a tedy dosazeni jesté

lep$ich detergen¢nich ucinka SDSa [21].

Na rozdil od mnoha jinych PAL, tvofi SDSa bohatou pénu, ktera je stabilni i v pfitomnosti
mazu a tvrdé vody. Navic jeho vysokd pénici schopnost neni omezovéana piitomnosti

chloridu sodného (NaCl), na rozdil od standardnich tenzidi jako napt. SDS (viz obr. 9).
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Obr. 9 — Ucinek chloridu sodného na pénivost [21]

Pouziti sarkosinatli v kosmetice je diky zmitiovanym mimotadné mirnym u¢inkiim a velmi
dobré snasenlivosti s lidskou pokozkou velmi Siroké. Jsou soucésti télovych mlék,
opalovacich a holicich krémit, sprchovych geli, tekutych mydel, nejriznéjSich druhti
Sampontl, kondicionérii, ale také zubnich past, Ustnich vod, baktericidnich mydel,

prostiedktl proti akné a dalSich [21].

Vzhledem k tomu, ze jsou sarkosinaty kompatibilni s kationickymi tenzidy, mohou byt
pouzity i1 k vyrob¢ kationickych kondiciacnich oplachovych Sampont, které jsou vysoce
pénivé a umoznuji roz¢esavani mokrych vlast. Typické slozeni téchto Sampont je uvedeno

v tabulce 3.
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Tab. 3 — Slozeni oplachového vysoce peniciho Samponu (upraveno na pH 6,7) [21]

Slozka SloZeni (%)
Sodium lauroyl sarcosinate, 30% 20.0
Coco betaine, 35% 10.0
Lauramide DEA 5.0
Cetrimonium chloride, 30% 0.8
Steralkonium chloride, 25% 0.1
Disodium EDTA 0.2

Voda, parfém, konzervace dle potieby

2.3.2 Emulgatory

Emulgatory jsou latky umoziujici vznik emulzi tim, Ze snizi povrchové napéti mezi
olejovou a vodnou fazi a umozni tak, aby doslo k dispergaci (rovnomérnému rozptyleni)

jedné ze dvou vzajemné nemisitelnych fazi [9].

V piipadé emulzi se oznacuje nepolarni kapalina jako ,,0lej* a polarni jako ,,voda®. Pokud
je dispergovanou fazi olej a spojitou fazi tvoii voda, hovoii se o emulzi typu o/v (olej ve

vode), v opaéném piipadé se jedna o emulzi v/o (voda v oleji) [15].

Emulze jsou zakladem fady kosmetickych piipravki. Bézné KP jako jsou t&lova mléka,
klasické krémy nebo lotiony pifedstavuji emulzi o/v. Emulzi v/o jsou napiiklad krémy
noc¢ni a vyzivné [23].

Emulgatorem mize byt vétsina PAL, dulezitou roli vSak hraje hodnota HLB. Pro emulze
typu v/o se vyuzivaji PAL o hodnotach 2 — 6, zatimco pro emulze o/v lezi hodnoty HLB v
rozmezi 10 — 18. Zakladnim kritériem pro vybér vhodného emulgatoru je tedy hodnota
HLB, ale na vybé&r emulgatoru maji vliv i sloZeni vnitini a vné&jsi faze (tzv. vyzadovana

hodnota HLB), popfipad¢ specifické vlastnosti nékterych emulgatora [15].

Jak jiz bylo zminéno vySe, emulgatorem miize byt téméi kazdd PAL, avSak nejveEtsi
skupinu emulgatort tvofi neionické tenzidy. Patfi sem naptiklad sorbitany, polysorbaty,
etoxylované karboxylové kyseliny, monoacylglyceroly, estery polyglycerolu a mnoho
dalsich [9] [19].
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3 INTERAKCE POLYMER-TENZID

Interakce tenzidd s polymery mohou probihat v homogenni nebo heterogenni fazi.

Homogenni interakce jsou dilezité nejen v ptirod¢ (biologické systémy, traveni atd.), ale i
v technické praxi. Vzhledem k tomu, ze v kosmetickych prostifedcich probihaji interakce
mezi polymery a tenzidy prav€é v homogenni fazi, bude se témito prace dale zabyvat.
Reakce rozpustnych polymeri stenzidy jsou c¢asto spojeny s nékterymi fyzikalnimi
vlastnostmi systému (napf. viskozita) a jsou vyuzivany v potravinarském pramyslu,

farmacii, kosmetice i jinde. Chovani téchto systému je zavislé na tad¢ faktort, kdy

vvvvvv

Prvni pozorovani interakci polymer—tenzid v roztoku byla zalozena na méfeni
povrchového napéti. V nepfitomnosti polymeru povrchové napéti roztoku tenzidu s jeho
rostouci koncentraci pozvolna klesa az do ¢.m.c., kde se povrchové napéti ustali a stane se
konstantnim. V pfitomnosti polymeru v roztoku je vSak pozorovano zcela odlisné chovani
(viz obr. 10). Pfi nizkych koncentracich tenzidu povrchové napéti klesa podobné jako
V nepiitomnosti polymeru, avSak pii ur¢ité koncentraci tenzidu (c.a.c., Ti), se pokles
povrchového napéti tenzidu zpomali a k dalsimu vyraznému poklesu dochazi az pii vyssich
koncentracich tenzidu (T,"). Vysledné minimalni povrchové napéti je stejné jako pro

samotny tenzid [16].
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Obr. 10 — Zavislost povrchového napéti na koncentraci

tenzidu [24]
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Pivod tohoto chovéani je nasledujici: Pfi nizkych koncentracich tenzidu, kdy jesté
nedochazi k tvorbé micel, klesa pozvolné povrchové napéti s rostouci koncentraci tenzidu,
coz je zpusobeno zvySenou adsorpci molekul na rozhrani voda—vzduch. V nepfitomnosti
polymeru dochazi k poklesu az do c.m.c., kdy vznikaji relativné neaktivni micely a systém
dosdhne minimalniho povrchového napéti, které se s dal§im ptidavkem tenzidu neméni.
V piitomnosti polymeru klesa povrchové napéti do c.a.c. (kriticka agregacni koncentrace),
kdy dochazi k agregaci mezi polymerem a tenzidem. Tenzid se vaze na polymer a nemuize
tak sniZzovat povrchové napéti. V okamziku, kdy dojde Kk nasyceni polymeru tenzidem
(T2"), zatnou piitomné volné molekuly tenzidu opét snizovat povrchové napéti az do bodu

T,, kdy dojde k vytvoteni micel tenzidu a povrchové napéti se opét ustali [16].

Provadénymi méfenimi bylo tedy prokazano, ze v piitomnosti polymeru v roztoku dochazi

ke snizovani c.m.c., za coz mize pfima interakce mezi polymerem a tenzidem.

