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Souhrn

Tento piispevek predstavuje predbéZnou studii novych typl neiontovych tenzidd, které byly
pfipraveny oxyethylenaci glycerolu. Vzorky byly podrobeny LC/MS analyze umoZiujici urceni
sttednich molarnich hmotnosti a primérného poctu oxyethylenovych jednotek v molekule. Za
pritomnosti pfebytku barnatych iontl, které s dostatecn¢ dlouhymi oxypolyethylenovymi fetézci
mohou tvofit komplexni slouceniny, byly potenciometricky titrovany tetrafenylboritanem sodnym
s vyuzitim iontové-selektivnich elektrod typu coated-wire. Uk4zalo se, Ze stanoveni je proveditelné
pouze u dvou z téchto studovanych tenzidu.

Abstract

This contribution presents a preliminary study of new types of nonionic surfactants prepared
by oxyethylenation of glycerol. Samples were subjected to LC/MS analysis allowing the determination
of mean molar masses and average number of oxyethylene units in the molecule. In the presence of
excess barium ions which can form complex compounds with sufficiently long oxypolyethylene
chains, they were potentiometrically titrated against sodium tetraphenylborate using ion-selective
coated-wire electrodes. It has been shown that the determination is only feasible for two of these
surfactants studied.

1. Uvod

Glycerol (systematicky propan-1,2,3-triol) se tvoii jako vedlejsi produkt pfi
zpracovani piirodnich tuki a oleji (vyrobé mydel pusobenim alkalickych hydroxida).
V minulosti se ¢astecné vyrabél ucelove i z propylenu. V soucasné dobé vSak vznika velké
mnozstvi glycerolu jako vedlej$i produkt pii transesterifikaci fepkového oleje, tzn. vyrobé
bionafty [1]. Kolena a Simacek [2] se ve svém neddvném konferenénim piispévku zabyvali
otazkou, zda jde o odpad nebo cenny meziprodukt. Pro chemické procesy je totiz pouzitelny

pouze rafinovany glycerol, zatimco v biotechnologiich se miiZe uplatnit i glycerol technicky.



Muze byt vyuZzit jako ndhrada petrochemickych produktli a monomert pro plasty, jeho estery,
ethery a cyklické acetaly jako aditiva do paliv, k vyrobé epichlorhydrinu, propylenglykolu,
dokonce i jako mozna surovina pro vyrobu vodiku a syntézniho plynu.

Jednou ze zajimavych mozZnosti vyuziti glycerolu je jeho oxyethylenace. Firma Kao
Chemicals Europe tak pfiSla s produkci velmi zvlastni skupiny neiontovych tenzidd, které
pojmenovala LEVENOL®. Jsou to polyoxyethylenestery, sloudeniny s riznymi stupni
oxyethylenace a esterifikace, které se na trhu nabizeji v Sirokém rozsahu a nalézaji rGzna
aplikacni pouziti [3]. Ve svych materidlech — technickych listech — firma bohuZel uvadi jen

jejich ptedpokladané struktury (obr. 1).

CH,O(CH.CH.0),R
|
CH20(CH.CH:0),R
|
CH.O(CH.CH.0),R

Obr. 1. Pfedpokladana struktura oxyethylenovanych glycerold.
Levenol C-201, x + y+z=17; Levenol C-301, x + y + z=7; Levenol C-421, x + y + z=2;
Levenol F-200, x + y + z = 6. R = H nebo R"-CO- (kokosovy fetézec)

Ve skutecnosti se jednd o bohatou smés oligomert, pied stanovenim jednotlivych
vzorkll jednoduchou metodou potenciometrické titrace jsme se tedy jejich sloZeni snazili
urcit. PfedbéZzné vysledky uvadime v tomto sdé€leni.

Pro uréeni struktury tenzidli a stanoveni jejich klicovych charakteristik jako je stupen
oxyethylenace, distribuce a délka alifatickych fetézctli, ¢i primérnd molekulovd hmotnost se
osvédcila metoda spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii (LC/MS) [4].
Separaci zaloZenou na hydrofobnich interakcich, ktera souvisi s délkou alifatickych fetézct
v molekule tenzidu, lze snadno provést v systému s obriacenymi fazemi. Urceni poctu
oxyethylenovych jednotek (EOU) je v tomto systému obtizné vzhledem k vySsi polarité té€chto
strukturnich jednotek ve srovnani napi. s oxypropylenovymi jednotkami [5]. Distribuce EOU
vSak poskytuje charakteristické série signali v hmotnostnim spektru, na jehoz zéklad¢ je
mozné urcit také primérnou molekulovou hmotnost tenzidu. Pro komplexni charakterizaci
slozitych vzorkt je pak vyhodné pouziti vicerozmérnych separaci [6]. V naSem piipad¢ bylo
prvnim krokem studie vyuziti LC/MS k urceni vySe zminénych charakteristik studovanych
tenzidu.

