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Uvod

Kokoamfoacetat disodny (disodium cocoamphoaceta-
te) je mirn€ amfifilni povrchov€ aktivni latka ziskani
z mastnych kyselin kokosového oleje sriuzné dlouhymi
fetézci. Tato latka se Casto pouZziva v piipravcich pro péci
o plet a o vlasy, protoze vedle Cisténi poskytuje i péci.
Navic zvySuje pénivost kosmetickych ptipravki, pokud se
pouziva spolu s jinymi povrchové aktivnimi latkami. Na
rozdil od jinych povrchové aktivnich latek, jako je do-
decylsiran sodny, ktery je velmi rozsitenou slozkou kos-
metickych vyrobkd, ma kokoamfoacetat disodny relativné
slabé detergentni vlastnosti, a proto je Setrny k pokozce
a nedrazdi ji.

V této aplikacéni zpravé jsme zkoumali vliv pH, kon-
centrace surfaktantii a iontové sily na velikost Castic micel
pomoci dynamického rozptylu svétla (DLS) s pouzitim
analyzatoru castic Litesizer™ 500. Pro Ucely této studie
byl pouzit komeréni micelarni roztok na bazi kokoam-
foacetatu disodného.

Vzhledem k tomu, ze nedilnou soucasti Einsteinovy-
Stokesovy rovnice (/) je viskozita, je k pfesnému vypoctu
velikosti ¢astic nezbytné znat viskozitu roztoku.
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kde D je transla¢ni difuzi koeficient [mz/s], kpBoltzmannova
konstanta [m°kg/Ks*], T teplota [K], 5 viskozita [Pa.s].

Za timto uCelem jsme zkombinovali méfeni DLS
s métenim dynamické viskozity miceldrniho roztoku po-
moci viskozimetru Lovis 2000 ME na principu padajici
kulicky, ktery se dokonale hodi k méfeni viskozity ziedé-
nych roztoki. Viskozimetr Lovis 2000 ME méii dobu pa-
du kulicky v kapildfe naplnéné vzorkem roztoku. K vypo-
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¢tu dynamické viskozity na zakladé doby padu kulicky
zjisténé viskozimetrem Lovis 2000 ME se pouziva hodno-
ta hustoty vzorku. Za ucelem urceni obou parametrti bé-
hem jediného méfeni byl pristroj Lovis 2000 ME zkombi-
novan s hustomérem DMA 5000 M.

Toto nastaveni ndm umoznilo porovnat hodnoty veli-
kosti ¢astic vypoctené na zaklad¢é viskozity fedici latky
vzorku (tj. vody) a hodnoty vypoctené na zakladé dyna-
mické viskozity stanovené méfenim pomoci viskozimetru
Lovis 2000 ME.

Experiment
Ptiprava vzorku

Komer¢éni miceldrni roztok s obsahem kokoam-
foacetatu disodného byl zakoupen v mistni 1ékarné.

Za ucelem zjisténi vlivu iontové sily jsme roztok zie-
dili NaCl v rtzné koncentraci (10, 30, 50, 150, 300 nebo
600 mM v deionizované vod¢€) v poméru 1:1.

Za tcelem zjisténi vlivu pH jsme roztok ziedili filtro-
vanou deionizovanou vodou v poméru 1:1. Hodnota pH
byla nasledné upravena pomoci 1M roztoku HCI nebo
NaOH.

Ke zjisténi ucinku koncentrace surfaktantu a viskozity
byl micelarni roztok méfen jednak v Cisté formé
(,,nefedény*) a jednak zfedény filtrovanou deionizovanou
vodou na pomér 1:2, 1:10 a 1:100 (pomér fedéné latky
k celkovému objemu roztoku).

M¢éfeni viskozity

Pomoci hustoméru DMA 5000 M (Anton Paar) spolu
s viskozimetrem Lovis 2000 ME (Anton Paar) byla zjiste-
na dynamicka a kinematicka viskozita ¢tyf vzorki roztoku
s riznym fedénim (nefedény, 1:2, 1:10 a 1:100). U kazdé-
ho vzorku byla provedena tfi méfeni. Nastaveni metody
méfeni piistrojem Lovis 2000 ME je uvedeno v tab. 1.