3.1 Typy interakci

Typy interakci polymer—tenzid se odvijeji predev§im od charakteru pouzitého polymeru a
tenzidu. Tenzidy mohou bud’to nést naboj (anionické, kationické, amfolytické) nebo byt
bez naboje (neionické). Stejné tak polymery mohou byt nabité nebo nenabité. V piipadé
nabitych polymeri mohou nést kladny (polykation) nebo zaporny (polyanion) naboj, popf.
mohou mit charakter amfolytu (polyamfolyt). V disledku téchto vlastnosti jsou zjistovany
ruzné typy interakci, které mohou byt prevazné elektrostatického nebo hydrofobniho
charakteru. Nejcastéjsi studie byly provedeny s nenabitym polymerem a nabitym tenzidem,

nebo s polymery a tenzidy nesouci opacné naboje [17].

3.1.1 Interakce nenabitého polymeru s nabitym tenzidem

Nejvice studovanymi systémy jsou interakce nenabitych polymerd s anionickymi tenzidy.
Mezi nejpopularnéjsi neutralni polymery patii polyetylenglykol (PEG), polypropylenoxid
(PPO), polyvinylpyrrolidone (PVP), polyvinylalkohol (PVA), polyvinylacetat (PVAc),
hydroxypropylceluloza (HPC) nebo etylhydroxyproylceluléza (EHPC), které byly
nejcastéji studovany spolu s SDS [17].

Prakticky ve vSech ptipadech sledovani systému nenabity polymer—ionicky tenzid doslo
k mé&fitelné interakci. Mezi nejéastéji pozorované systémy patii PEO/SDS a PVP/SDS.
V ptipadé systému PVP-SDS bylo zjisténo maximalni navazané mnoZzstvi 0,3 mol SDS na

1 mol PVP [25]. V systému PEO-SDS se mnozstvi navazaného SDS na PEO, popt. PEG
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pohybuje kolem 0,38 mol SDS na 1 mol etylenoxidové jednotky (EO) [26]. Dale u systému
PEO-SDS zjistil Schwuger [27], Ze velikost interakce je zavisla na relativni molekulové

hmotnosti PEO a to tak, ze s rostouci molekulovou hmotnosti roste i interakce.

NejvyznamnéjSim faktorem, ktery ovliviluje navazané mnozstvi SDS na neionické
polymery, je iontova sila prostiedi. Se zvySujici se iontovou silou dochazi k vyraznému
zvySeni navdzaného SDS. Asociace nenabitého polymeru s anionickym tenzidem je také
spojena s konforma¢nimi zménami molekul polymeru. To se projevuje piedevsim ve
zmeéné viskozity systému. Zajimavé je, ze k vyraznéjSimu narastu viskozity dochézi

piiblizné pti koncentracich, které jsou oznaCovany jako c.a.c. [17].

Agregaty vznikajici interakci nenabitého polymeru a ionického tenzidu jsou tvofeny

asociaty micel tenzidu s fetézcem polymeru (viz obr. 11) [16].

Obr. 11 — Schéma agregatii polymer—tenzid [24]

3.1.2 Interakce nabitého polymeru s opa¢né nabitym tenzidem

Interakce mezi nabitymi polymery, tj. polyelektrolyty (PEL) a opa¢né nabitymi tenzidy
jsou zaloZeny pfedev§im na plsobeni silnych elektrostatickych sil. Asociace zacina jiz ve
velmi nizkych koncentracich tenzidu a c.a.c. je Casto o nckolik fadi niz8i, nez c.m.c.
samotného tenzidu. Tyto systémy jsou tedy sledovany pifedev§im pii nizkych
koncentracich, které jsou zpravidla pod nebo v blizkosti c.m.c. pouzitého tenzidu. Vazby

PEL s opaéné nabitymi tenzidy jsou vysoce kooperativni [17].

Mezi Casto studované anionické PEL patii polystyrensulfonat, ktery je zcela ionizovan bez
ohledu na pH a polyakrylovd kyselina, jeZ je slabym polyelektrolytem a jeji stupen
disociace je na hodnot¢ pH zavisly. Z kationickych PEL je nejCastéji studovan

polydiallyldimethylammonium chlorid, ktery vytvafi silné interakce S anionickymi tenzidy.
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Oproti piedchozim typum interakci, kdy celkovy elektricky naboj komplexu zavisi na
stupni asociace s nabitym tenzidem, dochazi Vv systému PEL-opacné nabity tenzid
Kk postupné neutralizaci. Obecné to vede k vysrazeni komplexu, ktery se vSak za vysSich

koncentraci tenzidu rozpousti [17].

3.1.3 Interakce nenabitého polymeru s neionickym tenzidem

Interakce nenabitého polymeru s neionickymi tenzidy jsou velmi slabé a jejich méfeni

vyzaduje pouziti specialnich technik [24].

3.2 Techniky vyuZzivané pri méreni interakci

Existuje cela fada metod, pomoci kterych se daji studovat interakce polymeru s tenzidy.
Prace se bude dale zabyvat pouze nejpouzivanéj$imi metodami, které nepotiebuji specialni

drahé zatizeni a jsou tedy pro vyzkum pomérné jednoduse dostupné.

Pro sledovani interakci polymerd s tenzidy mohou byt pouzity metody piimé nebo
nepiimé. P¥imé metody zjistuji, jaké mnozstvi tenzidu se navaze piimo na polymer.
V praxi se nejcastéji vyuziva stanoveni sorpéni izotermy. Oproti tomu metody nepiimé
méfi pouze zmény vlastnosti systému po interakci a mezi nejpouzivangjsi patii méfeni
povrchového napéti, elektrické vodivosti, viskozity nebo solubilizace nerozpustnych barviv
[24].

3.2.1 Stanoveni sorp¢ni izotermy

Hlavnim problémem této metody je nutnost stanoveni pouze volného (nevazaného) tenzidu
V homogennim systému. Pro tyto ucely se pouziva specidlnich membranovych elektrod.
V soucasné dob¢ nejsou tyto dostatecné citlivé elektrody komercéné dostupné, a proto jsou
vyrabény samotnymi vyzkumniky. Témito elektrodami lze stanovit pouze anionické

tenzidy, predevsim sulfaty [24].

Stanoveni sorpénich izoterem bylo pouzito pfedevsim pro systémy PVP-SDS [28].
Typicka sorpéni izoterma pro systém PEO/SDS je uvedena na obrazku 12. Z obrazku je
zfejmé, Ze k vyrazné sorpci tenzidu na polymer dochézi pii urcité koncentraci, ktera je
rovna c.a.c. Sorpce je vysoce kooperativni a potvrzuje mechanismus interakce navrzeny

z tenziometrickych méteni [24].
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Obr. 12 — Sorpcni izoterma systému SDS/PEO v 0,1M NaCl [24]

3.2.2 Povrchové napéti

Meéfeni povrchového napéti je velmi univerzalni metoda, kterd se bézn€ pouziva
k hodnoceni vlastnosti tenzidl a je velmi frekventovana pfi stanoveni interakci polymer—
tenzid. Rozbor zavislosti povrchového napéti na koncentraci tenzidu Vv pfitomnosti

polymeru je uveden v uvodu této kapitoly (str. 28 — 29).