Vybér potenciometrickych titranich metod pro stanoveni neiontovych tenzidd je
omezen malou reaktivitou polyoxyalkylenového fetézce. Pfi analyzach neiontovych tenzid

se vyuziva tvorby ternarnich komplext polyoxyethylenovych fetézct s bivalentnimi kationty



vhodného iontového priméru, jako titracni ¢inidlo se pouziva tetrafenylboritan sodny nebo
jeho derivét tetrakis(4-fluorofenyl)boritan [7-10]. Polyoxyalkylenovy fetézec se chova jako
neutrdlni ligand obklopujici kovovy ion (viz obr. 2), vzniklé adukty nesou naboj tohoto
sttedového kationtu a srazeji se témét vSemi Cinidly, které se pouZivaji pro sraZeni
kationtovych tenzidid. Ukézalo se, Ze titracni kiivky s nejveétsimi potencidlovymi skoky lze
ziskat za piitomnosti piebytku barnatych iontd, a Ze stanovit lze pouze slouceniny, které
v fetézci obsahuji pfinejmensSim 5 oxyethylenovych jednotek. Jako oxoniacni elektrolyt
piisobi kromé Easto pouZivané barnaté soli také fada dal3ich, jako soli Pb**, Sr**, Ca®* a dalsi,
sniZujici se polomér kationtu ovSem vede ke sniZeni strmosti i napétového rozsahu skoki

prislusnych potenciometrickych titrac¢nich ktivek [7].

a)
QQ?_Q Cég,q?ﬁ el o {,

Obr. 2. Molekulové usporiddani polyethylenglykolu a jeho komplexu s kationtem
a) rozvetvena struktura se ¢tyfmi oxyethylenovymi jednotkami; b) Sroubovita truktura;

c¢) komplex s kovovym iontem (Sedé kulicky znizoriiuji atomy kysliku) [11]



Statistické vyhodnoceni vysledkii potenciometrickych titraci fady sloucenin
obsahujicich polyoxyethylenové tetézce vedlo k zdvéru, Ze na jeden tetrafenylboritan se
stechiometricky primérné vztahuje 5,2 oxyethylenovych jednotek, coZ odpovida tomu, Ze
jeden Ba®" ion je obklopen 10,4 oxyethylenovymi jednotkami [7]. Za zminku také stoji
stanoveni neiontovych slouCenin které obsahuji polyoxypropylenové fetézce. Pii titracich
polypropylenglykoll byl pozorovan mensi potencidlovy skok v bod¢ ekvivalence, coz sved¢i
o mens$i stabilité tvoficich se komplexti. Lisi se také stechiometrické sloZeni vznikajicich
aduktl, coz Ize vysvétlit stinicim efektem piitomné methylové skupiny. Ukéazalo se, Ze
v tomto piipadé¢ odpovidd jednomu tetrafenylboritanu primérné 6,2 oxypropylenovych

jednotek, jeden Ba>* ion je tedy obklopen 12,4 oxypropylenovymi jednotkami [8].

2. Experimentalni ¢ast
2.1. PouZité chemikdlie a roztoky

Pro analyzy byly pouZzity vzorky tenzidi Levenol® C-201, C-301, C-421, F-200 (Kao
Corp., Spanélsko; viz obr. 1). Zasobni roztoky byly pfipraveny navazenim 0,5 g vzorku,
pievedenim do 100 ml odmérné baiiky a doplnénim redestilovanou vodou po rysku. Odmérny
ca. 0,01 M roztok tetrafenylboritanu sodného (NaBPhs) byl pfipraven z navazky 0,8555 g
substance do 250 ml vody a byl standardizovan potenciometrickou titraci roztoku dusi¢nanu
thallného [12, 13]. Roztok BaCl, (0,1 mol I™") byl pfipraven z 6,109 g dihydratu chloridu
barnatého do 250 ml odmérky.

Pro analyzy kapalinovou chromatografii byl pouZzit acetonitril (Sigma-Aldrich,

Némecko) a redestilovana voda pro pfipravu mobilni faze.

