
Súhrn

Pomocou absorpãnej spektroskopie v UV/VIS oblasti
spektra vyuÏitím pyrénu ako sondy boli determinované
hodnoty kritick˘ch micelov˘ch koncentrácií ‰tudova-
n˘ch m-alkoxysubstituovan˘ch pyrolidínoetylesterov
kyseliny fenylkarbámovej vo vodn˘ch prostrediach pri
teplote 25 °C. Sledovali sa nezatienené pyrénové píky
v absorpãn˘ch spektrách skúman˘ch derivátov
v prítomnosti pyrénu, a to pri vlnov˘ch dæÏkach 336
a 320 nm pri látkach VIII Z, XIV Z a XVII Z, a navy‰e
pri 308 nm pri látke XXIX Z. Kritické micelové koncen-
trácie boli stanovené zo závislostí súãtu absorbancií
nezatienen˘ch pyrénov˘ch píkov od koncentrácie sur-
faktantu v roztoku, ktoré mali sigmoidálny priebeh
Boltzmannovho typu. Hodnoty determinovan˘ch cmc
záviseli exponenciálne od poãtu atómov uhlíka n
v hydrofóbnom reÈazci. Zo závislosti ln (cmc) od n, kto-
rej rovnica bola ln (cmc) = –0,146–0,691n, sa vypoãíta-
la hodnota voºnej Gibbsovej energie prenosu jednej

metylénovej skupiny alkoxyreÈazca z vodnej fázy do
vnútra micely: δ∆G(CH2) = (–0,691 ± 0,023)RT. Na
základe dosiahnut˘ch v˘sledkov moÏno predpokladaÈ, Ïe
‰tudované deriváty vytvárajú v roztoku sférické micely.
Kºúãové slová: m-alkoxysubstituované pyrolidínoetyl -
estery kyseliny fenylkarbámovej • kritická micelová
koncentrácia • pyrénová absorpcia • sigmoidálna-Boltz-
mannova rovnica

Summary

The critical micelle concentrations of the studied
derivatives of pyrrolidino-m-alkoxyphenylcarbamic acid
in aqueous media at 25 °C were determined using the
UV/VIS absorption spectroscopy method with pyrene as
a probe. In the absorption spectra of the derivatives and
pyrene, there were examined unmasked pyrene peaks, at
wavelength of 336 and 320 nm for VIII Z, XIV Z and
XVII Z, and in addition at 308 nm for XXIX Z. The
critical micelle concentrations were defined from the
plots of the sum of the unmasked pyrene peaks against
the surfactant concentration that had a sigmoidal
character of Boltzmann type. The cmc values of the
derivatives were exponentially dependent on the number
of carbons in the hydrophobic chain. From the plot of
ln (cmc) against the number of carbons n with the
equation ln (cmc) = –0.146–0.691n, the value of the
Gibbs free energy of transfer of each methylene group of
the alkoxychain from the aqueous phase into the internal
hydrophobic volume of micelle was also defined:
δ∆G(CH2) = (–0.691 ± 0.023)RT. Building on the
obtained results, the spherical micelle forming in the
solution can be assumed.
Keywords: derivatives of pyrrolidino-m-alkoxyphenyl-
carbamic acid • critical micelle concentration • pyrene
absorption • sigmoidal-Boltzmann equation
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Úvod

Proces asociácie surfaktantov do miciel, vezikúl
a membrán má veºmi dôleÏitú funkciu v rôznych oblas-
tiach vedy a v˘skumu od biologick˘ch systémov aÏ po
technické aplikácie. 