Tabulka I
Nastaveni viskozimetru Lovis 2000 ME

Parametr Lovis 2000 ME
Teplota, °C 25

Uhel, ° 50

Rezim méfeni opakované méteni
Meéfici cykly 3
Maximélni dovoleny 0,1

varia¢ni koeficient, %
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Méfeni dynamického rozptylu svétla

Pro vSechna méfeni dynamického rozptylu svétla
(DLS) byl pouzit analyzator ¢astic Litesizer™ 500 (Anton
Paar).

Provedli jsme sérii méfeni v jednorazovych kyvetach
pfi teplot€ 25° C. Pfistroj si automaticky nastavil (thel mé-
feni, pocet méfeni, polohu fokusu a filtr. Kazdy vzorek byl
pfed méfenim termostatovan, abychom piedesli teplotnim
gradientdm.

Vysledky a diskuse
Vysledky méteni viskozity

Naméfené hodnoty hustoty a dynamické viskozity
jsou uvedeny v tab. II. V souladu s nasim ocekavanim se
ob¢ hodnoty, tj. hustota i viskozita, micelarniho roztoku
snizuji, pokud vzorek fedime deionizovanou vodou.
Tab. III obsahuje variacni koeficient i obousmérné odchyl-
ky k ovéfeni kvality méfeni piistrojem Lovis 2000 ME.

Vliv iontové sily na velikost ¢astic micel

Zména iontové sily fedici latky méla pouze mirny
vliv na velikost ¢astic micel, jak ukazuje obr. 1. I kdyZ byl
narst prumémé velikosti ¢astic vzorku vyznamny, pii
znasobeni iontové sily koeficientem 60 se nartst omezil
jen nacca 10 %. Pravdépodobnym vysvétlenim tohoto
omezeného Gcinku je, ze zkoumané micely jsou amfifilni,
coz znamena, ze nesou kladn€ i zaporn€ nabité funkéni
skupiny, takze vysledny naboj je neutralni. Tyto micely
tedy nejsou stabilizovany iontovym tUc¢inkem, takze zvyse-
ni iontové sily fedici latky nema vliv na jejich velikost.

Vliv pH na velikost ¢astic micel

pH mélo na rozdil od iontové sily vyrazny Géinek na
tvorbu a velikost micel, jak ukazuje obr. 2 a obr. 3. Pfi
snizeni hodnoty pH zasobniho roztoku pomoci 1M HCI ze
4,7 na 1,74 micely zménily svou strukturu a velikost ¢astic
vzrostla pfibliZzn€ z 20 nm na cca 90 nm. Pravdépodobnym

Tabulka II

Hustota a dynamicka viskozita 4 vzorkli micelarniho roz-
toku s riznym fedénim namétena pfi teploté 25° C (stiedni
hodnota +/— SD na zéklad¢ 3 méfeni)
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Obr. 1. Primérna velikost micelarnich ¢astic pii riizné iontové
sile. Vysledky jsou vyjadfeny jako stfedni hodnota +/— SD
(standardni odchylka) na zakladé 6 nasledujicich/po sobé jdou-
cich méreni

divodem je, Ze pokud se k micelam ptidaji protony, mole-
kuly surfaktanti pfestanou byt ionogenni. Vysledkem je
naruseni struktury micel, coz vede k agregaci ¢astic. Navic
se béhem procesu acidifikace vytratila po¢ate¢ni monomo-
dalni distribuce velikosti micel (obr. 3, horni panel) a roz-
loZeni velikosti pti pH = 2,6 (obr. 3, stiedni panel) vykaza-
lo minimalné 3 samostatné vrcholy.

Ukazalo se, Ze dany jev je reverzibilni, protoze jakmi-
le se zménilo pH roztoku zpét na hodnotu 4,6, velikost
castic micel se vratila na pivodni hodnotu cca 20 nm.
Z toho je patrné, Zze molekuly surfaktantii byly opét depro-
tonizovany a micely se vratily do ptivodni struktury.