2.2. Pristrojové vybaveni

Analyzy kapalinovou chromatografii ve spojeni s hmotnostni spektrometrii byly
provadény na kapalinovém chromatografu Shimadzu XR sestavajiciho z Cerpadel
LC-20ADXR, 180 pl sméSovace, autosampleru SIL-20ADXR (Shimazdu, Japonsko) a
kolonového termostatu LCO 102 (ECOM, Ceska republika). Kapalinovy chromatograf byl
pfipojen k hmotnostnimu spektrometru QTRAP 4500 (AB Sciex, USA) s ionizaci
elektrosprejem.

Potenciometrické titrace byly sledovdny pomoci uhlikové pastové elektrody nebo
elektrody typu ,,coated-wire* (CWE). Pasta byla pfipravena smiSenim 1 g grafitového prasku
se 400 pl 2-nitrofenyloktyletheru (NPOE), membrana CWE nanaSenim polymerni vrstvy ze
smesi 200 mg PVC, 20 mg uhliku CRS, 400 pul NPOE a 4 ml tetrahydrofuranu na odkrytou



¢ast izolovaného hlinikového vodice. Mérny ¢lanek byl doplnén referentni chloridostiibrnou
elektrodou. Napéti ¢lanku bylo méfeno pirenosnym pH metrem CPH 52. Titrace byly

provadény manudlng, titrant byl davkovan béZnou desetimililitrovou byretou.

2.3. Podminky LC/MS analyz

Pfi analyzach tenzidli ve spojeni LC/MS byly pouzity nasledujici podminky. Byla
zvolena kolona Ascentis Express C18 srozméry 150 x 3,0 mm a velikosti ¢astic 2,7 pm.
Pritok mobilni faze ¢inil 0,4 ml/min, teplota kolony 30 °C a davkovéani vzorku 1 pl. Analyza
probihala s gradientovou eluci mobilni fazi acetonitril/voda s profilem gradientu
(v objemovych procentech) 0 min — 40 % acetonitrilu, 20 min — 100 % acetonitrilu, 27 min —
100 % acetonitrilu, 28 min — 40 % acetonitrilu. Hmotnostni spektra byla zaznamenavéana
v ¢ase 0 — 25 min v pozitivhim médu v rezimu ,,Enhanced MS* (méfeni s linearni iontovou
pasti). Skenovaci rychlost ¢inila 10 000 Da/s v rozsahu m/z 50-1500 Da. Dalsi podminky MS
analyzy zahrnovaly dynamické plnéni pasti, napéti na zdroji 4 500 V, teplota 200 °C,
deklasteracni potencial 70 V, vstupni potencial 10 V, kolizni energie 10 V, tlak plyni
»Curtain gas*“ 207 kPa, ,,Gas 1“ 275 kPa, ,,Gas 2“ 345 kPa.

3. Vysledky a diskuze

Podle specifikace vyrobce obsahovaly vzorky neiontovych tenzidi typu LEVENOL
C-201, C-301, C-421 a F-200 oxyethylenovany glycerol, pfipadn¢ jeho ester s mastnymi
kyselinami pfitomnymi v kokosovém oleji. V kokosovém oleji jsou zpravidla piitomny
nasycené mastné kyseliny s délkou alkylového fetézce od 8 do 18 uhlikt [7]. Pti LC/MS
analyze jsme se tedy zamcfili na hledani charakteristickych signalli piislusejicich témto
strukturam. Na piikladu tenzidu LEVENOL C-421 (dle specifikace vyrobce obsahujicitho dva
moly EO jednotek) bude v néasledujicim textu prezentovan postup identifikace struktury
tenzidu.

Vzorek tenzidu byl analyzovan v systému s obracenymi fazemi, u kterého Ize
predpokladat déleni na zaklad¢ rozdilnych délek hydrofobnich alkylovych fetézci v molekule
tenzidu, zatimco jednotlivé oligomery s riznymi pocty EO jednotek koeluuji. Pfi pouZzitém
profilu gradientu je na zaznamu celkového iontového proudu tenzidu C-421 patrnych nékolik

intenzivnich pikl (obr. 3). U téchto pikli byla odectena a interpretovana hmotnostni spektra.
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Obr. 3. LC/MS separace vzorku LEVENOL C-421, zaznam celkového iontového proudu.