Pro méteni povrchového napéti existuji metody statické, semistatické a dynamické. Ke
studiu interakci polymer—tenzid se vyuzivaji nejcastéji metody statické nebo semistatické.
Nejcastéjsi z nich jsou klasické tenziometrické (odtrhavaci) metody, kdy se na vhodné
uzplsobenych analytickych vahdch méfi sila potfebna k odtrzeni tenkého prstence (du

Noiiyho metoda) nebo tenké desticky (Wilhelmyho metoda) od fazového rozhrani [29].

3.2.3 Elektricka vodivost

Elektricka vodivost G je ptevracenou hodnotou elektrického odporu R a jeji jednotkou je
siemens (S). Defini¢ni vztah pro elektrickou vodivost je uveden jako vzorec (1), kde « je

mérné (specifickd) vodivost neboli konduktivita, jejiZ jednotkou je S.cm™ [30].

1)
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Vodivost roztoku elektrolytu se méfi pomoci dvou navzdjem rovnobéznych plochych
elektrod a je pfimo umérna jejich plose S a nepfimo tumérna vzdalenosti elektrod |. Pomér
S/l je individualni pro kazdy systém mérnych elektrod a jeho pfevracena hodnota se

oznacuje jako odporova (vodivostni) konstanta systému Kg [30].

Meteni elektrické vodivosti neboli konduktometrie, je dal$i z metod, kterou se da zjistit
c.m.c., popf. c.a.c. a vyuziva se tedy pro sledovani interakci polymer—tenzid. Nevyhoda

této metody spociva v tom, Ze jeji pomoci 1ze hodnotit pouze ionické tenzidy [24].

V analyzovaném roztoku se stanovuje vétSinou specificka vodivost, ktera je rovna

vodivosti vynasobené odporovou konstantou systému.
K = G " KR (2)

Typickéa zavislost specifické vodivosti na koncentraci ionického tenzidu v ptitomnosti

polymeru je uvedend na obrazku 13.

:

Specificka vodivost k [uS.cm™]

300 -
1 -0,025% PEO
i 2 - 0,050 % PEO
3 -0,065 % PEO
4 -0,090 % PEO
0 1 K

0-01 0-02
Koncentrace SDS [mol/1]

Obr. 13 — Zavislost specifické vodivosti na
koncentraci SDS v pritomnosti PEO [24]
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Z obrazku 13 je ziejmé, ze kazda z uvedenych kiivek ma charakteristicky zlom, ze kterého

1ze stanovit c.m.c. tenzidu v daném systému.

V nékterych ptipadech se stanovuje taktéZz molarni vodivost A, coz je mérna vodivost
roztoku vztazena na jeho koncentraci. Pfi stanovovani interakci polymer—tenzid se vsak
molarni vodivost spiSe nepouziva [30].

A=E 3
== (3)

3.2.4 Viskozita

Me¢fteni viskozity systému se pouziva taktéz jako jedna z metod pro hodnoceni interakci.
Jedno z prvnich stanoveni bylo provadéno na roztocich metylcelulozy a PVP, kdy

piidanim SDS k roztokim polymert bylo dosazeno zna¢ného zvyseni viskozity [31].

Vztah mezi viskozitou a konformac¢nimi zménami v systému polymer—tenzid popsali Saito
a Mizuta [32]. V systému polymer—tenzid dochazi pti urCité koncentraci tenzidu
odpovidajici c.a.c. Kk zna¢nému nartistu viskozity. Dalsi prubéh zavislosti se pii vysSich
koncentracich tenzidu vétsinou lisi ptipad od ptipadu a je zavisly na moznostech agregace

tenzidu s polymerem.

3.2.5 Solubilizace nerozpustnych barviv

Tato metoda je variaci na stanoveni c.m.c., pomoci solubilizace vétSinou nerozpustnych
barviv. V pfitomnosti polymeru dochazi ke snizovani koncentrace tenzidu, pii které
dochdzi k postupné solubilizaci nerozpustného barviva. Tato koncentrace je prakticky
totoznd s C.a.C. a umoziuje tedy stanovit poCatek interakce mezi danym polymerem a
tenzidem [24]. Metoda solubilizace je vyuzivana piedev$im pro systémy neionicky
polymer—ionicky tenzid (nejcastéji SDS). Tato metoda umoznuje i stanoveni rozsahu

interakce v systému, resp. umoziuje nepfimo stanovit navazané mnozstvi tenzidu [33].

3.3 Interakce Zelatiny s tenzidy

Interakce mezi Zelatinou a ionickymi tenzidy je dulezita v mnoha biologickych a
prumyslovych procesech. Proto je znalost mechanismu interakce ionicky tenzid—Zelatina

dulezitym faktorem, ktery ovliviiuje praktické vyuziti téchto systému [34].

Vzhledem Kk tomu, Ze je zelatina polyelektrolyt s charakterem polyamfolytu, tzn. nese

bazické 1 kyselé skupiny s riznymi disociacnimi konstantami, ptredstavuje tak slozitéjsi a
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komplikovangjsi systém, nez v pripadé¢ studia interakci polymerd s jednou funkéni
skupinou. Ve studiu interakci tenzidl s zelatinou tedy budou hrat dilezitou roli reakéni

podminky, pfedev§im hodnota pH a iontova sila prostiedi [35].

Interakce Zelatiny s tenzidy mohou byt sledovany celou fadou metod a nejcastéjsi z nich
budou dale popsany. VétSina interakci zelatiny byla studovana s anionickym tenzidem,

ptedevsim s SDS.

3.3.1 Studium interakce Zelatina—ionicky tenzid pomoci povrchového napéti

Mnoho studii systému zelatiny s anionickym tenzidem prokazalo, Ze jejich interakci
dochazi ke vzniku komplexu a méteni povrchového napéti umoznuje zjistit meze dané
interakce. Zmény povrchového napéti v systému zelatina—SDS, sledoval Griffith a kol.
[36]. Pracoval s 0,25% Zelatinou, v oblasti pH 5,5, pii teploté 45 °C a zjistoval vliv iontové
sily na danou interakci (viz obr. 14). V nepfitomnosti zelatiny byla c.m.c. tenzidu na
iontové sile zavisla. Pridavek soli snizil c.m.c. SDS z 10 mmol/l pfiblizn€ na 2,5 mmol/l
SDS. V ptitomnosti Zelatiny byla zjiSténa c.a.c. systému 1 mmol/l tenzidu, jejiz hodnota

uz vSak byla na iontové sile prakticky nezavisla.

e}
= B0 \ 4
E
2 N
|
w50
)
E
B
=¥
40 o SDS
A 8DS + 01M NalNOs
@ 5DS5 +0.235% zelatina
" : A SDS +0,25% Zelatina + 0,1M NaNOs3
0.01 0.10 1.00 10.00 100.00
SDS (mM)

Obr. 14 — Zavislost povrchového napéti na koncentraci SDS [36]

Interakci Zelatiny s SDS pomoci povrchového napéti sledoval také Buron [37]. Pracoval

S 1% Zelatinou, pii pH 6,5 a teploté 40 °C. Zjistil, Ze se v tomto prostiedi chova Zelatina
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jako klasicky nenabity polymer a pribéh interakce je shodny s pribéhem popsanym
v avodu kapitoly (viz obr. 10). Za danych podminek urcil c.a.c. tenzidu pftiblizné

0,5 mmol/l.