Tabulka IIT

Variacni koeficienty a obousmérné odchylky méfeni 4
vzorkl micelarniho roztoku s riznym fedénim (pocet mé-
feni n = 3)

Redéni vzorku  Varia¢ni koeficient” Obousmérna

[v A H,0] [%] odchylka® [%]
Nefedéno 0,01 0,05
12 0,01 0,07
1:10 0,02 0,05
1:100 0,02 0,06

Redéni vzorku Hustota [g cm ] Dynamicka
[v A H,O] viskozita
[mPa s]
Netedéno 1,01239 + 0,00001 1,240 + 0,001
1:2 1,00469 £ 0,00001 1,084 + 0,003
1:10 0,99934 + 0,00001 0,954 + 0,001
1:100 0,99729 + 0,00001 0,905 £ 0,001

# Varia¢ni koeficient udava rozdily [v %] mezi naméfeny-
mi dobami pohybu v jednotlivych méfenich vzorku pii-
strojem Lovis 2000 ME.

1 Obousmeérna odchylka popisuje rozdily [v %] mezi po-
hybem doptedu a dozadu u pfistroje Lovis 2000 ME.
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Obr. 2. Zména velikosti micelarnich ¢astic (hlavni vrchol dle
intenzity) béhem postupné zmény pH. Osa x ukazuje hodnoty
pH v chronologickém potadi. Vysledky jsou vyjadieny jako
stfedni hodnota +/- SD na zaklad¢ 6 nasledujicich/po sobé jdou-
cich méfeni Wesghting model ||l i

Vliv viskozity a koncentrace surfaktantti na hodnoty
velikosti ¢astic micel dle DLS

Zkoumali jsme ucinek koncentrace surfaktantli na
zéklad€ postupného fedéni micelarni suspenze deionizova-
nou vodou. Méteni DLS bylo provadéno u nefedéného
roztoku a u roztoku zfedéné¢ho na pomeér 1:2, 1:10 a 1:100
(pomér fedéné latky k celkovému objemu roztoku). Vzhle-
dem k velké pravdépodobnosti vlivu fedéni na viskozitu Obr. 3. RozloZeni velikosti ¢astic (dle intenzity) micelarniho

suspenze jsme zméfl!l dynamlckou V1sk021tu. kazdého fe- roztoku pfi hodnoté pH 4,7 (horni panel), pH 2,6 (prostiedni
déni pomoci pristroje Lovis 2000 ME (viz ¢ast 3.1). panel) a pH 1,7 (spodni panel). Zobrazeno je jedno reprezenta-
Tab. IV a obr. 4 ukazuji primérnou velikost ¢astic vypoc- tivni méfeni ze 6

tenou pro rizna fedéni s pouzitim bud viskozity vody

(,,nekorigovany“ soubor Udaji) nebo naméfené hodnoty

viskozity  (soubor udaju ,korigovany z hledis-

ka viskozity®).

Tabulka IV
Velikost ¢astic (podle intenzity) micel vypoctena bud’ na zakladé viskozity vody (,,nekorigovana“) nebo na zakladé hodnot
dynamické viskozity zjisténych ptistrojem Lovis 200 ME (,,korigovana® vzhledem k viskozit¢)

Redéni vzorku Nekorigovana velikost astic®  Velikost &astic korigovana Mira korekce*
[v A H,0O] [nm] vzhledem k viskozit&" [nm]

(Rel. SD v %) (Rel. SD v %)
Nefedéno 14,66 + 0,46 (3,14 %) 10,38 £ 0,24 (2,31 %) —-41%
1:2 20,32 + 0,33 (1,55 %) 16,47 + 0,26 (1,55 %) -23%
1:10 37,98 £ 0,57 (1,51 %) 35,77 + 0,87 (2,44 %) -6%
1:100 120,8 = 16,8 (13,89 %) 107,8 £ 10,7 (9,88 %) -11%

# Vysledky jsou vyjadfeny jako stfedni hodnota +/- standardni odchylka na zéklad¢ 5 nasledujicich/po sobé jdoucich méfeni. Relativni
standardni odchylka je uvedena v zavorce. § Odpovida relativni zméné vypoctené velikosti ¢astic, vezmeme-li v ivahu dynamickou vis-
kozitu vzorku. Korekce = (1 — (nekorigovand/ korigovana vzhledem k viskozit€)) x 100
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Obr. 4. Utinek koncentrace surfaktantu na velikost &dstic
micel: porovnani udaji vypoétenych na zakladé viskozity
vody (Cerveny sloupec) a viskozity zméiené pristrojem Lovis
2000 ME (Sedy sloupec). Vysledky jsou vyjadieny jako stfedni
hodnota + SD na zakladé 5 méfeni. Statisticka vyznamnost byla
vyhodnocena pomoci standardniho T-testu s pouzitim korigova-
ného a nekorigovaného souboru dat, hodnoty P jsou uvedeny pro
kazdé jednotlivé fedéni vzorku