Micely sférické, cylindrické alebo planárne (dvojvr-
stvové alebo platniãkové) sú nestabiln˘mi jednotkami
vytvoren˘mi nekovalentnou agregáciou jednotliv˘ch
monomérov surfaktantu. Objem vytvoren˘ch miciel je
ovplyvÀovan˘ zmenami chemickej ‰truktúry surfaktantu
a zmenami vlastností roztoku, ako sú teplota, iónová sila,
zloÏenie surfaktantu (v prípade zmie‰an˘ch miciel) a vo
v‰eobecnosti koncentrácia surfaktantu a pH. Najmä
v závislosti od stavu roztoku a od povahy surfaktantu sú
sférické micely schopné narásÈ jednodimenzionálne do
cylindrick˘ch miciel alebo dvojdimenzionálne do dvoj-
vrstvov˘ch alebo platniãkov˘ch miciel. Zväã‰ovanie
miciel je riadené hlavne polárnymi skupinami surfaktan-
tu, keìÏe jednodimenzionálny rast má za následok pri-
bliÏovanie polárnych skupín surfaktantu bliÏ‰ie k sebe
tak, aby sa zníÏila dosiahnuteºná plocha na molekulu sur-
faktantu na micelovom povrchu1, 2). 

Vo vodn˘ch roztokoch t˘chto micelov˘ch ‰truktúr
molekuly surfaktantu smerujú svojimi polárnymi skupi-
nami smerom k vodnej fáze a ich hydrofóbne ãasti sme-
rom von z vodného roztoku. U iónov˘ch miciel medzifá-
zová oblasÈ medzi vodnou a micelovou fázou obsahuje
iónové polárne skupiny, Sternova vrstva elektrickej dvoj-
vrstvy koreluje t˘mto skupinám a pribliÏne polovica pro-
tiiónov je spojená s micelami a vodou. Zvy‰né protiióny
sú uzavreté v Gouy-Chapmanovej dvojvrstve, ktorá sia-
ha ìalej do vodnej fázy. V prítomnosti elektrolytov je
veºkosÈ dvojvrstvy funkciou iónovej sily roztoku a môÏe
byÈ mimoriadne stlaãená3). ëal‰ou pozoruhodnou vlast-
nosÈou miciel je, Ïe vodná fáza penetruje do micely
za hydrofilné polárne skupiny a niektoré prvé metyléno-
vé hydrofóbne ãasti blízko polárnej skupiny sú hydrato-
vané. Z tohto dôvodu môÏeme oddeliÈ vnútornú plochu
micely na vonkaj‰ie centrum penetrované vodou a na
vnútorné centrum úplne vode neprístupné2).

Existuje viacero metód ako nukleárna magnetická
rezonancia, meranie povrchového napätia, konduktomet-
ria, kalorimetria, meranie rozptylu svetla a iné, ktoré sa
pouÏívajú na determináciu kritickej micelovej koncen-
trácie (cmc)4–9), agregaãného ãísla a na urãenie termody-
namick˘ch parametrov procesu agregácie surfaktantu

v roztoku10–12). Okrem t˘chto spomenut˘ch sa na stano-
venie cmc aplikujú aj spektrálne techniky v UV/VIS
oblasti spektra ako absorpãné i fluorescenãné metódy
vyuÏívajúce rozliãné molekuly ako sondy13, 14).

Pyrén sa stal jedn˘m z najviac ‰tudovan˘ch organic-
k˘ch molekúl v zmysle jeho fotofyzikálnych vlastností
a tieto ‰túdie udelili pyrénovej ‰truktúre status zlatého
‰tandardu ako molekulovej sondy mikroprostredia15).

V‰eobecne hydrofóbne sondy vstupujú do micelového
jadra a hydrofilné sondy sa nachádzajú na micelovom
povrchu16). Takouto inkorporáciou sa menia intenzity,
resp. pomer intenzít píkov v charakteristickom (absorpã-
nom i fluorescenãnom) spektre sondy13, 14).

Pyrolidínoetylestery o-, m-, p-alkoxysubstituovanej
kyseliny fenylkarbámovej17) sú potenciálne lieãivá so
znaãnou povrchovou a infiltraãnou lokálne anestetickou
aktivitou. Tieto látky majú amfifilnú ‰truktúru
a v roztokoch sú povrchovo-aktívne. Základné paramet-
re agregácie o-derivátov v roztoku boli popísané
v práci21) a ich najaktívnej‰ieho derivátu v práci22).
U lokálnych anestetík pri povrchovej a infiltraãnej anes-
tézii na nervovom vlákne alebo na sliznici dochádza
k zmene aplikaãnej iónovej formy lieãiva na neiónovú
a k zmene miciel. 