Prvni série spekter odpovidajici retenénimu casu 1,42 min je uvedena na obr. 4.
V uvedeném spektru byly nalezeny série signalii srozdilem Dm/z = 44, pfisluSejicim
oligomeriim s riznym poc¢tem EO jednotek. Série oznacend na obr. 2 symbolem Ctverce
s hodnotami m/z = 181,3 / 225,1 / 269,2 / 313,1 / 357,1 odpovida protonovanym
molekuldrnim iontiim glycerolu [M+H]" se dvéma a7 Sesti EO jednotkami. Série signilt
oznacend symbolem kruhu poté koresponduje s adukty téchto oligomeri se sodnymi ionty
[M+Na]". Na zikladé¢ vySe uvedenych informaci byla nisledné ovéfena pfitomnost
oxyethylenovaného glycerolu pomoci rekonstrukce iontovych chromatogrami jednotlivych
oligomert. Shoda rekonstruovanych iontovych chromatogramt s obalovou kiivkou celkového
iontového proudu potvrdila pfitomnost oxyethylenovaného glycerolu v piku s reten¢nim
casem 1,42 min. Uvedenym postupem byly nésledné zpracovany i dalsi piky zobrazené na
obr. 3.

Spektra uvedend na obr. 5 — 8 ukazuji pfitomnost série signalti piisluSejicich
oxyethylenovanému monoesteru glycerolu s délkou alkylu osm, deset, dvanict a Ctrnict
uhlikti. Podobné jako u obr. 4, i zde je naznacen symbolem c¢tverce protonovany molekularni
iont a symbolem kruhu adukt se sodnymi ionty. Pocet EO jednotek ve struktufe tenzidu pak

odpovida dvéma az Sesti, shodn¢ s oxyethylenovanym glycerolem uvedenym na obr. 4.
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Obr. 4. Hmotnostni spektra piku s retenénim ¢asem 1,42 min pro analyzu tenzidu LEVENOL C-421.

Symbol B odpovidd [M+H]" sérii, symbol O odpovida [M+Na]" sérii.
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Obr. 5. Hmotnostni spektra piku s retenénim ¢asem 3,17 min pro analyzu tenzidu LEVENOL C-421.
Symbol B odpovidd [M+H]" sérii, symbol O odpovida [M+Na]" sérii.
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Obr. 6. Hmotnostni spektra piku s retenénim ¢asem 5,70 min pro analyzu tenzidu LEVENOL C-421.
Symbol B odpovida [M+H]" sérii, symbol O odpovida [M+Na]" sérii.
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Obr. 7. Hmotnostni spektra piku s retencnim ¢asem 9,24 min pro analyzu tenzidu LEVENOL C-421.
Symbol B odpovidd [M+H]" sérii, symbol O odpovida [M+Na]" sérii.
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Obr. 8. Hmotnostni spektra piku s retenénim ¢asem 14,45 min pro analyzu tenzidu LEVENOL C-421.
Symbol B odpovida [M+H]" sérii, symbol O odpovida [M+Na]" sérii.

Shrnuti informaci ziskanych pfi analyze tenzidu LEVENOL C-421 je uvedeno
v tabulce 1. Pii srovnani intenzit signalti v hmotnostnim spektru lze uvést, Ze pravdépodobné
primérné sloZeni tohoto vzorku tedy pfiblizné¢ odpovida informacim deklarovanym vyrobcem
tenzidu. Obdobnym zplsobem byla provedena analyza dalSich vzorkii tenzidi typu
LEVENOL.

Vzorek tenzidu C-301 obsahoval dle deklarace vyrobce oxyethylenovany glycerol
s primérnym poctem sedmi EO jednotek a ester oxyethylenovaného glycerolu s mastnymi
kyselinami z kokosového oleje. V tomto vzorku byly pomoci LC/MS techniky nalezeny
signaly odpovidajici oxyethylenovanému glycerolu s péti az jedenacti EO jednotkami a dale
oxyethylenovany monoester s alkyly délky osm, deset, dvanict a ¢trnact uhlikii. Shrnuti
nalezenych hodnot m/z pro protonované molekuly je uveden v tabulce 2.

Mirné komplikovanéjsi spektra byla ziskana pro vzorek tenzidu C-201. Tento vzorek
dle vyrobce obsahuje 17 molid EO jednotek, pficemz pro samotny oxyethylenovany glycerol
byly ve spektrech nalezeny signdly odpovidajici deviti az sedmnicti jednotkdm. Znacné
komplikovangjsi rekonstruované iontové chromatogramy pak opét potvrdily pfitomnost estert

s alkyly mastnych kyselin o osmi az ¢trnicti uhlicich (tabulka 3).
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Tabulka 1. Nalezené signdly [M+H]" v hmotnostnich spektrech pro vzorek tenzidu LEVENOL C-421

Pocdet  EO | Délka alkylového retézce (pocet uhlikl v alkylu)

jednotek 8 10 12 14
2 329.21 357.24 385.28 413.31
3 373.24 401.27 429.30 457.33
4 417.26 445.30 473.33 501.36
5 461.29 489.32 517.35 545.39
6 505.32 533.35 561.38 589.41