Ze vsech fyzikalnich parametri testovanych v této
studii méla koncentrace surfaktantt nejvétsi vliv na veli-
kost micelarnich ¢astic. Velikost ¢astic vzrostla z cca
10 nm v zésobnim roztoku na vice nez 100 nm v roztoku
1:100. Zatim neni znamo, zda divodem je zvétSeni jednot-
livych micel v reakci na zvySenou hydrataci systému nebo
agregace micel do vétsich struktur.
la, Ze pro presné meéfeni velikosti ¢astic vzorkd, které maji
podstatné vyssi viskozitu nez fedici latka, je nezbytné vzit
v tvahu skute¢nou viskozitu vzorku. V pfipadé nefedéné-
ho roztoku byla primérnd velikost €astic vypoctend na
zaklad¢ zmétené viskozity vzorku o 41 % mensi nez veli-
kost vypoctend na zdkladé viskozity vody (viz tab. IV, 4.
sloupec).

Vzhledem ktomu, ze velikost Céstic vypoctenou
s pouzitim ,,Skute¢né* viskozity vzorku 1ze
z matematického hlediska povazovat za presnou hodnotu,
muzeme dospét k zavéru, ze nekorigovana hodnota veli-
kosti ¢astic, vykazuje chybu, neboli nadhodnoceni o 41 %.
Z dtvodu nizké standardni odchylky méfeni DLS se
tato chyba ukézala jako statisticky velmi vyznamna
(P <0,0001%*, viz obr. 4 — , Nefedény* datovy soubor).

Uvedend chyba se ukézala jako velmi vyznamna
(P <0,001) i pti fedéni 1:2, kdy velikost ¢astic vypoctena
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na zéklad¢ viskozity vody, nikoli vzorku, byla stile nad-
hodnocena o 23 %. U vzorku v fedéni 1:10 a dale s tim,
jak se viskozita vzorku blizila viskozité vody, klesla chyba
na 6 %, ale pfesto ztlistala vyznamna (P = 0,02).

U vzorku v fedéni 1:100 doséhla velikost ¢astic micel
hodnot vyssich nez 100 nm, ale série méteni DLS vykaza-
la rovnéz veétsi standardni odchylky (viz tab. IV, spodni
radek), poukazujici pravdépodobné na nestabilitu micel
v roztoku. Tudiz, i kdyZ stanoveni hodnot velikosti ¢astic
s ohledem na viskozitu vzorku u tohoto fedéni stale vedlo
ke korekci — 11 %, u této chyby jiz nebyla prokazana sta-
tistickd vyznamnost.

Zaveér

Dynamicka viskozita je nedilnou soucasti vypoctu
velikosti ¢astic na zakladé méteni DLS. Operator, ktery
nema k dispozici viskozimetr, ma pfi praci se vzorkem,
jehoz dynamicka viskozita neni znama, pouze dvé moz-
nosti:

—  Prvni z nich je zméfit koncentrovany vzorek a vypoci-
tat velikost Castic s pouzitim dynamické viskozity
tedici latky vzorku s védomim, ze tento postup bude
mit negativni dopad na pfesnost vysledku.

—  Druha moznost je provést meéfeni DLS u postupnych
fedéni vzorku, dokud ziskané hodnoty (vypoctené
s pouzitim viskozity fedici latky) nebudou stabilni
nejméné u dvou fedéni.

— To bude znamenat, ze bylo dosaZzeno bodu, kdy se
rozdil mezi viskozitou vzorku a viskozitou fedici latky
stava natolik zanedbatelnym, Zze jiz nema vliv
na hodnoty velikosti ¢4stic.

