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ABSTRAKT:

Cilem této prace bylo zjistit, jakym &pobem samotna koncentrace fluoregoérsondy
(pyrenu) ovlivauje kritickou micelarni koncentracitiglusného tenzidu. V této préci byly
pouzity vSechny druhy tenZid (anionaktivni, kationaktivni a neionogenni). Zgsem
anionaktivniho tenzidu byl dodecylsulfat sodny ($§@SJlodecylbenzensulfat sodny (SDBS).
Jako kationakivni tenzid byl zvolen cetyltrimetylanium bromid (CTAB) a jako
neionogenni  polyoxyethylen(9,5)oktylfenol (TRITON —-X00). Kritickda micelarni
koncentraceéchto tenzid byla prongfena s pyrenem dech koncentrnichiadech. VeSkera
data ziskana fluoresaéim spektroskopii byla prokladana klesajici Boltzmarou sigmoidni
kiivkou, ze které byla dena hodnota kritické micelarni koncentrace. Bylast&jo,
Ze v ripadt anionaktivnich tenzidl existuje jista zavislost mezi kritickou micelarni
koncentraci tenzidu a koncentraci fluoresoénsondy. Se zvysSujici se koncentraci sondy
se zvySovala také hodnota kritické micelarni koheme, a to v obou ffpadech (SDS,
SDBS). U ostatnich tenzid(kationaktivni a neionogenni) nebyla pozorovandnaaznéna
hodnoty kritické micelarni koncentrace v zavislogtikoncentraci pyrenu.

ABSTRACT:

The aim of this thesis was to determine how thecentration of the fluorescent probe
(pyrene) affects the critical micelle concentratidn this thesis were used all types
of surfactants (anionic, cationic and nonionic). ilkpresentatives of the anionic surfactants
were chosen sodium dodecylsulfate (SDS) and sodiatecylbenzenesulfate (SDBS),
as the cationic surfactant was chosen cetyltrimathgnium bromide (CTAB)
and as the nonionic polyoxyethylene(9.5)octylphe(iiiton X—100). The critical micelle
concentration of these surfactants were measureth aygyrene at three different
concentrations. All data obtained by fluorescenmecsoscopy were fitted by a Boltzmann-
type sigmoid. It was found out that in the casehef anionic surfactants there is some
correlation between the critical micelle concemvratof the surfactant and the concentration
of the fluorescent probe. In both cases (SDS, SD®®) value of the critical micelle
concentration increased with increasing concewoinatif the fluorescent probe. For the other
surfactants (cationic and nonionic) was observed ai@nge inthe critical micelle
concentration values depending on the concentrafipyrene.

KLi COVA SLOVA:
kritick& micelarni koncentrace, pyren, fluorestrdrspektroskopie, tenzidy
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critical micelle concentration, pyrene, fluoreseespectroscopy, surfactants
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1 UVOD

Cilem této prace je odpe&dét na otazku, zda koncentrace samotné fluorésiesondy
ovliviiuje vysledky ndfeni, ziskanych pro roztoky tengidpomoci fluorescemi
spektroskopie. Ma prace je z&fena pedevSim na to, jaké&nici se koncentrace
fluorescewni sondy ovliviuje hodnotu kritické micelarni koncentrace danédozidu.
Jako fluoresceini sonda byl v této praci zvolen pyren.

V mnohaclancich se o pyrenu piSe, Ze se jedna o hydrofardu. Ve vod se ale vice
¢i mére rozpousti a tim ovliuje samotnou agregaci vzorku. Znama@givo pyrenu je, ze
v nizkych koncentracich ve vodluoreskuje. Na zakladtéchto poznatk byla navrzena
meieni s pyrenem uiznych koncentrnich fadech, a to pro vSechny druhy terizid
(anionaktivni, kationaktivni a neionogenni).



2 TEORETICKA CAST
2.1 Fluorescertni spektroskopie

Metoda, ktera se vyuziva v mnoha éblch. Jedna seipdevSim o genetickou analyzu,
stopovou analyzu, medicinu a analyzu polyimeeéciv a vitamini [1][2]. Zakladni
fyzikalni dtje mezi absorpci (pohlcenim) a emisi (Wgrdm) s¥tla popisuje Jablgskiho
diagram.
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Obr. 1: Jablaiskiho diagram [3]

Obrazek 1lvyswitluje dcje a procesy, které mohou nastat po absorpgilasvledna
se o0 zjednoduSené schémdigich a nezAvych prechodi mezi elektrono¥ vibraénimi
stavy molekuly. Na obrazku je také znazwrntvar absorgnich a emisnich spekter,
ato pro jednu danou modelovou latku. Spektra finyatek se liSi; vSe totiz zavisi
na chemické strukte dané molekuly. Diagram nazérmkazuje molekularni procesy,
které se #i pii excitaci sledovaného fluoroforu &igpeho cest zpst na zékladni hladinu
— do zékladniho stavu, ktery se cana symbolem & Fluorofor je latka, ktera je schopna
absorbovat s#lo urité vinové délky a poté emitovat &lo o delSi vinové délce.
V zakladnim stavu absorbuje éo (foton). Touto absorpci dojde k excitaci elekin,

~ s s

singletovy stav (spiny obou elektiiojsou antiparalelni) $ S nebo tripletovy stav (spiny
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obou elektron jsou paralelni) T. Na tripletovy stav se elektron dostane azimhitonverzi

a naslednym mezisystémovymiephodem. Elektrony maji tendenci se vracettzp
na zakladni hladinu ¢S tento jev nazyvame deexcitaci. K deexcitaci malgkdochazi
dvéma zpisoby, bd'to z&ivymi pochody — excitovana molekula ztrati svou rgie
vyz&enim s¥tla (luminiscenci), nebo neiaymi pochody — diky termochemickym
reakcim (vibrani relaxace). V fipadt fluorescerini spektroskopie nas zajimajieplevsim
luminiscergni jevy [4]

S luminiscenci souviseji dva pojmy, a to fluoreseea fosforescencefiRluorescenci
dochazi k pechodu ze singletového stavy & zakladniho stavupSJedné se o #ay
piechod, ktery je spin@vdovoleny. Tento f&chod je velice rychly — ¥adu nanosekund
(10° s). Ri fosforescencidochazi k pechodu z tripletového stavu To zakladniho stavu
S. Tento pechod je rov&Z z&ivy, ale pomalejsi, nez u fluorescence. Jedna
se o milisekundy aZ sekundy (@2 1 s). Rychlostipchodu je zfisobena zakazanym
z&ivym prechodem, kdy se &ni multiplicita. S luminiscenci souvisi také dajswv,
ozna&ovany jakozpozdna fluorescence ktery je zfisoben mezisystémovynigchodem
ze singletového stavy 8o tripletového stavuiTa reverznim mezisystémovyneghodem
fluorescenci. Emisni spektrum zpénéd fluorescence je shodné s emisnim spektrem
okamzité fluorescence.

Proces fluorescence je opakovatelny. Pokud neafdfar znten v excitovaném stavu
(fotovybelovani — dochazi k nevratnému &emi excitovaného fluoroforu); je mozné tento
fluorofor opakovatel&é excitovat [3].

2.1.1 Pojmy spojené s fluorescenci

Kvantovy vytéZzek fluorescenceje pongér mezi p@tem emitovanych kvant (fotdh
a paitem absorbovanych kvant (fotirza sekundu.

CD - Nemit

Nabsorb (1)
Intenzita fluorescenceje Ungrna intenzi¢ absorpce, vynasobené kvantovymeédiem
fluorescence.