PredloÏená ‰túdia je zameraná na determináciu kritic-
k˘ch micelov˘ch koncentrácií vybran˘ch m-alkoxysub-
stituovan˘ch pyrolidínoetylesterov kyseliny fenylkarbá-
movej vo vodnom prostredí pomocou absorpãnej
spektroskopie v UV/VIS oblasti spektra vyuÏitím pyrénu
ako sondy. 

Pokusná ãasÈ

Chemikálie
·tudované látky, m-alkoxysubstituované pyrolidíno -

etylestery kyseliny fenylkarbámovej (tab. 1), patria
medzi katiónové surfaktanty s lokálne anestetick˘m
úãinkom a boli syntetizované podºa práce17). 

Pyrén, puriss. p.a., pre fluorescenciu, ≥ 99,0%
(Mr = 202,25) pochádza z firmy Sigma-Aldrich (·vaj-
ãiarsko) a etanol UV, ~ 96% (v/v) (Mr = 46,07) z firmy
Fisher (Slovensko).

Prístroje
UV/VIS spektrofotometer Spekol 1300 Analytic Jena

AG (Nemecko); ultrazvukov˘ kúpeº Bandelin Sonorex
(Nemecko); analytické váhy KERN ABS/ABJ (Nemecko).
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Tab. 1. Študované deriváty a ich molekulové hmotnosti

Látka Substituent R Mr 

VIII Z -C3H7 328,83   

XIV Z -C5H11 356,89   

XVII Z -C6H13 370,91   

XXIX Z -C10H21 427,02  
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Pracovn˘ postup
Bol pripraven˘ zásobn˘ roztok pyrénu s koncen tráciou

0,0012 mol/l rozpustením v˘poãtom zisteného mnoÏstva
pyrénu v etanole UV pomocou ultrazvuku (15 min).
Experimentálny 2 µmol/l pyrénov˘ roztok sa získal zrie-
dením zásobného roztoku nasledujúcim postupom: 5 µl
pyrénového roztoku do 3 ml roztoku vzorky. Takto nízka
koncentrácia etanolu vo vzorke (0,17 %) nie je schopná
ovplyvniÈ správanie sa surfaktantu v roztoku13). 

Zásobné roztoky ‰tudovan˘ch látok s objemom 3 ml
sa pripravili rozpustením v˘poãtom stanoveného mnoÏ-
stva látky vo vode a k meranému roztoku surfaktantu sa
pridalo 5 µl roztoku pyrénu. Postupn˘m riedením priamo
v kyvete boli pripravené roztoky s niÏ‰ími koncentrácia-
mi vo vhodne zvolen˘ch intervaloch, a to tak˘m spôso-
bom, aby sa zachovala 2 µmol/l koncentrácia pyrénu
v meranom roztoku. 

Pomocou spektrofotometra boli merané absorpãné
spektrá kaÏdej koncentrácie roztoku ‰tudovanej látky
v prítomnosti pyrénu v rozmedzí 200–400 nm pri teplote
25 °C proti zodpovedajúcemu porovnávaciemu roztoku.
V absorpãn˘ch spektrách sa sledovali nezatienené hlav-
né pyrénové píky; pri látkach VIII Z, XIV Z, XVII Z boli
nezatienené pri vlnov˘ch dæÏkach 336 a 320 nm, pri lát-
ke XXIX Z navy‰e pri 308 nm.

V˘sledky a diskusia

Hodnoty kritick˘ch micelov˘ch koncentrácií boli sta-
novené zo závislostí súãtu absorbancií nezastret˘ch
pyrénov˘ch píkov Atot od koncentrácie c surfaktantu
v roztoku. ZávislosÈ mala charakteristick˘ sigmoidálny
priebeh Boltzmannovho typu so stúpajúcou tendenciou,
ktorú popisuje rovnica:

(ai – af)
Atot = ————––– + af,

1 + e(x – x0)/∆�x

kde ai a af sú iniciálne a koneãné (angl. final) asymp-
toty sigmoidy, x ako nezávislá premenná je koncentrá -
ciou surfaktantu, x0 je stred sigmoidy a �∆x nezávislé roz-
medzie, kde dochádza k náhlej zmene13, 18).