Druhy uvedeny pristup je vhodny, pokud jde
o Castice, které po zfedéni zistavaji stabilni; v pripadé
Castic, jejichz velikost a chovani se li§i v zavislosti na je-
jich koncentraci proto, ze reaguji bud’ vzajemné mezi se-
bou, nebo sitedici latkou, je vSak nutné odsouzen
k netuspéchu. V tomto pfipad€ se se snizenim koncentrace
Castic zméni jejich povaha, takze kazdé fedéni se ve sku-
tecnosti stavéa zcela novym a odliSnym vzorkem.

Micely, které ptedstavuji shluky molekul povrchové
aktivni latky s kulovitou strukturou, jsou ucebnicovym
prikladem takového vzorku. Ukazali jsme zde, Zze velikost
Castic micel stanovend pomoci méfeni DLS prfistrojem
Litesizer™ 500 se muze liSit v zavislosti na iontové sile
fedici latky a jejim pH, ale nejvétsi zmény velikosti ¢astic
micel jsou pozorovany pii prostém fedéni vzorku. Zjistili
jsme, Ze pii zfedéni zasobniho roztoku deionizovanou
vodou na pomér 1:100 se velikost ¢astic zdesetinasobila.

* P-hodnota zjisténa na zakladé standardniho T-testu; ukazuje, Ze pravdépodobnost, Ze rozdil pozorovany mezi obéma da-
tovymi soubory je zplsoben rizikem, je nizsi nez 0,0001 (nebo 0,01 %). Hodnoty P < 0,05 (nebo 5 %) jsou obvykle pova-

zovany za ukazatel statisticky vyznamného rozdilu.
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Jedinou moznosti, jak ziskat pfesny odhad velikosti
Castic micel v naSem zasobnim roztoku, bylo zkombinovat
méfeni DLS s mé&fenim dynamické viskozity. Tato méfeni
byla provedena pomoci viskozimetru Lovis 2000 ME
v kombinaci s hustomérem DMA M. Nasledné jsme po-
rovnali hodnoty velikosti ¢astic vypoctené na zaklad¢ vis-
kozity vody a na zéklad€ nameétené viskozity jednotlivych
vzorkl pfi pouziti jak zasobniho roztoku, tak riznych fe-
déni.

Ziskané udaje potvrzuji, Ze u nefedénych nebo slabé
zfedénych vzork byly hodnoty velikosti ¢astic pti vypo-
¢tu na zékladé viskozity vody namisto viskozity vzorku
zna¢né nadhodnocené. Vzhledem k vysoké reprodukova-
telnosti méteni pristrojem Litesizer™ tento rozdil pretrva-
val a byl stale vyznamny i u fedéni vzorku na pomér 1:10.

Neupravené hodnoty velikosti ¢astic a hodnoty upra-
vené vzhledem k viskozité se vratily k podobnym hodno-
tam (tj. prestaly vykazovat statisticky vyznamny rozdil),
teprve kdyz byl vzorek zfedén deionizovanou vodou na
pomér 1:100.
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Tyto udaje souhrnné ukazuji, ze pfistroj Litesizer™
500, ktery automaticky zvoli spravny méfici tihel, a polohu
zaosteni, umoziuje efektivné zméfit velikost ¢astic micel
s vybornou reprodukovatelnosti méteni v Sirokém spektru
chemickych prostiedi.

Udaje vSak zejména zdiraziuji skuteénost, ze méfeni
koncentrovanych vzorkti pomoci DLS musi byt spojeno
s méfenim dynamické viskozity vzorku, jinak hrozi riziko
zna¢ného zkresleni hodnot velikosti ¢astic. Pouziti viskozi-
metru Lovis 2000 ME v kombinaci s hustomérem DMA M
nam umoznilo dosahnout vyrazné piesnéjsiho méfeni veli-
kosti ¢astic koncentrovanych micelarnich vzorki. Tento
pristup méa vyznam ptredevsim pro charakterizaci citlivych
vzorkd, jako jsou micely, kde neni mozné pouzit fedéni ke
zmirnéni vlivu viskozity, protoze fedéni vyraznym zpiso-
bem méni povahu ¢astic.

Velice si vazime podpory Prof. Andrease Zimmera
z Univerzity v Grazu, jehoz odborné znalosti a zkuSenosti
prispely ke zlepSeni kvality této prace.