Vnitni filtra éni efekt, tento jev sniZuje intenzitu fluorescence. Jedna skeybu, ktera
zkresluje vysledky pro vice koncentrované roztokyioforu, kde pestava platit ima
ameérnost mezi intenzitou fluorescence a koncentragbréiforu. Tak je tomu pouze za
nizkych koncentraci fluoroforu.ifPrdopadu z&eni se vlivem absorpc@sti fotori dostane
do centralnicasti kyvety mnohem mensi gt fotoni. Tento jev povazujeme za vimt
filtra¢ni efekt prvniho druhu,ipkterém dochézi ke snizeni intenzity fluoresceBogstuje
také vnitni filtracni efekt druhého druhu, kdy dochazi k reabsorbtonio fluorofory,

a tim dochazi k excitaci molekul a nasledné emigirfi do tiznych smdri [4][5].



2.2 Fluorescertni sondy

Jedna se o nevlastni fluorofory, které se ke zkodnt@ce vazi nekovalerinNa volke
fluorescerni sondy zavisi vysledky experiménve fluorescetni spektroskopii — jeji
vlastnosti umoiuji ziskat patebné informace. V s@éasné dob je znamo wkolik tisic
raiznych sond. Fotochemické vlastnosti sond jsou sl itovany prostedim, ve kterém
se nachézi. Nejpouzivgdimi sondami ve vyzkumu systém jak ve wdeckych,
vyzkumnych tak i v pimyslovych od¥tvich, jsou nafiklad pyren, prodan (polaritni
sondy), 1,3-bis(pyren-1-yl)propan — P3P (viskozisminda). Polaritnimi sondami jsou
napiklad také 1-anilinonaftalén-8-sulfonat (ANS) a -2gtuidinonaftalen-6-sulfonét
(TNS) [3].

2.2.1 Pyren

Pyren je polaritni sonda. Jedna se o polyaromatidkipvodik s vysokou symetrii.
Strukturni vzorec pyrenu je znazémnaObrazku 2

Obr. 2: Strukturni vzorec molekuly pyrenu

Jeho emisni spektrum tkic6 maxim, kterd fislusi jednotlivym vibranim prechodim.
Pii méfeni s pyrenem se vyuZzivaji hodnoty intenzit maxinenaisnim spektru. Jedna
se ffedevsim o hodnotu intenzity prvniho vitmého pasu, ktery se nachazi u vinové délky
373 nm. Toto prvni maximum ozhigeme symboleml Dale pak o hodnotu intenzity
tretiho vibr&niho pasu, ktery se nachazi u vinové délky 383 hyn 4 také o hodnotu
intenzity fluorescenceip470 nm (kx), ktera odpovidd maximu typickému pro excimer.
Excimer — excitovany dimer, komplex dvou stejnycholekul, z nichZz jedna je
v excitovaném stavu a druha ve stavu zakladniminkewy systému vznikarplokalnim
zkoncentrovani pyrenu v micelach (v okoli kritickgicelarni koncentrace — CMC).
Postupnym zvySovanim koncentrace tenzidu v roziaklritickou micelarni koncentraci
dochazi k narstu p&tu micel v roztoku. Sonda jiz neni nahtri v jedné micele. ZvySeni
poctu micel m& za nasledek rovnémejsi rozprosteni pyrenu v celém systému micel,
v micelach jiz nedochazi k takastym srazkam molekul pyrenu — nedochazi k &orb
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excimeru. Proto se za CMC snizuje prgwadobnost vzniku excimeru. Tyto hledané
hodnoty zobrazuj®brazek 3- emisni spektrum pyrenu.

—— Emisni spektrum pyrenu bez tvorby excimeru
—— Emisni spektrum pyrenu s tvorbou excimefu

—

Intenzita fluorescence

T v T T T T T T T
350 400 450 500 550 600
VInova délka (nm)

Obr. 3: Emisni spektrum pyrenu (s pasem excimgrulipové délce 470 nm) a bez
excimeru

Pro stanoveni CMC se vyuZiva hodnota pamfluorescence u pasl; a k. Tento
pomeér li/l3; nam dava informaci o polatitv okoli pyrenu (udavd miru polarity
v mikroheterogennich systémech); oaujame ho jako polaritni index (Pl). V polarnim
prostedi byva tato hodnota vysSi nez 1, maximum vSakiekeguje hodnotu 2.
V nepolarnim progedi se hodnota pohybuje kolem 0,5 [6]. S rostootdrfiou se zvySuje
intenzita prvniho maxima a intenzit@tiho maxima astava nezgnéna.

2.3 Koloidné disperzni soustavy

Koloidn¢ disperzni soustavy obsahuji disperzum, coz jseptytenécastice o velikosti
1-500 (1000) nm. Ty z nich, které vznikaji z miwow aktivnich latek, se nazyvaji
micely a mohou mittzné tvary. Bd’ jsou izometrické, coZz znamena, Ze vSechimy t
rozmery jsou giblizné stejné, nebo jsou anizometrické, coz znamendgdenj pop dva
rozmeéry prevladaji nad ostatnimi. Podstatné je, Ze alegpaden roznir odpovida rozréru
koloidni ¢astice.

2.3.1 Rozdleni koloidné disperznich soustav

Tyto soustavy sedi na lyofobni a lyofilni koloidyLyofobni koloidy (fazové koloidy,
soly), jejichz stabilizujicim faktorem je elektri&ldvojvrstva, maji charakter vicefazového
systému a jsou termodynamicky nestalé. O naboji edboduje pevna&ast elektrické
dvojvrstvy — naboj sorbovaného iontu dle Fajansguavidla. Jsou nerozpustné
v disperznim progédi — nemaiji afinitu k molekulam rozpotdia.
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Lyofilni koloidy , jejichZz stabilizujicim faktorem je solvétd obal, se skladaji z pevné
vnitini faze a z difuzni \jSi faze. Lyofilni koloidy se chovaji podobjako praveé roztoky
— maiji charakter homogenniho systému. Poutaji tigoswrchéastice rozpousdla.

Lyofilni koloidy se dale roz&uji na molekulové koloidy— roztoky polymek
amicelarni (agregéni, asociativni) koloidy — roztoky nizkomolekularnich latek
(pt. mydla).

2.3.2 Micelarni (asociativni, agreg&ni) koloidy

Koloidn¢ disperzni¢astice — micely. Vznikaji vratnou asociaci z pravyoztoki
nékterych nizkomolekularnich latek pégiroieni ukité koncentrace. Nepi@buji unglou
stabilizaci. Jejich velikost a koncentrace jsodeny okamzitymi stavovymi velinami
(teplotou, tlakem a koncentraci). Tyto systémy jssmodynamicky stabilni a Ize pré n
do jisté miry pouzit termodynamiku pravych roZtoRyto latky jsou ozn&gvéany jako
povrcho¥ aktivni latky (PAL), nebo také jako tenzidy. V grasou tenzidy velmiasto
vyuzivané. Diky jejich sm&cim, emulg&nim a ¢isticim &inkim se s nimi Ize setkat
témef na kazdém kroku, a to v podolprchovych gdél, Sampon, prostedki na myti
nadobi a podohin

2.3.3 Priprava micelarnich koloidi

V analyticky disperzni soust&yroztok mydla o nizké koncentraci) se postupwySuje
koncentrace, a to az do jisté prahové koncentraCME, po jejimz pekroieni z&nou
molekuly asociovat — vytvéat agregaty. Jedna micela je teoa desitkami az stovkami
molekul (zavisi vzdy od dané micely), které jsotentovany podle druhu rozpotdta.
Molekuly tchto latek maji vzdy polarni a nepolaéast. V gripad polarniho rozpoustila
budou na povrchu micely polar@sti molekul. Polarni skupina e byt schopna
disociace (je ionogenni). Pokud skupina tiuge kation a dale nese zaporny naboj, nazyva
se anionaktivni. Pokudrifima protony a déle nese kladny naboj, nazyvaat®kaktivni.