Interakci Zelatiny s SDS a jeho smési s neionickym tenzidem sledovala stalagmometrickou
metodou pii 23 °C Vincencova [35]. Méfeni bylo provadéno v izoelektrickych podminkach
zelatiny (pH = 6), kde byla podle o¢ekavani zjisténa nizka interakce. V kyselém prostiedi
(pH = 4) byla pozorovana klasicka interakce typu nabity polymer—opacné nabity tenzid.
Vyhodnoceni kiivek zavislosti povrchového napéti na koncentraci SDS bylo mozné az pro

vys$$i koncentrace Zelatiny (0,5% a 0,7%) a zjisténé c.a.c. se pohybovaly okolo 3,5 mmol/I.

3.3.2 Viskozimetrické stanoveni interakce Zelatina—ionicky tenzid

Interakci koncentrovanych roztoki zelatiny (> 2%) s SDS studoval pomoci viskozimetrie
Greener a kol. [38]. Zjistili, Ze pozorovatelny nardst viskozity za¢ina piiblizn¢ od c.a.c.,
dosahuje maxima, poté nasleduje pokles na lokdlni minimum a nakonec s rostouci
koncentraci SDS viskozita opét stoupa. Hodnoty koncentrace SDS, kdy dosahuje kiivka
maxima a minima, se zvySuji s rostouci koncentraci zelatiny. Greener [38] pfisuzuje
vzestup a pokles viskozity tvorbé komplext zelatina—SDS, jejich ptipadné nasledné

reorganizaci a v kone¢né fazi soucasné existenci téchto komplexti a micel SDS.

Ve vétsing€ praci byl jako modelovy anionicky tenzid pouzit SDS. Tavernier [39] vSak
pracoval s anionickym tenzidem, N-metyl-N-Oleoyltaurinem sodnym (SMOT). Ke
sledovani systému zelatina—SMOT pouzil acidimetrickou titraci a viskozimetrické méfeni.
Z acidimetrickych méfeni zjistil, Ze anionicky tenzid reaguje s kationickymi skupinami
Zelatiny ve stechiometrickém pomeéru 1 : 1. Viskozita systému se zvySovala linearné
s mnozstvim ptridaného tenzidu az do dosazeni stechiometrického poméru. Po jeho
dosaZeni se dale neménila a zlstdvala na konstantni hodnoté. Viskozita tohoto systému

byla zavisla na hodnoté pH a dosahla maxima v rozmezi pH 5 — 5,5.

3.3.3 Studium interakce Zelatiny s tenzidy pomoci zakalovych kiivek

Interakce Zelatiny s anionickym tenzidem a jeho smési s neionickym tenzidem pomoci
zakalovych kiivek sledovala Vincencova [35]. Méteni bylo provadéno pii pH = 6 (tedy
Vv izoelektrickém bod¢ Zelatiny) a pH = 4, se SDS a jeho smési s neionickym tenzidem
Igepal CA 720. Bod zakalu bylo mozné stanovit pouze v kyselé oblasti a pii nizkych

koncentracich zelatiny (0,05% a 0,1 %). Bez ohledu na slozeni smési a pouzité koncentraci
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zelatiny byl zjistén bod zakalu v rozmezi 2 — 2,5 mmol/l SDS, coz je hodnota blizka c.a.c.

daného systému.

3.3.4 Konduktometrické stanoveni interakce Zelatina—ionicky tenzid

Studiem interakce zelatiny s ionickymi tenzidy pomoci konduktometrické titrace se
zabyvala Sovilj [34]. Pracovala sanionickym tenzidem SDS, Kkationickym
cetyltrimethylammonium bromidem (CTMAB) a tfemi rtiznymi koncentracemi Zzelatiny

typu B v rozmezi 0,1 — 1%. Titrace byly provadény pfi teploté 40 °C.

Zavislosti specifické vodivosti (k) na koncentraci SDS se v pfitomnosti zelatiny podle

ocekavani lisily od kiivek zavislosti k na koncentraci SDS ve vod¢ (viz obr. 15).

1600
A voda
14007 O roztok 0,5% zelatiny

1200 4
1000
8004

6001

3 (mS/cm)

400+

200+

0 5 10 15 20 25 30

Obr. 15 — KFivky konduktometrické titrace [34]

Chovani systému v piitomnosti zelatiny vysvétluje Sovilj [34] nasledovné. Za linearni
zvySovani vodivosti v prvni fazi kiivky (tj. do ca) muze coulombicka interakce mezi SDS a
nabitymi funk¢énimi skupinami Zelatiny s uvoliiovanim protiontu do roztoku. Pfi dosaZeni
Ca, Neboli c.a.c. dochazi k interakci micel tenzidi s molekulami Zelatiny. V nelinearni
oblasti kiivky (tj. rozmezi ca a Cg) dochazi k dokonéeni interakci pomoci coulombickych
sil (ke zmeéné konformace tetézce zelatiny) a k vazbé dalsich molekul SDS na zakladé
hydrofobnich interakci, které zpisobuji rozvinuti molekuly zelatiny. Po dosazeni cg je

zavislost k na koncentraci SDS opé¢t linearni, a tedy bod cg piedstavuje hodnotu, pii které
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dojde ukonceni interakce. Tvrzeni tykajici se interakce zelatiny s SDS se zakladaji na
méfeni zmén pH v daném systému. Koncentrace ca a Cg jsou zavislé na koncentraci

pouzité zelatiny, pfiCemz zéavislost cg je daleko vyrazngjsi.

Stanoveni koncentraci ca a Cg umoznilo pii znamé koncentraci Zelatiny v roztoku stanovit
navazané mnozstvi SDS na Zelatinu. Hodnoty navazaného mnozstvi (1,4 mmol SDS nalg

zelatiny) [34] jsou v dobrém souladu s vysledky jinych autort [24].

Kromé Sovilj provadéla konduktometrické stanoveni interakce Zelatina—SDS i Vincencova
[35]. Sledovala interakci zelatiny B s SDS a jeho smési s Igepalem CA 720. Pracovala pii
teploté 23 °C, v oblasti pH 4 a 6,5. Pii obou pH zjistila jak c.a.c. (ca), tak koncentraci cg,
ktera zna¢i ukonceni interakce. Zjisténé c.a.c. se pohybovaly vrozmezi 3 —5 mmol/l

Vv zavislosti na provedeni reakce.