Pre ilustráciu uvádzame graf závislosti Atot od c látky
XXIX Z vo vodnom prostredí pri teplote 25 °C (graf 1).

Sigmoidálna funkcia poskytuje dve hodnoty X1 a X2,
jednu pri x0 a ìal‰iu pri (x0 + 2x). Pomer x0/∆x je návo-
dom pre rozlí‰enie, ktorá z nich je povaÏovaná za cmc.
Pre amfifilné systémy, ktor˘ch (x0/∆x)  < 10, je kritickou
micelovou koncentráciou hodnota X1, a pre systémy, kde
(x0/∆x)  > 10, je cmc = X2

13, 14). Parametre funkcií (poãet
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Graf 1. Závislosť súčtu absorbancií hlavných pyrénových
píkov (Atot) od koncentrácie (c) látky XXIX Z vo vodnom prost-
redí pri 25 °C 
Vnútorný graf: závislosť absorbancie (A) jednotlivých pyrénových
píkov (336 nm, 320 nm a 308 nm) od koncentrácie surfaktantu

Graf 2. Závislosť hodnôt cmc a ln (cmc) od počtu atómov uhlí-
ka n v hydrofóbnom reťazci študovaných pyrolidínoetylesterov
m-alkoxysubstituovanej kyseliny fenylkarbámovej

Tab. 2. Parametre sigmoidálnych funkcií s determinovanými hodnotami cmc skúmaných pyrolidínoetylesterov m-alkoxysubstitu-
ovanej kyseliny fenylkarbámovej pri 25 °C

Látka n z x
0

∆x x0/∆x R2 �χ2 X1 X2 cmc

(mol/l) (mol/l) (mol/l) 

VIII Z 3 67 0,09818 4,38.10-2 2,24 0,997 3,27.10-4 9,82.10-2 1,86.10-1 9,82.10-2

XIV Z 5 28 0,03008 9,70.10-3 3,10 0,997 1,16.10-5 3,01.10-2 4,95.10-2 3,01.10-2

XVII Z 6 27 0,01458 4,02.10-3 3,63 0,999 3,74.10-6 1,46.10-2 2,26.10-2 1,46.10-2

XXIX Z 10 25 0,00082 1,57.10-4 5,23 0,996 3,24.10-6 8,20.10-4 1,13.10-3 8,20.10-4

fitovan˘ch bodov z, x0, ∆x, pomer x0/∆x, koeficient deter-
minácie R2, χ2, hodnoty X1, X2) a determinované hodno-
ty cmc skúman˘ch derivátov uvádza tabuºka 2.

Hodnoty stanoven˘ch kritick˘ch micelov˘ch koncen-
trácií ‰tudovan˘ch m-alkoxysubstituovan˘ch pyrolidí-
noetylesterov kyseliny fenylkarbámovej závisia expo-
nenciálne od poãtu atómov uhlíka n v hydrofóbnom
reÈazci, resp. hodnoty ln (cmc) závisia od n lineárne pod-
ºa rovnice:

ln (cmc) = A – Bn 3, 19):
ln (cmc) = –0,146 – 0,691n (graf 2).
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Voºná Gibbsova energia prenosu jednej metylénovej
skupiny alkoxyreÈazca z vodnej fázy do vnútra micely je
charakterizovaná vzÈahom:

δ∆��G(CH2) = –BRT,

kde parameter B predstavuje príspevok kaÏdej metylé-
novej skupiny ku kritickej micelovej koncentrácii a je
smernicou závislosti ln (cmc) od n, R je molová plynová
kon‰tanta a T je termodynamická teplota20). ��δ∆G(CH2)
‰tudovan˘ch derivátov mala pri teplote 25 °C hodnotu
(–0,691 ± 0,023)RT.

V porovnaní s o-derivátmi t˘chto látok21, 22) bola aj
u skúman˘ch m-derivátov dokázaná schopnosÈ asociácie
molekúl v roztoku a tvorba miciel.

Stret záujmov: Ïiadny.
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