Ve stavu dosazeni kritické micelarni koncentracggfek asociace) plati rovnovaha mezi
volnymi molekulami A a micelami § popsana vztahem:

_[Adl
mCA - K=+
AT @

2.3.4 Tenzidy

Tenzidy jsou latky snizujici povrchové raipkapalin,cimz usnaduji sm&eni povrchu
a tim také naip odstraiovani neistot. Kazda molekula obsahuje lyofobfést, ktera je
v rozpou&tdle nerozpustnd, ale také lyofikdast, kterd se v rozpoddite rozpusti Qbr. 4).
Kdyz jako rozpou&dlo pouzijeme vodu, pouzivame terminy hydrofilraua a hydrofobni
konec molekuly. Hydrofobni konec musi obsahovaefedebo vice alifatickycketzca,
obsahujicich minimath osm uhlikovych atofh Hydrofilni hlava musi byt vysoce
polarni — vysoce rozpustna ve ¥od
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B

Hydrofobni (nepolarni) ¢ast

Hydrofilni (polérni) hlava

Obr. 4: Molekula tenzidu

Tenzidy jsou rozéleny podle schopnosti disociovat ve vodném peastna ionogenni
(anionaktivni, kationaktivni, amfoterni) a neionngé

Mezi anionaktivni tenzidy sefadi dodecylsulfat sodny — SDSOlfr. 5),
dodecylbenzensulfat sodny — SDBS a dalsi.

o
/W\/\/\//\O/ \O N a+

Obr. 5: Dodecylsulfat sodny (SDS)

Mezi zastupce kationaktivnich ten#tidpa¥i nagiklad tetradecyltrimethylamonium
bromid — TTAB, cetyltrimethylamonium bromid — CTABObr. 6), cetylpyridinium
bromid — CPB a dalsi.

+
N/ Br
/ \

Obr. 6: Cetyltrimethylamonium bromid

Mezi neionogenni tenzidy dadi nap. polyoxyethylen(9,5)oktylfenol — Triton X-100
(Obr. 7, polyoxyethylensorbitan monolaurat — Tween 20 aoctyl (-D-
thioglucopyranosid — OTG.

Obr. 7: Triton X-100
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Anionaktivni tenzidy disociuji za vzniku povrchowaktivnich aniont, kationaktivni
disociuji za vzniku povrchav aktivnich kationi. Amfoterni tenzidy maji takovou
strukturu, Ze jejich disociovany nédboj sennv zavislosti na pH prosdi. Rikladem
amfoterniho tenzidu je 1-trimethylamonium tetracheléd.

2.3.5 Kiritick&d micelarni koncentrace (CMC)

Je to koncentracefigkteré se v roztoku ziaji tvait micely. Tato koncentrace nebyva
zpravidla vysoka. U &tSiny tenzidi se pohybuje v rozmezi0®az 10° moldm™
V piipact koncentraci vysSich, nez je kriticka micelarni ¢mtrace, vSechnytiddvané
molekuly asociuji do micel. CMC zavisi na délceavaldikovéhoretizce a také na jeho
struktue. Dale CMC vyraz® ovliviiuje gritomnost dalSich latek v roztoku. Do jisté miry
CMC ovliviiuje také teplota a tlak. Hodnoty kritickych miceltnh koncentraci jsou
tabelovany pro wité prostedi, tlak a teplotu. N&fklad hodnota CMC pro dodecylsulfat
sodny (SDS) je stanovena v rozmezi 7 -nd@oll@dm™ [7] (ve vod, bez jinych pisad
nebo soli; atmosfericky tlak, 20 — 25 °C).

2.3.6 Micely

Jedna se o agregaty koloidnich r@&zim Jsou tvéeny molekulami, které maji relatign
nizké molekularni hmotnosti. Z&kladni rehi micel je odvozeno od praéstli,
ve kterém se nachazeji. V polarnim ptedi (voda) je jadro micely t¥eno hydrofobnim
uhlikovym fettzcem, a povrch micely je twen vysoce polarni hydrofilni hlavou,
rozpustnou v polarnim prdasdi Obr. 8. Naopak v nepolarnim prdgsti se vytvé
inverzni micely, kde jadro micel t¥iohydrofilni hlavy tenzid a uhlikatéretzce jsou
orientovany do nepolarniho préesdi Obr. 9.

W@ tﬂﬂll{at}' nabita
TELEZEC  finkEnd
%;E i m skupina

Obr. 8: Micela v polarnim prosedi [8]
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reverzni micela

maolekula fosfolipidu
GRS

polarni fosfatova
“hlavicka

hydrofobni ocasek
mastnych kyselin

Obr. 9: Micela v nepolarnim prosdi [9]

2.3.7 Velikost a tvar micel

Velikost i tvar micel zavisi na koncentraci, tepld®AL aj. Je znamo gkolik typu
micel.

Hartleyovy micely — jedna se &férické micely (Obr. 10: a) Tyto micely vznikaji
ve Zedknych vodnych roztocich (ale za CMC). Jsou nejjed88tn typem, poloam
téchto micel je térék shodny s délkou jedné molekuly tenzidu. Se zvgsgg koncentraci
roztoku se festavaji tvait sférické micely a zénaji se tvait micely valcové(Obr. 10: b)
Jedné se o micely podobné sférickym. Rozdilemrjepjedlouzené jadro, micelarni délka
neni jednozn&a — jedna se o polydisperzni micely. DalSim typesou laminarni,
McBainovy micely (Obr. 10: c) které vznikaji jest pii vySSich koncentracich roztoku.
Jsou slozeny ze dvou vrstev PAL (micely jsou késobraceny uhlovodikovymietzci).

V dasledku tvorby laminarnich micel a jejich charalggckému uspiadani mohou
dostaten¢ koncentrované roztokyfechazet v gel. DalSim typem je vySe zéndreverzni

micela (Obr. 10: d) Jadro &hto micel tvaéi polarni skupiny a uhlovodikovietzce

smeéiuji ven do nepolérniho prasti [10].
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) o)

Obr. 10: Tvary micel: a) sféricka micela, b) valéawicela, c) laminarni micela, d)
reverzni micela [11]

2.3.8 Pojmy spojené s micelami a tenzidy

s v

Agregani ¢islo (N) udava peet molekul tenzidu v celkové strukeumicely. \&tSinou
se pohybuje vrozmezi 10 az 100. Micelarni hmotrid8tV) uddva hmotnost jednoho
molu micel [8].
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3 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

Pyren, jakozto fluorescéni sonda, se pouziva velniasto, a to nejen k&wvani
kritické micelarni koncentrace. Vyuziva segevsim hodnota pafru fluorescence u pas
[1(373 nm) a 4 (383 nm) Mnoho vyzkumnik pouziva pyren viznych koncentracich
(nag. 10, 10°, 10'M) bez ohledu na to, zda sama koncentrace sondynajéi
hodnotu CMC.

J. Aguiar a spol.[12] zkoumali, jak pesreé nakladat s pogrem fluorescence u pas;
a ks (polaritnim indexem) v souvislosti sdavanim kritické micelarni koncentrace. Jejich
prace byla zaloZzena naeglpokladu, Ze data vynesena do grafu (Pl, konaantenzidu)
byla fitovana Boltzmanovou sigmoidniikkou. Z €chto fitovanych dat posuzovali dva
mozné body, které by mohly odpovidat ho@n@GMC. Prvnim bodem byl inflexni bod
(Xcmc)1 @ druhym bodem pseik minima a linearniho prolozeni klesajicsti Kivky
(Xcmc)2- Byly nalezeny tabelované hodnoty CMC pro anioivakt kationaktivni
i neionogenni tenzidyT@bulka J.