Na rozdil od Sovilj [34] se ji nepovedlo ptesnéji stanovit celkové navazané mnozstvi SDS

na zelatinu. Vysledky byly nizsi a ddvodem bylo pravdépodobné pouziti nizsi teploty.
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II. PRAKTICKA CAST
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4 POUZITE CHEMIKALIE A ZARIZENI

4.1 Pouzité chemikalie

Zelatina typu B (Sigma — Aldrich) — 225 Bloom

Sodium Lauroyl Sarcosinate (SDSa) (Sigma — Aldrich)

Igepal CA 720 (Polyoxyethylene(12) isooctylphenyl ether) (Sigma — Aldrich)
Roztok 0,5M-HCI

Roztok 0,5M-NaOH

0,1% vodny roztok azidu sodného

4.2 PouZzité pristroje

Predvazky — KERN 572

Analytické vahy — Sartorius BA 110 S

pH metr — CPH 51 bateriovy se standardni kombinovanou pH elektrodou typu HC 103
Spekol 11 s nastavcem EK 1 — Carl Zeiss Jena

Konduktometr inoLab Cond 730 s celou Tetracon 325 s konstantou 0,475 cm™ — WTW
Michadlo magnetické MR 100 — Heidolph

Termostat U1 — MLW Priifgerite-werk medingen

Susarna ULM 400 — Memmert

4.3 Pouzité pomiicky
Specialni kadinka s dvojitym plastém umoziujici temperaci roztoku (objem 150 ml)
Automatické mikropipety Intech

Ostatni pomtcky jsou béznou soucasti vybaveni laboratote
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4.4 Pouzité postupy méreni

4.4.1 Charakteristika pouZitych materialt

Bylo provedeno hodnoceni Zelatiny typu B a SDSa. Igepal CA 720 byl pouzit tak, jak byl
dodén.

4.4.1.1 Charakterizace Zelatiny B

Stanoveni susiny:

Do pfedem vysuSenych a zvazenych vaZenek se zabrusovymi vi¢ky byl navazen piiblizné
1 g granulované zelatiny. Vzorky byly suseny pfi teploté¢ 105 °C do konstantniho ubytku
hmotnosti. Vypocet susiny byl proveden podle vzorce (4).

pR=Mp 100 (4)
o

Kde: DR — obsah susiny [%]
Mp — hmotnost vysuSeného vzorku [g]

Mw — navazka vzorku [g]

Byla provedena dvé stanoveni vedle sebe. Vypoctena primérna hodnota stanovené susiny
byla pfepoctena na obsah tékavych latek, ktery €inil 10,55 %. S touto hodnotou bylo poté

pocitano pti navazovani vzorku k ptipraveé zasobniho roztoku Zelatiny.

Stanoveni izoelektrického bodu:

Stanoveni izoelektrického bodu bylo provedeno kombinaci turbidimetrické a
potenciometrické titrace. Turbidimetrie byla provadéna na pfistroji SPEKOL 11 pfii vinové

délce 440 nm, Vv kyveté o tloust’ce 1 cm.

V prvni fazi byl ptipraven roztok 20 ml 1% zelatiny B se 150 pul 0,5M-NaOH a byla
zméfena hodnota jeho absorbance. Dale bylo k roztoku pridavano po 50 ul 0,5M-HCI. Po
kazdém ptidavku byl roztok promichan a zméfena hodnota absorbance. Celkem bylo

provedeno 6 piidavku.

Ve druhé fazi byl ptipraven roztok 40 ml 1% zelatiny B s 300 ul 0,5M-NaOH a provedena
potenciometricka titrace. Roztok byl titrovan po ptidavcich 100 pl 0,5M-HCI. Po kazdém
ptidavku a ustdleni bylo odec¢teno pH. Opét bylo provedeno 6 ptidavkda.



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 42

Stanoveni bylo provedeno tiikrat vedle sebe a na zavér byl sestrojen graf zavislosti
absorbance na pH (viz obr. 16). Hodnota izoelektrického bodu Zelatiny byla stanovena jako
hodnota pH, pii které bylo dosazeno maximalni hodnoty absorbance a byla stanovena na

hodnotu 5,8.
0,037

0,034 /‘\

0,031

0,028 / \\

0,025 / \

0,022 T T T T T T 1

Absorbance A

Obr. 16 — Stanoveni izoelektrického bodu zelatiny

4.4.1.2 Charakterizace SDSa

Stanoveni su§iny:

Do piedem vysuSenych a zvaZenych véazenek se zdbrusovymi vicky byl navdZen pfiblizné
1 g SDSa ve formé sypkého prasku. Vzorky byly suSeny pfi teploté 105 °C do konstantniho
ubytku hmotnosti. Vypocet suSiny byl proveden podle vzorce (4).

Byla provedena dv¢ stanoveni vedle sebe. Vypoctena primérna hodnota stanovené susiny
byla pfepocétena na obsah t€kavych latek, ktery ¢inil 0,695 %. S touto hodnotou bylo poté

pocitano pii navazovani vzorku k ptipravé zasobniho roztoku SDSa.
4.4.2 Priprava zasobnich roztoki

4.4.2.1 Piiprava 2 % roztoku Zelatiny B

Na analytickych vahéach bylo navaZzeno mnozstvi Zelatiny pottebné pro vyrobu 2% roztoku
(vztazeno na g/100 ml). Navazené mnozstvi bylo rozmichano v kadince s malym
mnozstvim vody a ponechano pfes noc botnat. Nabotnalé Zelatina byla poté za soucasného
zahiivdni a michani rozpusténa a kvantitativné¢ pfevedena do odmérné baiky. Pted
doplnénim na pozadovany objem bylo pfiddno 0,2 ml 0,1% vodného roztoku azidu

sodného jako konzerva¢niho ¢inidla.
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4.4.2.2 Priprava cca 0,5M roztoku SDSa o pH 5,8

Na analytickych vahach bylo navazeno vypoctené mnozstvi SDSa pottebného pro ptipravu
250 ml 0,5M-SDSa s ptesnosti na 0,0001 g. Navazka byla vypoctena podle vzorce (5).
Navazené mnozstvi bylo za soucasného zahfivani rozpusSténo V destilované vodé¢ a
provedena uprava pH roztoku pomoci 0,5M-HCI na hodnotu 5,8. Upraveny roztok byl
doplnén v odmérné baiice do objemu 250 ml a znovu zkontrolovdna hodnota pH. Po

zohlednéni obsahu tékavych latek byla skute¢na koncentrace roztoku SDSa 496,4 mmol/I.

m=M-c-V )

Kde: m - hmotnost [g]
M — molarni hmotnost [g.mol™]
¢ — koncentrace [mol.I™]
V —objem [I]

4.4.2.3 Priprava cca 0,5M roztoku Igepalu CA 720

Na analytickych vahach bylo navazeno pfiblizné vypoctené mnozstvi Igepalu CA 720
podle vzorce (5), potfebné pro piipravu 0,5M roztoku. Navazka byla rozpusténa
Vv destilované vodé, kvantitativné pievedena do odmérné baiiky a doplnéna na poZzadovany

objem. Skute¢na koncentrace pfipraveného roztoku Igepalu byla 500,3 mmol/l.