Tabulka 1: Studované tenzidy s hodnotou CMC naterzeniteratue [12] pii teplote
25°C

Tenzidy Jméno Zkratka CMC (mM)
Anionaktivni Dodecylsulfat sodny SDS 8,20
Kationaktivni Cetyltrimethylammonium bromid CTAB 0,92-1,00
Neionogenni Triton X-100 TX-100 0,24-0,27

Tabulka 2udava vysledky na#siené pomoci metody/ls (fitovano Boltzmannnovym
typem sigmoidni Kvky). Bylo zjistno, Ze v pipac ionogennich tenzidjsou hodnoty
(Xcme)2 velmi blizké hodna CMC, ziskané vodivostni metodou a také hodnotam
z literatury {Tabulka 3. Naopak pro neionogenni tenzidy se shoduji s bizani
z literatury spiSe hodnoty €¥c)1.

Tabulka 2: Parametry prolozZeni pro data ziskan&owheu pordru fluorescence u pas
I; a Iz pro zkoumané tenzidy; je inflexni bod sigmoidnifk/ky, CMC je kritick& micelarni
koncentrace ziskana vodivostni metodou

Tenzid Xo (Xemc)r (Xemc)2  CMC
(mM) (mM) (mM)
SDS 7,62 762 818 822

CTAB 0,897 Q897 1011 Q98
TX-100 0,245 0245 0345 -
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Gargi Basu Ray a spol.[13] eSili problematiku, zda absorpce pyrenuze byt
vhodnou metodou pro zkoumani kritické micelarni demtrace, a také, zda poukazuje
na polaritu okoli. Pro zji®vani CMC existuje mnohaiznych metod, jako je néiglad
fluorimetrie, kalorimetrie, vodivostni metody ajo#hoty CMC tenzid ziskané iznymi
metodami jsou uvedenytabulce 3 Spektralni metody, které vyuzivaji barevnychnggh
slowenin jako sondy, jsou tak@&sto uzivany k weni CMC. Ponir fluorescence u péd;
alk (pro pyren) je velmicasto pouzivan nejen k odhadu polarity micel, alkéta
k samotnému weni CMC.

Cilem bylo utit CMC vodnych roztok tenzich pomoci fluorescemi sondy pyrenu,
konkrétré jeho absorgnich a emisnich spekter. Cilem dale bylo srovnabadni metody
s fluorescetnimi metodami. Absofmi metoda — spektra byla éena v rozmezi
200 az 400 nm, s krokem 10 nm. Fluoregoénmetoda — excitace byla nastavena
na 331,5 nm a emise byla detekovéana v rozmezi €élaélky 340 — 450 nm. 8biny byly
nastaveny na 0,4 nm. Koncentrace pyrenu (ve vognéstedi) byla 2 uM. Bylo zjigno,
Ze absorgni spektra pyrenu vykazuji 8 maxinii plnovych délkach 232, 242, 252, 260,
272, 308, 320 a 336 nm. Dale bylaieno fluoresceini spektrum. B této koncentraci
sondy (2 uM) nebyla pozorovana tvorba excimeru.l&jleem bylo, Ze Pl pro CTAB byl
o mnoho ¥tSi nez u SDS. Polaritni indexy pro vSechnyiené latky byly uvedeny
v tabulce 4 Bylo zjiS&no, Zze UV absorpce pyrenu v roztocich tefizithiZze byt vyhovuijici
metodou ke zjiovani jejich CMC. Déle, Ze absa@rg i emisni spektra pyrenu uanych
roztocich tenzidl vykazuji shodu pro dané vysledky; spektralni patama (rozdil mezi
asymptotami Boltzmannova sigmoidniho profilu) zévia systému a také na micelarni
polaritt. Zavislost Aa na polaritnim indexu vykazovala linearni profil.ikp témto
poznatkim navrhli, Ze paramefta by mohl byt pouzivan k govani polarit micel.

Tabulka 3: CMC tenzidlziskanych#znymi metodami [13]

CMC (mM)
Systém
Absorbance Fluorescence  Vodivost
CisTAB 0,95 0,87 0,91
SDS 7,09 7,05 7,75
SDBS 1,34 - 1,82
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Tabulka 4: Hodnotyill3, Aa [13]

Systém Aa [1/13(pro CMC)

CiTAB 0,13 1,06
SDS 0,105 0,968
SDBS 0,069 0,873

Mingyan Yan a spol.[14] zkoumali kritickou agregya koncentraci a agregai ¢islo
kolagenu z kZe AljaSské tresky pomoci fluores¢an sondy pyrenu. Vysledky ukazaly,
Ze pyren byl vhodny pro studium chovani agregadagemu v pufru fosfomanu sodného
pii pH 7,2. Tito vyzkumnici vynesli do grafu hodnopolaritniho indexu pyrenu
ku logaritmu totalni koncentrace kolagenu. Ziskaid#vka nela typickou klesajici
sigmoidni zavislost. Z tohoto sigmoidniho poklesyabstanovena kriticka agregd
koncentrace 0,48ngCinl™. Bylo také prokazano, ze agrégacislo kolagenu nebylo stale
konstantni — liSilo se sé#nici se koncentraci kolagenu. Struktura agfegatia tendenci
byt stabilni pi prekroseni koncentrace kolagenu Inggml™.

Limin Zhai a spol. [15] se zabyvali interakcemi mezi spontdrformovanou srsi
SDBS/CTAB a polymerem pomoci fluoreséefth metod. Tato interakce mezi
dodecylbenzensulfatem sodnym, hexadecyltrimethytaomo bromidem a polymerem
byla studovana pomoci pyrenu. Zma polarity progedi pyrenu byla doprovazena &mou
hodnot pondru 11/15 (P1). Koncentrace pouZitého pyrenu byla*M. Bylo zjistsno, Ze byla
pozorovana interakce mezi anionaktivnim tenzidempolymerem — na zékl&dzmeny
poneru li/l13. Naopak Zadna interakce nebyla pozorovanépagt kationaktivniho tenzidu
a polymeru. Zasadni interakci v systému byla elgfdrpritaZzlivost.

Techen, Anne a spol[16] se zabyvali nosi IéCiv. Pro tuto studii pouzili kationaktivni
tenzid hexadecyltyltrimethylamonium bromid (CTABJento tenzid byl pouzit jako
modelovy dopravce ve studiu nosiléciv na zaklad interakci s fluoresc&nimi sondami
(5-hexadecanoylaminofluorescein (HAF) a 2,10-bisuf@nopropyloxy)dibenzola, j]pery-
len-8,16-dion (NIR 628)). Vlivy sond na parametririficka micelarni koncentrace,
agregéni ¢islo, hydrodynamicky pologm) byly zkoumany za fyziologickych podminek.
V piitomnosti dalSich elektrolft nagiklad v pufru, kritickd micelarni koncentrace kkesl
asi 0 desetinu. N&jg tomu ale nebyl pozorovan zadny vliv sondy na hadnaitické
micelarni koncentrace ani na agré&gacislo. Vysledky ukézaly, Ze HAF nemd vliv
na vlastnosti micel CTAB. Analyzou dat fluoreséenkorel@&ni spektroskopie dasow
rozliSené anizotropie bylo prokazano, ze HAF 62&I& agreguji s micelami jinym
Zpasobem.
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4 MATERIALY A METODY
4.1 Pouzité chemikalie

4.1.1 Fluoresceréni sondy

PYREN

Strukturni vzorec:

Sumarni vzorec: gHio

Molarni hmotnost: 202,2% (mol™

Vyrobce: Fluka

Registr&ni ¢islo CAS: 129-00-0

Cislo Sarze: 430166/1

distota> 99,0 %

4.1.2 Tenzidy

Cetyltrimethylamonium bromid — CTAB

Strukturni vzorec:
+

/\/\/\/\/\/\/\/\N/ Br
/ \

Sumarni vzorec: gH4BrN

Molarni hmotnost: 364,46 [mol™

Vyrobce: SIGMA Aldrich

Registr&ni ¢islo CAS: 57-09-0

Cislo Sarze: 117K0732

Cistota> 99,0 %
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Dodecylsulfat sodny — SDS

Strukturni vzorec:

Sumarni vzorec: Na@H»sSOy

Molarni hmotnost: 288,3§ (mol™

Vyrobce: Fluka Analytical 71727

Registr&ni ¢islo CAS: 151-21-3

Cislo Sarze: 1353471

Cistota > 99,0 %

Polyoxyethylen(9,5)oktylfenol — TRITON X — 100

Strukturni vzorec:

H

Sumarni vzorec: GH,,0(CH40), (n=9-10)

Molarni hmotnost: 625 [imol™

Vyrobce: Fluka BioChemika 93418

Registr&ni ¢islo CAS: 9002-93-1

Cislo Sarze: 1249005
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Dodecylbenzensulfat sodny — SDBS

Strukturni vzorec:

O

ﬁ—ONa
JeL
CHa(CH2)10CH

2
Sumarni vzorec: CHICH,)1:CsHsSO:Na

Molarni hmotnost: 348,48mol™

Vyrobce: SIGMA Aldrich

Registr&ni ¢islo CAS: 25155-30-0

Cislo Sarze: 28,995-7

4.2 Priprava vzorkia a zasobnich roztok:

4.2.1 Priprava zasobnich roztoki fluorescertnich sond

V&echny zasobni roztoky bylyfipraveny v acetonu v koncentraci¢tdi 10* M.
Ptipadné jiné pdebné koncentrace byly vZzdy ziskaegénim &chto zasobnich rozték
VSechny zasobni roztoky byly naslédrchovavany v lednici.

4.2.2 Priprava vzorki k uréeni kritické micelarni koncentrace

Uvodem byla vzdy navrzena koncewrtrafada tenzidu tak, aby byla v rozsahu,
ve kterem se nachazfqupokladana hodnota CMC. Négad SDS — pro toto aieni byla
zvolena koncenttmi fada tenzidu vrozsahu 0,01 -100 mM tak, aligdpokladanéd
hodnota CMC (7 — 10 mM) [7][12] byla zhruba upresit tohoto rozsahu. Pro SDBS byla
zvolena koncenteai fada v rozsahu 0,1 — 10 mM, pro CTAB v rozsahu 010 -mM ot
tak, aby pedpokladdana hodnota CMC (1 mM) [7][12] byla zhrubprosted tohoto
rozsahu. Pro TRITON X-100 byla koncewrtra rfada volena vrozsahu 0,05
az 0,5 mM. Do kazdé vialky bylo napipetovanoipbhé mnoZzstvi fluorescém sondy
(pyrenu) v acetonu tak, aby vysledna koncentraceerpy ve vzorku byla veidch
koncentranich fadech, konkréth 10°, 10° a 10’ M. Po odp#eni acetonu byl iidan
tenzid (CTAB, SDS, Triton X — 100, SDBS) a na &édvzdy voda. Ve vSechifpravach
vzorka byla vzdy pouzita voda typu Mili-Q. Vysledny objemorku byl vzdy 5 mi.
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4.3 Méieni emisnich spekter pyrenu

VeSkeré nifeni bylo provasno na pistroji firmy HORIBA (Fluorolog HORIBA
JOBIN YVON). Schéma tohotofistroje je naObrazku 11 Postup fi nastavovani
piistroje ed nerenim byl nasledujici: excitace byla nastavena nawd délce 335 nm,
emisni sken byl gfen v rozsahu vinovych délek 350 — 560 nm, s krokemm. VSechny
vzorky byly prongifeny timto zfisobem. Do laboratorniho deniku byly vzdy zapisovany
hodnoty intenzit fi vinovych délkdch 373 £ 1 nm4fl 383 £ 1 nm @) a 470 £ 1 nm (l).
VSechna nsieni byla provééha @i teplog 25 °C, pouze CTAB bylo #ieno v cele
s temperovanou teplotou (Peltier) na 20 °Cavodlu jeho rozpustnosti ve véd

Lampa

Monochromator

Prostor pro vzorek .
Monochromator Detektor

komora
Detektor TL Monochroméator
vzorku

Obr. 11: Schémaristroje
4.4 Vyhodnoceni nanéirenych dat

4.4.1 Stanoveni kritické micelarni koncentrace

Pro vyhodnoceni dat z pyrenového spektra séastji pouziva pondr li/l3, ktery
ozna&ujeme jako polaritni index. Vifpad meieni emisniho spektra nazyvame tento
pomeér jako emisni polaritni index (EmPI). Pouzivameyteadtenzitu fluorescenceiip
vinové délce 373 a 383 nm. Tato zavislost, vztaZeldgaritmu koncentrace tenzidu,
vykazuje charakteristicky sigmoidni gi¢h. Tento piibéh Ize popsat Boltzmanovou
sigmoidni Kivkou se ¢tyfmi parametry Qbr. 12. Tato metoda se stala jednou
Z nejpouzivagSich pro zjigovani a stanovovaniubbzitych paramefr v micelarnim
systému [12]. PouZiva se nejen g@ist¢ micelarni roztoky, ale také pro roztoky s vice
tenzidy, a to pedevsim pro zjighi a zkoumani vzdjemnych interakci v systému, aité t
pro zjiSeni, co se e v systému poifdani fiznych aditiv [12].
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CMC; ng C

Obr. 12: Boltzmannova Sdkka (zavislost Pl na logaritmu koncentrace tenki@li

Tuto zavislost lze popsat také matematicky a toledagici rovnici (3), popsanou
4 parametry — maximem ¢fAa minimem (A), koncentraci tenzidy, inflexnim bodenxg
a gradientemx. Této rovnici odpovidabrazek 12
A (A-A)
1+e & (3)

Jak Ize z obrazku wyst, zavislost nabizi 3 potencialni body, které mwbgit hodnotu
CMC. Jednak by to mohl byt prvni zlom —upeik maxima a linearniho prolozeni
klesajici casti, pak inflexni bod a také gmeik minima a linearniho prolozeni klesajici
¢asti. Prvni z moznosti neuvaZzujeme uxa@du mozné tvorby pre-micelarnich Gtiar
CMC; se uti z nangrenych dat pomoci programu Origin — funkci ,Non-Gnecurve
fiting“; program nabizi imo Boltzmannovu sigmoidnitikvku. Po proloZeni dat ziskavam
piimo hodnotu CME jako sodadnici ,xo* inflexniho bodu. Hodnota CMLCje pak
implicitn¢ urcena pra¥ bodem CMG a gradientem zavislostix naslednou rovnici [6].