4.4.3 Priprava pracovnich roztoki

Ze zasobniho roztoku 2% zelatiny B byly fedénim podle rovnice (6) pfipraveny 1% a 0,5%
pracovni roztoky zelatiny. Do odmérné banky byl napipetovan vypocéteny objem 2%

Zelatiny a doplnén destilovanou vodou do poZadovaného objemu.

cVi=c (6)

Kde: c; —koncentrace zasobniho roztoku [%]
C2 — koncentrace pripravovaného roztoku [%]
V1 — objem zasobniho roztoku [ml]

V,— objem piipravovaného roztoku [ml]

Ze zasobnich roztokd SDSa a Igepalu byla pfipravena jejich smés v poméru 7 : 3
(molarn¢). Do odmérné barky bylo napipetovano 7 dili zasobniho roztoku SDSa a

doplnéno 3 dily roztoku Igepalu.
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4.5 Metody sledovani interakce Zelatina—SDSa

451 Konduktometrické titrace

Do specialni kadinky s dvojitym plastém bylo napipetovano 100 ml destilované vody, do
které byla ponofena vodivostni cela konduktometru. Za soucasného michani byla voda
vytemperovana na teplotu 40 °C a na displeji konduktometru byla odectena hodnota
specifické vodivosti k. Hodnota x destilované vody byla vzdy niz§i nez 2 uS.cm'l.
Automatickou mikropipetou bylo ptidavano postupné po 250 pl 0,5M-SDSa a po kazdém
ptidavku a ustdleni k byla zaznamenana hodnota vodivosti. Roztok byl titrovan do

celkového objemu max. 105 ml pro SDSa a pro smés do 107 ml.

Stejné€ bylo postupovano v ptipadé titrace 0,5%, 1% a 2% roztoku zelatiny B 0,5M-SDSa a
také v ptipadé titrace vody, 0,5%, 1% a 2% roztoku zelatiny smési SDSa a Igepalu CA 720

v poméru 7 : 3. Titrace kazdého systému byla provadéna vétsinou tiikrat.

Vyhodnoceni konduktometrickych titraci bylo provedeno na zaklad¢ linedrni regrese ve
dvou oblastech zjisténé zavislosti, a to v oblasti pfed a po bodu zlomu na dané kiivce.
Regrese byly hodnoceny na dvou trovnich s ohledem na hodnotu korelaéniho koeficientu
(R? = 0,9999, resp. 0,9995). Vlastni stanoveni c.m.c. bylo provadéno zji§ténim priseéiku

regresnich pfimek, vypoctenym na zédklad¢ feSeni dvou rovnic o dvou neznamych.

Zatizeni pouZité pii konduktometrickém meéteni je na obrazku 17.

Obr. 17 — Sestava pro konduktometrické titrace
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Prakticka Cast prace byla zaméfena na studium interakce Zelatiny s anionickym tenzidem
SDSa a jeho smési S neionickym tenzidem Igepal CA 720 pomoci konduktometrickych

titraci. Vybér obou tenzidii byl dan zadanim prace.

SDSa, jak jiz bylo feceno, patii mezi nejmirngjsi tenzidy s ohledem ptisobeni na lidskou

pokozku a €asto je vyuzivan v Cisticich kosmetickych prostiedcich [21].

Igepal CA 720 v kosmetickych prostiedich pfili§ vyuzivan neni. Jeho pouziti bylo dano
pfedevSsim pokracovanim studia interakci s kolagennimi bilkovinami v homogenni a

heterogenni fazi [35] [40].

5.1 Stanoveni Kkritické micelarni koncentrace SDSa

Me¢éfteni vodivosti je povazovano za zékladni metodu stanoveni c.m.c. ionickych tenzid
[24] [41]. Pro stanoveni neionickych tenzidi tuto metodu pouzit nelze. Proto byl proveden
pokus aplikovat konduktometrickou titraci na smés SDSa : Igepal CA 720 v poméru 7 : 3
(moléarng), tedy s piebytkem ionického tenzidu. Stanoveni c.m.c. bylo oproti béznym 25 °C

provadéno za teploty 40 °C s ohledem na interakci tenzidu se Zelatinou.

Na obrazku 18 je uvedeno jedno ze stanoveni c.m.c. SDSa.
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Obr. 18 — Konduktometrické stanoveni c.m.c. SDSa
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Z obrazku 18 je zfejmé, ze se stoupajici koncentraci tenzidu dochdzi k linedrnimu ristu
specifické vodivosti az do urcité koncentrace, kdy dojde ke zlomu. Dany zlom je zplsoben
vznikem micel a je povazovan za c.m.c. pouzitého tenzidu [39] [41]. Dalsi piidavek

tenzidu zptisobi opétovny linearni rist specifické vodivosti s mensi smérnici.

Stanoveni c.m.c. se provadi vétSinou pomoci derivacnich kiivek uvedené zavislosti [34].
V nasem piipad¢ se vSak nepodafilo timto zpisobem c.m.c. jednozna¢né urcit, a proto byla
pouzita linedrni regrese pro ob¢ vétve zavislosti. Na zakladé dvou urovni korela¢niho
koeficientu R? (0,9999 a 0,9995) byly stanoveny rovnice obou piimek. Hodnota c.m.c. byla
poté vypoctena jako prusecik danych ptimek (viz obr. 18).

Souhrnné vysledky stanoveni c.m.c. SDSa, v¢etné smérnic obou regresnich piimek, jsou

uvedeny v tabulce 4.

Tab. 4 — Hodnoty c.m.c. a smérnic regresnich primek pro systém SDSa—voda

R*=0,9999 R*=0,9995
¢. méfeni c.m.c smérnice | smérnice c.m.c smérnice | smérnice
[mmol/l] | 1.pFimKky | 2. pFimky | [mmol/l]] | 1.pFimky | 2. pfimky
1 10,88 71,823 48,221 9,18 73,508 46,058
2 10,30 71,840 48,873 9,45 73,469 48,932
3 10,33 70,195 47,949 9,61 71,521 48,803

Z tabulky 4 je patrné, ze hodnota c.m.c. je zavisla na zptsobu prolozeni regresnich pfimek.
V nasem piipadé se c.m.c. pohybuje nad 10 mmol/I (R? = 0,9999) nebo pod 10 mmol/l
(R?= 0,9995), coz predstavuje rozdil cca 10 %. Dle nascho nazoru je lepsi pouZit
Vv takovych ptipadech vyssi koeficient. Koeficient 0,9995 byl u stanoveni c.m.c. SDSa
pouzit vzhledem k tomu, Ze pfi méfeni interakce SDSa s zelatinou bylo pouziti vyssiho

koeficientu prakticky nemozné.