Dale byla pouzita orientai metoda tvorby excimeru — parametr Ex:Mo. Excimer
v systému vznika, kdyZz se do jednoho hydrofobn#émarg nasolubilizuje vice nez jedna
molekula pyrenu. Tim dochazi kgkryti pyrenovych jader a k vy&ni emisniho zé&ni,
které je typické pro vinovou délku 470 nmy)l P zvySovéni koncentrace tenzidu
za CMC roste piet micel, ve kterych se iwie sonda rozpoudt Tim se za bodem CMC
snizuje pravdpodobnost vzniku excimeru a ve spektru dochazi klgsa jeho
intenzity-molekuly pyrenu se rovnamé rozcli do vSech vzniklych micel. Tuto metodu
ale nelze povazovat za definitivni a Gploresnou, jelikoz vysledné hodnoty jsou zavislé
na koncentréni rad, kterou nelze popsat Zzadnou matematickou funkci.
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4.4.2 Vyhodnoceni vysledl v programu OriginPro 8.1

K vyhodnoceni veSkerych dat byl pouzit program @fgo 8.1 a jeho analytické
funkce (fitovani). Ve vSechifpadech byly vytvieny nasledujici grafy, které poukazuji

na hodnotu CMC. Jakailady jsou pouzity grafy pro &ieni anionaktivniho tenzidu SDS
s pyrenem o koncentraci 20/.
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Obr. 13: Zavislost EmPI na logaritmu koncentracezidu s chybovymi Gdeami

Obrazek 13popisuje zavislost emisniho polaritniho indexu ogatitmu koncentrace
tenzidu. Vysledkem tohoto dreni je sigmoidni #vka. Tento graf byl ziskdn proloZenim
(fitovanim) dat v programu OriginPro 8.1 po nastdveSech fitovacich paramétitak,
aby byla ziskand data prolozena sigmoidni Boltzrowon Kivkou, popsanou vySe
zmirénou rovnici (3). Déle bylo proloZeni dat nastavésiq aby byla zobrazena dolni a
horni mez spolehlivosti (s hladinou vyznamnost8b— v grafech zelenotarou. Z této
rovnice byl vybran paramets, ktery odpovida hodn&tCMC.
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Obr. 14: Tvorba excimeru v systému
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DalSi moZnosti, kterd poukazuje naibpznou hodnotu CMC je znazatna
v Obrazku 14 predstavuje tvorbu excimeru v systému. Jedna se dslasyv Ex:Mo
na logaritmu koncentrace. Maximum téiivky udava pibliznou hodnotu CMC.

Dale byl vzdy vytveen graf zavislosti intenzityatiho vibr&niho pasu na logaritmu
koncentrace tenziduOpr. 15).Na polarit okoli sondy je zavislé pouze prvni maximum,
tudiz teti maximum by nesto vykazovat zminy v zavislosti na polagtokoli dané sondy.
Otazkou ale je, zda hodnota CMC je také inflexnodém této rostouci sigmoidniikky,
nebo zda za bod CMC lIze povazovat koncentracikigré dochazi k prvnimu nistu
intenzity na Kivce. Dle zjis&né hodnoty CMC (viz prvni giieni) a porovnani této hodnoty
sObrazkem 15e pravdpodobrt jedna o bod, vykazujici prvnist sigmoidni kivky.
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Obr. 15: Zavislost intenzity¢tiho maxima na logaritmu koncentrace tenzidu
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Obr. 16: Zavislost prvni derivace Ex:Mo na logaritrkoncentrace tenzidu
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Obrazek 1&nazotiuje zavislost prvni derivace na logaritmu koncesgreenzidu. Prvni
derivace obech poukazuje na lokalni extrémy dané funkce. V naggipadt ukazuje
maxima a minima dané zavislosti. Inflexni bod mezhito lokalnimi extrémy ot
poukazuje na hodnotu CMC.

4.4.3 Stanoveni chyby néreni

VSechna msfeni byla provagha tikrat. Hodnoty ziskané zdhto neteni byly vzdy
zpramérovany v programu MS Excel. Ke vSem ngenym bodm byla spdétena
smerodatna odchylka pomoci funkce SMODCH.VER v programu MS Excel. V grafech
byly smérodatné odchylky vyjagny chybovymi Gsgkami.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro zjiS&ni, zda koncentrace fluoresc¢aih sondy, konkréthpyrenu, ovliviuje hodnotu
kritické micelarni koncentrace (CMC), bylo navrzen&geni zastupt vSech druh tenzidi
(anionaktivniho, kationaktivniho a neionogenniho)pygeenem o iech fiznych
koncentracich (18 10° 107 M). Vyhodnoceni nagfenych dat bylo provedeno vzdy
stejnym zisobem.

5.1 Méreni kritické micelarni koncentrace anionaktivniho £nzidu s pyrenem

Jako anionaktivni tenzid byl zvolen dodecylsulfatisy. Pro vSechna &feni s timto
tenzidem byla pouZita jedna koncegtrerada tenzidu v rozsahu 0,01 — 100 mM. Nasiedn
pro owieni linearni zavislosti natfenych hodnot byl pouzit dodecylbenzensulfat sodny
s koncentréni fadou v rozsahu 0,1 — 10 mM.

5.1.1 Meé&keni kritické micelarni koncentrace SDS s pyrenem koncentraci 10° M
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- Boltzmann Fit of Sheetl C
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£ 1,054 2
w ] o
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0,1 1 10 100
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Obr. 17: Zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu kontane tenzidu

Obrazek 17znazotiuje graf zavislosti EmPI na logaritmu koncentraaeztdu, dale také
zavislost tvorby excimeru (Ex:Mo) na logaritmu kentrace tenzidu. Zavislost Ex:Mo na
logaritmu koncentrace tenzidu slouZi prai@ni této CMC. Zaifbliznou hodnotu CMC
se povazuje maximum tétdikky; tato zavislost je samost&tanazorgna vObrazku 14
Hodnota CMC byla stanovena i&6 + 0,04 mM
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5.1.2 Meé&keni kritické micelarni koncentrace SDS s pyrenem koncentraci 10° M
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Obr. 18: Zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu kontrane tenzidu

Obrazek 18znazotiuje zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu koncentraeezidu.
Vtomto pipact byla zjiS€na kriticka micelarni koncentracé,41 + 0,06 mM Tato
hodnota byla osfena pomoci tvorby excimeru v systému.

5.1.3 Maékreni kritické micelarni koncentrace SDS s pyrenem koncentraci 10" M
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Obr. 19: Zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu kontrane tenzidu

Ze sigmoidni Boltzmannovyikiky (Obr. 19 byl zjiS&n parametix,, hodnota kritické
micelarni koncentrace tedy byla stanovend 28 + 0,14 mM
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5.1.4 Hodnoceni vysledii méreni

V Tabulce 5jsou uvedeny ziskané hodnoty kritickych miceldnmrkoncentraci SDS pro
vSechny nifené koncentrace pyrenu.

Tabulka 5: Ziskané hodnoty CMC prizné koncentrace pyrenu

Koncentrace pyrenu (M) Hodnota CMC (mM)
10° 7,56 + 0,04
10° 7,41 0,06
107 7,26 £ 0,14

Pii porovnani jednotlivych gréf pro msfeni s pyrenem o koncentraci AM a pro
méfeni s pyrenem o koncentracich®® 10’ M, byly zjis&ny odlisnosti jak v jednotlivych
grafech, tak v samotné hoda@MC.

Zmeéna byla pozorovana také vtom, jakzmé zainaji samotné zavislosti EmPI na
logaritmu koncentrace tenzidu. OdliSnostéehto hodnotach ukazuf@brazek 20
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1,04| = EmPISDS 18
e EmPISDS 16 E
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Obr. 20: Zavislost EmPI na logaritmu koncentrace pgechny koncentrace pyrenu

Nejzajimawjsi v tomto obréazku je, Zefikka odpovidajici pyrenu o koncentraci LB
(¢ernou barvou) se nachazi padvkami zna&ici pyren s nizsi koncentracitdéipokladala
bych, Ze by se tatorivka méla nachazet u nejvyssSich hodnot EmPI, protazengjnizsi
koncentraci pyrenu (1OM — modrou barvou) by #ha byt potl@ena jeho emise z vody —
hodnota EmPI by a byt nejmensi, a naopak. Dale je zajimava taldnbi@m EmPI pro
konec kivky (pyren o koncentraci 10M). Jako jedind ze it uvedenych kvek
se nepiblizuje k hodnog priblizné 1,1; konec tétoikvky se nachazi u hodnoty 0,9.
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Mohlo by se jednat o zhydrolyzovani SDS. Vzorky memichanim a gfenim staly
zhruba 24 hodin.