Ukazuje se, ze stanoveni c.m.c. SDSa, respektive mydel samidickym mustkem, je
problematické. To potvrdil i Tsubone s Rosenem [22], ktefi zjistili vyrazné rozdily v c.m.c.
SDSa stanovené tenziometricky a konduktometricky. Piesto jsou ob€ ndmi zjisténé

hodnoty c.m.c. v rozmezi, které je pro SDSa uvadéno [21].
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Dalsi rozdil v konduktometrickém chovani SDSa v porovnani se sulfaty (SDS) je
V hodnotach smérnic obou regresnich piimek, resp. v jejich rozdilech, které jsou mensi nez
u sulfata [34]. Vysvétleni Ize spatiovat v netypickém chovani SDSa. Pritomnost amidické
skupiny ztézuje tvorbu micel [22], které jsou navic tvofeny pouze dvéma molekulami
tenzidu [42]. Dalsim faktorem, ktery mohl negativné ovlivnit zavislost vodivosti na
koncentraci, je pH SDSa, které bylo upraveno z ptivodni hodnoty cca 9,5 na hodnotu 5,8.

To vede ke snizeni stupn¢ disociace.

5.2 Stanoveni c.m.c. smési SDSa—Igepal CA 720

Vzhledem Kk problémim se stanovenim c.m.c. samotného SDSa byla pro dalsi studium
pouzita pouze smés SDSa : Igepal CA 720 v poméru 7 : 3. Tento pomér by mél byt
dostate¢ny nejen pro stanoveni c.m.c., ale i pro konduktometrické zhodnoceni interakce

smési se zelatinou.

Vysledek jednoho ze stanoveni c.m.c. smési SDSa a Igepalu CA 720 je uveden na obr. 19.
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Obr. 19 — Konduktometricé stanoveni c.m.c. smési SDSa : lgepal CA 720 (7 : 3)

Pokud porovname charakter zavislosti v tomto obrazku s obr. 18, mizeme nalézt urcité
rozdily. Predev§im podle ofekavani je kiivka na obr. 19 plossi a charakteristicky zlom

v

odpovidajici c.m.c. lezi v oblasti nizSich koncentraci SDSa. Pfi bedlivéjsim posouzeni lze
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spatfit dal$i nelinearitu v oblasti velmi nizkych koncentraci SDSa. Podrobngjsi ,,vyfez*

obrazku 19 pro nizké koncentrace je znazornén na obrazku 20.
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Obr. 20 — Konduktometrické stanoveni c.m.c. smési SDSa : lgepal CA 720 (7 : 3) —

., Wrez " pro nizsi koncentrace

Z obrazku 19 je ziejmé, ze K prvnimu zlomu dochazelo pfti koncentraci SDSa ve smési cca
0,35 — 0,40 mmol/l. Zlom je pomérné ostry, coz vyplyva i z rozdilu smérnic. Je zajimavé,
ze tento zlom odpovida pfiblizné c.m.c. Igepalu CA 720 [42]. Jedna-li se skuteéné o micely

Igepalu ovSem neni jasné a budou zapotiebi dal§i méfeni.
Souhrnné vysledky c.m.c. a smérnic pro konduktometrické méteni smési SDSa : Igepal

jsou uvedeny v tabulce 5.

Tab. 5 — Stanoveni hodnoty c.m.c. a smérnic regresnich primek
smesi SDSa : Igepal CA 720 (7 : 3)

oL c.m.c.q c.m.c., smérnice 1. pFimky | smérnice 2. pFimky
¢. méfeni
[mmol/I] [mmol/l] proc.m.c., proc.m.c.,
1 0,39 5,42 72,468 61,138
2 0,36 7,25 73,073 57,872
3 0,28 6,75 76,583 60,855
4 - 9,17 72,263 56,328
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Viechna hodnoceni byla provadéna p¥i R = 0,9999. Hodnoty c.m.c. SDSa ve smési
(oznacené jako c.m.c.y) vykazuji pomémé velky rozptyl i pokud pomineme méieni €. 4.
Jsou v8ak niz$i nez c.m.c. SDSa (viz tab. 4). Jejich hodnoty je ovS§em nutno ovéfit jinymi

technikami.

5.3 Konduktometrické hodnoceni interakce tenzida se Zelatinou

5.3.1 Interakce Zelatina—SDSa

Standardni konduktometrickou titraci byla sledovéna interakce SDSa se Zelatinou o
koncentraci 0,5%, 1% a 2% pii pH ~ 6, tedy prakticky v izoelektrickém bod¢ Zelatiny.
Maximalni koncentrace SDSa vzdy vyrazné pifesahovala c.m.c. SDSa, kvili jistoté

dokonceni ptipadné interakce.

Titra¢ni kiivky pro vSechny pouzité koncentrace Zelatiny a vodny roztok jsou souhrnné

uvedeny na obrazku 21.
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Obr. 21 — Konduktometrické krivky interakce SDSa a Zelatiny
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U vsech kiivek zelatina—SDSa byl proveden pokus o0 jejich vyhodnoceni pomoci

derivacnich kiivek. To se podobné jako v ptipadé vodného roztoku SDSa nepodafilo.

Pfi interakci tenzidu se zelatinou nebylo mozné spolehlivé vyhodnotit pocatecni a konecné
koncentrace, jak bylo provedeno napf. Sovilj [34] nebo Vincencovou [35] v ptipadé
interakce se SDS, popt. smési SDS a Igepalu CA 720. Nelze tedy stanovit ani navdzané
mnozstvi tenzidl na zelatinu. Proto bylo pfistoupeno ke stanoveni velikosti nelinearni ¢asti
kiivky (tj. rozmezi ca @ Cg Viz obr. 15) z regresnich pfimek. To vS§ak bylo mozno provést

pouze u smési s nejnizsi koncentraci Zelatiny (0,5 %). Vysledky byly ovSem nepouzitelné.

Z obrazku 21 vyplyva, ze pouzitd metoda je v tomto ptfipadé¢ vhodna pouze jako dikaz
existence interakce SDSa—zelatina. Prvni ¢ast kiivek (koncentrace SDSa do zlomu) je
linedrni a li$i se hodnotami smérnice od systému voda—SDSa. NiZ§i strmost téchto casti
ktivek je dana vazbou aniontu SDSa na Zelatinu a tedy sniZzenim vodivosti roztoku [34].
Druhd linearni Cast kiivek mad bez ohledu na pfitomnost zelatiny v roztoku pfiblizné
stejnou smérnici. To znamena, Ze prispévek zvysSeni koncentrace SDSa k vodivosti je

stejny a svéd¢i o ukonceni agregace tenzidu se Zelatinou [34].

Rozdil ve smérnicich obou ¢asti kiivek, zejména u nejvyssi koncentrace zelatiny, je velmi
maly, coz prakticky znemoznuje vyhodnoceni pribchu titrace. Ukazuje se, ze pro dany

systém je konduktometrické stanoveni malo citlivé.

5.3.2 Interakce Zelatina—smés tenzida

Pro sledovani interakce zelatiny se smési SDSa a Igepalu CA 720 byla pouzita pouze jedna
smés vpoméru 7 @ 3 (molarng), tedy s vétSim mnoZzstvim anionického tenzidu.
Piedpokladali jsme, ze bude mozno provést konduktometrickd méteni a jejich nésledné

vyhodnoceni.
Konduktometrické kiivky pro vSechny koncentrace Zelatiny jsou uvedeny na obrazku 22.