Tento jev vSak pravgodobr nijak neovliviiuje samotnou hodnotu kritické micelarni
koncentrace, coz je pro mou praci podstatné.

Z Tabulky 5je Zejmé, Ze se sniZujici se koncentraci pyrenu sedakévala hodnota
kritické micelarni koncentrace tenzidu.

Hodnoty CMC byly vyneseny do grafu v zavislosti logaritmu koncentrace pyrenu

(Obr. 21) Prekvapiva byla pedevdim hodnota spolehlivostf R 0,999. Rovnice ifmky
v tomto @Fipadt byla y = 0152x + 8168.

7,60

| | Equation y=a+b*
Adj. R-Squar 0,99981

7,55+ Value  Standard Err
or

C Intercept 8,1684 0,00747
7,50 C Slope 0,1521 0,00148
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Hodnoty CMC
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log ¢ (mM)

Obr. 21: Zavislost hodnoty CMC na logaritmu koncaoé pyrenu

Lze tedytici, Ze byla pozorovana linearni zavislost mezirfaidu CMC anionaktivniho
tenzidu a koncentraci fluoreséan sondy (pyrenem).

Pro potvrzeni nagtenych vysledk s SDS byl prorien jeSt jeden anionaktivni
tenzid, konkréts dodecylbenzensulfat sodny (SDBS). Vysledk§feni s timto tenzidem
jsou uvedeny vYabulce 6

Tabulka 6: Ziskané hodnoty CMC prizné koncentrace pyrenu

Koncentrace pyrenu (M) Hodnota CMC (mM)
10° 1,51 +0,08
10° 1,07 £ 0,08
107 0,74 + 0,02

Timto mefenim byla potvrzena zavislost hodnoty CMC anioneiftio tenzidu na
koncentraci fluoresceéni sondy. Také v tomtofipact se s klesajici koncentraci pyrenu
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shizovala hodnota CMCislusného tenzidu. Hodnoty CMC v zavislosti na figau
koncentrace byly vyneseny do grafu. Tuto zavidkestvidt naObrazku 22

1,3

= CMC
Linearni prolozeni

1,2

1,14

1,0

Hodnota CMC

Equation y=a+b*
Adj. R-Square 0,93399
Value Standard Error

0,9

C Intercept 2,26667 0,234
C Slope 0,25 0,04619

0,8+

0,7 . . , . , .
-6,0 55 5,0 -45 -4.0

log ¢ (mM)

Obr. 22: Zavislost hodnoty CMC na logaritmu koncao¢ pyrenu
Z tohoto grafu byla wena rovnice fimky y = 025x+ 2267. Hodnota spolehlivosti
R*=0,934.

Veskeré nariené hodnoty se nachazely v rozmezi dolni a hoamite spolehlivosti
(s hladinou vyznamnosti 95 %). Lze teidgi, Ze s 95 % spolehlivostida nangrena data
sigmoidni tvar a dala se prolozit Boltzmannovoursigini Kivkou.
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5.2 Meéreni kritické micelarni koncentrace kationaktivnihotenzidu s pyrenem

5.2.1 Maékreni kritické micelarni koncentrace CTAB s pyrenem doncentraci 10° M

Koncentr&ni fada CTAB byla vrozsahu 0,1 — 10 mM. Hodnota Kk&ianicelarni
koncentrace byla stanovena 848 + 0,02 mM Do grafu byly vyneseny hodnoty EmPI
a Ex:Mo v zavislosti na logaritmu koncentrace tdozDbr. 23.
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Obr. 23: Zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu kontrane tenzidu

Z Obrazku 24 ve kterém vidime zavislost intenzitjetiho vibr&niho pasu pyrenu
na logaritmu koncentrace tenzidu, je patrné, zg sgstému #co clo jiz u bodu, ktery
odpovida koncentraci CTAB 0,6 mM. Vzhledem k veditiochybovych usg&k v této
oblasti fedpokladam, Ze se v systému prgpatiobr zatinaly tvait pre-micelarni Gtvary.
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Obr. 24: Zavislost intenzity¢tiho maxima na logaritmu koncentrace tenzidu

33



5.2.2 Meékeni kritické micelarni koncentrace CTAB s pyrenem doncentraci 10° M

Parametixy byl od&ten ze sigmoidni Boltzmannovyikky (Obr. 25 a hodnota CMC
byla nasled& stanovena n@,94 + 0,01 mM
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Obr. 25: Zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu kontane tenzidu
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Obr. 26: Zavislost intenzity¢tiho maxima na logaritmu koncentrace tenzidu

V Obrazku 26je patrny prudky pokles intenzity fluorescenceoautbodu, ktery zra
koncentraci tenzidu 0,8 mM. Jedna se pépadiobg o zhaSeni fluorescence tvorbou

excimeru v systému.
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5.2.3 Méieni kritické micelarni koncentrace CTAB s pyrenem doncentraci 10’ M

Byla od&tena hodnota CM@®,81 + 0,04 mM.Z4vislost emisniho polaritniho indexu
a Ex:Mo na logaritmu koncentrace je znazoavObrazku 27
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Obr. 27: Zavislost emisniho polaritniho indexu ngdritmu koncentrace tenzidu

Body byly nasledé vyneseny do grafu bez proloZzeni dat sigmoidni Zaétnnovou

kiivkou (Obr. 28.
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Obr. 28: Zavislost EmPI na logaritmu koncentracezidu

Z Obrazku 28je patrné, Ze doSlo k na&beni dvouzlomové sigmoidnitikky. Pxi
pohledu na hodnotu EmPI v ¢g&iku této dvouzlomovérivky bylo zjisS€no, Ze hodnota se
pohybuje okolo 0,92. Vifpad: tak nizké hodnoty EmPI to prasgbdobré znamena, ze
v systému jiz byly vytvieny réjaké agregéaty. V systému se nachézelo na jednukoriale
pyrenu tisic molekul tenzidu, tudiz nemohl byt péob se samotnou agregaci vzorku.
Pravdpodobr se v tomto fipac jednalo o gjaky typ fazové genmeny v systému.
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Dvouzlomové sigmoidnitkvka byla ziskana diky nizké koncentraci pyrenii;velmi
nizkych koncentracich pyrenu byia byt potl&ena jeho emise z vody.

Aby byla hodnota CMC iesrEjSi, byl vytvaen novy graf, ve kterém byl z prokladani
sigmoidni Boltzmannovouik/kou vynechan prvni zlomQpr. 29. Z tohoto proloZeni byl
ode&ten parametxy; hodnota CMC byl®,92 + 0,01 mM.
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Obr. 29: Zavislost EmPI na logaritmu koncentracezidu gi vynechani prvnich dvou
nanerenych hodnot

5.2.4 Hodnoceni vysledk méreni

V Tabulce 7jsou uvedeny ziskané hodnoty kritickych miceldmnkoncentraci CTAB
pro vSechny rrené koncentrace pyrenu.

Tabulka 7: Ziskané hodnoty CMC prizné koncentrace pyrenu

Koncentrace pyrenu (M) Hodnota CMC (mM)
10° 0,78 £ 0,02
10° 0,94 + 0,01
107 0,92 + 0,01

Pti porovnani danych vysledkje patrné, Ze se vyrazrodliSuje hodnota CMC ip
mé&teni s pyrenem o koncentraci1Bl. Celkow se da aleici, e koncentrace pyrenu
hodnotu CMC kationaktivniho tenzidu neowliye.
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5.3 Meéreni kritické micelarni koncentrace neionogenniho t@zidu s pyrenem

Jako neionogenni tenzid byl

zvolen vtéto praci ypeyethylen(9,5)oktylfenol

(TRITON X-100). Koncentréni fada pro tento tenzid byla v rozsahu 0,05 — 0,5 mM.

5.3.1 Méreni CMC TRITONu X-100 s pyrenem o koncentraci 10 M
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Obr. 30: Znazoreni zavislosti EmPI a Ex:Mo na logaritmu koncentréeezidu

V tomto gipadt koncentrace pyrenu bylo nutné é@it rozsah koncenttai rady
tenzidu a to na 0,05 az 1,0 mEHfr. 30. Hodnota CMC byl®,210 + 0,007 mM.

Z Obrazku 3Qe patrna velmi Siroka zavislost Ex:Mo a to t&m celém koncenttaim
rozsahu. Sipsdavkem dalSiho tenzidu se prépddobr netvdily dalSi micely. V systému
tedy bylo velmi malo micel, ve kterych by se pyreahl solubilizovat.
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5.3.2 Mékeni CMC TRITONu X-100 s pyrenem o koncentraci 16 M

Obrazek 31znazotiuje pribéh zavislosti EmPI a Ex:Mo na logaritmu koncentrace
tenzidu. V tomto ré‘eni byla hodnota CMC stanovenaha78 + 0,004 mM.
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Obr. 31: Znazoreni zavislosti EmPI a Ex:Mo na logaritmu koncentréeezidu

5.3.3 Meéieni CMC TRITONu X-100 s pyrenem o koncentraci 10 M
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Obr. 32: Zavislost EmPI a Ex:Mo na logaritmu kontrane tenzidu

Zavislost EmPI na logaritmu koncentrace pro totdgeni je znazormno naObrazku 32,
kde je také znazoéna tvorba excimeru. Byl zji& parametrx, a tim i hodnota CMC
0,218 £ 0,002 mM.
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Obr. 33: Zavislost/etiho maxima na logaritmu koncentrace tenzidu

V Obrazku 33je patrny nahly propad intenzity fluorescence simem v bod,
odpovidajicim koncentraci tenzidu 0,19 mM. Pokud &k podivame na velikost
chybovych Us#&k, je patrné, Ze giplédnutim na tyto us&y by se mezi prvnimi osmi
body dalo najit téwt linearni prolozeni (v obrazku znazeéno ¢arkovanoucarou), tento
propad fluorescence tedy nebyl bran v potaz.

5.3.4 Hodnoceni vysledk méreni

V tabulce 8 jsou uvedeny ziskané hodnoty kritickych miceldmnikoncentraci
TRITONu X-100 pro vSechny ¢&rené koncentrace pyrenu.

Tabulka 8: hodnoty CMC praizné koncentrace pyrenu

Koncentrace pyrenu (M) Hodnota CMC (mM)
10° 0,210 + 0,007
10° 0,178 + 0,004
10”7 0,218 + 0,002

Pfi porovnani danych vysledkje patrné, Ze se vyragnodliSuje hodnota CMC i
méteni s pyrenem o koncentraci @M. Vysledné hodnoty u ostatnich koncentraci pyrenu
(10° a 10’ M) jsou si dosti podobné. O neionogennim tenzitutedykici, e neexistuje
zadna zavislost mezi koncentraci fluoresoénsondy a samotnou hodnotou CMC
neionogenniho tenzidu.

Veskeré naiené hodnoty se nachazely v rozmezi dolni a hoamite spolehlivosti
(s hladinou vyznamnosti 95 %).
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo zpracovat literarni reSerfnsatikou stanoveni agregmdch
koncentraci tenzid pomoci fluorescamich sond a na zakladéto reSerSe navrhnout
koncentréni rozsah pouzité sondy pyrenu a zvolit vhodny agociativhiho koloidu
k dalSimu studiu. Dale bylo cilem zjistit kritickomicelarni koncentraci asociativniho
koloidu v roztoku siznym obsahem fluorescém sondy (v mém ifjpad pyrenu),
a na zaklad ziskanych dat zhodnotit zavislost agr@gekoncentrace praizné asociativni
koloidy na koncentraci fluorescém sondy (pyrenu).

Pro neteni byly zvoleny vSechny druhy ten#idZastupci anionaktivnich tenZicdbyly
SDS a SDBS. Zastupcem kationaktivniho tenzidu bVAB a neionogenniho tenzidu
TRITON X-100. Mefeni bylo provadno s pyrenem ofiéch koncentrnich fadech,
konkrétre 10°, 10° a 10’ M. Pii méfeni s pyrenem bylo cilem ziskat Boltzmannovu
sigmoidni Kivku.

Tato sigmoidni kivka byla zisk&na ip vyneseni dat zavislosti EmPI na logaritmu
koncentrace daného tenzidu do grafu. Z tétivkk byla nasledd odetena hodnota
kritické micelarni koncentrace. Timto tgmbem byly zji&tny vysledky pro vSechny
meétené tenzidy, se vSemi koncentracemi pyrenu.

Na zaklad nantienych vysledi fluorescerini spektroskopii v této praci bylo zgso,
Ze existuje zavislost mezi kritickou micelarni kentraci tenzidu a koncentraci
fluoresceni sondy. Projevila se ale pouze u anionaktivnécizith, a to tak, Ze s rostouci
koncentraci fluorescéni sondy rostla také hodnota kritické micelarnic¢eamtrace (v obou
piipadech anionaktivniho tenzidu — SDS i SDBS). Zadalkova zavislost nebyla
pozorovana u kationaktivniho ani u neionogennihaitki.

V této bakaléské praci bylo dosazeno vSeckegepsanych di] a u anionaktivniho
tenzidu byla zjig&tna linearni zavislost kritické micelarni koncenwgaoa logaritmu
koncentrace fluoresceni sondy.

DalSi moznosti, jak dale zkoumat vliv fluoreséinsondy na kritickou micelarni
koncentraci daného tenzidu je mhi&tad pridavek soli (NaCl, NaBr, Nal) do systému.
Ptidavkem aniorit (CI', Br a I) do systému dochazi ale k vmitmu filtracnimu efektu
atim ke zhaSeni fluorescence. Chloridové aniogtyrbly fluorescenci zhaset nejme&n
a jodidové naopak nejviceiiBavkem soli k ionogennimu tenzidu by seélanposunout
kritick& micelarni koncentrace k nizS§im hodnotaniie@ dalSi prace by bylo zjistit, jak
se bude cely systém chovat péidavku soli, a zda zji8ha zavislost mezi kritickou
micelarni koncentraci anionaktivniho tenzidu a lemaci fluorescami sondy bude
i nadale stejna, nebo s&akym zpisobem znini.
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8 SEZNAM POUZITYCH SYMBOL U A ZKRATEK

PAL
CMC
SDS
SDBS
CTAB
EmPI

Ex:Mo
Pl

povrchow aktivni latka

kriticka micelarni koncentrace

dodecylsulfat sodny

dodecylbenzensulfat sodny

cetyltrimethylamonium bromid

pongdr intenzit prvniho aietiho vibr&niho pasu u pyrenu(ls)
emisni polaritni index

poner intenzit excimeru a prvniho vikbiaiho pasu u pyrenugdl;)
polaritni index

mol dm®
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