Ve zminovaném obrazku je pro srovndni uvedena i1 kiivka stanoveni c.m.c. smeési.
Koncentrace tenzidu je vyjadfovana v mmol/l pfidaného SDSa. Charakter zavislosti je
obdobny interakci Zelatiny se SDSa (viz obr. 21). Se vzrastajici koncentraci zelatiny
vV systému se prvni ¢asti kiivek jevi jako méné strmé a pii koncentraci 2% Zelatiny
vV roztoku je zavislost témét linearni. Podobné jako Vv pfedchozim piipadé lze tuto

skute¢nost povazovat za diikaz interakce Zelatiny s tenzidy.
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Obr. 22 — Konduktometrické kiivky smési tenzidu a Zelatiny

Zajimavym srovnanim je porovnani smérnic regresnich ptimek v prvni ¢asti zavislosti pro

samotny SDSa i jeho smés s Igepalem pfi interakci se zelatinou (viz tab. 6).

Tab. 6 — Smérnice regresnich primek interakce Zelatiny s tenzidy

Zelatina — SDSa

Zelatina — smés tenzida

obsah Zelatiny | smérnice | smérnice | obsah Zelatiny | smérnice smérnice
[90] 1. pfimky | 2. pfimky [9%0] 1. pfimky | 2. pFimky

0 73,469 49,941 0 73,073 57,872

0,5 65,965 46,058 0,5 63,307 56,428

1 61,991 45,940 1 62,699 57,609

2 58,033 46,064 2 63,628 55,088

Zatimco v ptipadé SDSa dochazi u smérnice 1. regresni piimky (tj. pfimka pro nizsi

koncentrace tenzidu) k vyraznému poklesu se vzristajici koncentraci zelatiny v roztoku, u
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smési je tento pokles na koncentraci zelatiny nezavisly. Pro objasnéni tohoto problému

budou zapotiebi dalsi méteni.

Druha linearizovana c¢ast zavislosti (tj. smérnice 2. piimky), ktera popisuje stav po
skonéeni interakce zelatiny s tenzidy, ukazuje, ze v obou pifipadech jak samotného SDSa
tak smési tenzidd jsou splnény teoretické ptredpoklady [34]. Rozdily ve velikostech

smérnic mezi vodnymi roztoky a roztoky zelatiny jsou relativné¢ malé.

Rozdilné hodnoty mezi smérnici 2. pfimky v systému SDSa-Zelatina a smés—Zelatina

nejsou opét zcela jasné.

Lze tedy konstatovat, ze pro systém zelatina—smés SDSa : Igeplal CA 720 nelze

konduktometrickou metodu ke stanoveni kvantitativnich zavéra vyuzit.
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ZAVER

Bakalatska prace byla zaméfena na sledovani interakci zelatiny s anionickym tenzidem
N-lauryl sarkosinatem sodnym (SDSa) a jeho smési s neionickym tenzidem Igepal CA 720
pomoci konduktometrickych titraci. Interakce byla sledovana pii teploté 40 °C a pii pH 5,8
(tzn. v izoelektrickém bod¢ zelatiny). Pfi tomto pH se Zelatina chova jako polyelektrolyt
S minimalni nabojovou hustotou. Dané pH bylo zvoleno zdivodu, ze vétSina
kosmetickych ptipravkii obsahujicich jak polymer, tak tenzidy, ma hodnotu pH nastavenou
v oblasti 5,5 — 6,5. Zvysena teplota interakce (40 °C) byla zvolena s ohledem na blokovani

vzajemné interakce zelatinovych fetézcu.
Z vysledkl diskutovanych v experimentélni ¢asti je mozno ucinit nasledujici zavéry:

- Kiritickd micelarni koncentrace SDSa se za danych podminek pohybuje v rozmezi
10,3 — 10,8 mmol/l, coz je v souladu se zjisténimi jinych autord.

- Kiriticka micelarni koncentrace smési SDSa : Igepal CA 720 (7 : 3) se pohybuje
Vv Sirokém rozmezi 5,5 — 7,5 mmol/l. Na konduktometrickych kfivkéach této smési
byl zjistén dalsi charakteristicky zlom odpovidajici ¢.m.c. 0,3 — 0,4 mmol/I.

- Konduktometrické titrace lze pouzit pro stanoveni interakce SDSa se zelatinou.
Tyto kiivky vsak poskytuji pouze kvalitativni zavéry. Se zvysujcici se koncentraci
zelatiny se zvySuje interakce systému, coz bylo pozorovatelné na zméné smérnic
regresnich kiivek v prvni fazi interakce. Po ukonceni interakce je zvySovani
vodivosti dano pouze ptritomnosti nezreagovaného SDSa. To potvrzuji smérnice
regresnich pfimek druhé ¢asti titracnich kiivek, které jsou nezéavislé na obsahu
Zelatiny ve smési a jsou stejné jako odpovidajici smérnice regresni kiivky vodného
roztoku SDSa.

- Konduktometricka titrace je pouzitelnd i pro sledovéani interakce Zelatiny s vySe
uvedenou smeési tenzidi a plati pro ni stejna omezeni jako pro interakce se
samotnym SDSa. Priibéh interakce 1ze sledovat na zaklad€ sniZovani c.m.c. tenzid
vyjadfenych jako koncentrace SDSa ve smési. Toto sniZzeni je zéavislé na
koncentraci Zelatiny.

- Konduktometrické chovani samotného SDSa i jeho smési s neionickymi tenzidy se
castecné odliSuje od chovani béznych anionickych tenzidli na béazi sulfati a
sulfonati. Toto chovani zplsobilo, Ze klasické konduktometrické kiivky neSlo
vyhodnocovat béznym zptisobem (pomoci derivaénich k¥ivek), coz omezuje vyuziti

konduktometrie pfi sledovani interakci pouzitého tenzidu s polymery.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AMK
c.a.C.
c.m.c.
CTMAB
EO
GAG

KP

mM
NaCl
PAL
PEG
PEL
PEO
PPO
PVA
PVAc
PVP
SDBS
SDS
SDSa

SMOT

Aminokyselina

kriticka agregacni koncentrace

kritickd micelarni koncentrace
Cetyltrimethylammonium bromid (Cetrimonium bromide)
Etylenoxidova jednotka

Glukosaminoglykan/y

Kosmeticky prostiedek

mol/l

mmol/I

Chlorid sodny

Povrchové aktivni latka

Polyetylenglykol

Polyelektrolyt

Polyetylenoxid

Polypropylenoxid

Polyvinylalkohol

Polyvinylacetat

Polyvinylpyrrolidon

Dodecylbenzensulfonan sodny (Sodim Dodecylbenzenesulfonate)
Docecylsulfat sodny (Sodium Lauryl Sulfate)
N-laurylsarkosinat sodny (Sodium Lauroyl Sarcosinate)

N-Methyl-N-Oleoyltaurin sodny (Sodium N-Methyl N-Oleoyltaurine)
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