Tabulka 2. Nalezené signdly [M+H]" v hmotnostnich spektrech pro vzorek tenzidu LEVENOL C-301

Pocet  EO | Délka alkylového retézce (pocet uhlikl v alkylu)
jednotek 8 10 12 14
5 461.29 489.32 517.35 545.39
6 505.32 533.35 561.38 589.41
7 549.34 577.37 605.41 633.44
8 593.37 621.40 649.43 677.46
9 637.40 665.43 693.46 721.49
10 681.42 709.45 737.48 765.52
11 725.45 753.48 781.51 809.54
12 769.47 797.51 825.54 853.57

Tabulka 3. Nalezené signdly [M+H]" v hmotnostnich spektrech pro vzorek tenzidu LEVENOL C-201

Pocet  EO | Délka alkylového retézce (pocet uhlikl v alkylu)
jednotek 8 10 12 14
9 637.40 665.43 693.46 721.49
10 681.42 709.45 737.48 765.52
11 725.45 753.48 781.51 809.54
12 769.47 797.51 825.54 853.57
13 813.50 841.53 869.56 897.59
14 857.53 885.56 913.59 941.62
15 901.55 929.58 957.62 985.65
16 945.58 973.61 1001.64 1029.67
17 989.61 1017.64 1045.67 1073.70

U tenzidu LEVENOL F-200 vyrobce deklaroval obdobné sloZeni jako u piedchozich
tif tenzidl, tentokrat s primérnym poctem Sesti OEU. Pfi analyzach vSak bylo zjiSténo, Ze
spektra na rozdil od ptedchozich tii tenzidl obsahuji sudé hodnoty m/z pro protonovany
molekularni ion, coZ miZe indikovat pfitomnost dusiku v molekule tenzidu. Piiklad takového
spektra je uveden na obr. 9. Z porovnini namétenych signall s teoretickymi hodnotami m/z
vypoctenymi na zaklad¢ navrzené struktury tedy spektra odpovidaji spiSe oxyethylenovanému
monoamidu s po¢tem OEU v rozmezi 4 — 12 a s délkou alkylu mastné kyseliny osm, deset a

dvanéct uhlikii. Nalezené hodnoty m/z jsou opét prezentovany v tabelarni forme v tabulce 4.
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Obr. 9. Hmotnostni spektra piku s retenénim ¢asem 11,81 min pro analyzu tenzidu LEVENOL F-200.
Symbol B odpovid4d [M+H]" sérii.

Tabulka 4. Nalezené signaly [M+H]" v hmotnostnich spektrech pro vzorek tenzidu LEVENOL F-200

Pocet  EO | Délka alkylového retézce (pocet uhlikd v
jednotek alkylu)

8 10 12

4 410.28 438.31 466.34

5 454.30 482.33 510.36

6 498.33 526.36 554.39

7 542.35 570.39 598.42

8 586.38 614.41 642.44

9 630.41 658.44 686.47

10 674.43 702.46 730.50

11 718.46 746.49 774.52

12 762.49 790.52 818.55

Pokud jde o stanoveni studovanych vzorkli metodou potenciometrické titrace

s iontové-selektivnimi elektrodami, ukazalo se, Ze uvahy o sloZeni aduktli s barnatymi ionty,

diskutované v tivodni &asti, zde nemohou byt zcela adaptovany. Retézce s oxyethylenovymi

jednotkami jsou totiZ navizdny na tfi riznd mista molekuly glycerolu, a tak ne vzdy je

splnéna podminka o minimélnim poctu péti OEU v jedné tfad¢. V této predbéZzné studii,

realizované v pribchu diplomové prace E. B. na jafe tohoto roku, se tedy zdalo, Ze jen dvé ze

studovanych slou¢enin mohou byt spolehlivé stanoveny, a to Levenol C-201 s deklarovanym
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poctem OEU 17 a Levenol C-301 se 7 OEU. U obou byly zaznamendny potenciometrické
titraéni kfivky s potencidlovym skokem kolem 200 mV, na nichz inflexni body (spotieby
¢inidla v ptedpokladané ekvivalenci) mohly byt spolehlivé vyhodnoceny. Jak ovSem vyplyva
s vypoctenych poméri n(OEU)/n(BPhy), vysledky jsou na hony vzdaleny od publikovanych a
piedpokladanych hodnot ziskanych pfi experimentalnim studiu sloucenin, v nichz jsou OEU

soucasti jednoho fetézce (tabulka 5).

Tabulka 5. Vypocet stechiometrického poméru n(OEU)/n(BPhy’) pro stanovitelné vzorky

Titrace
M Pocet - —
Vzorek g mol™ OEU m(vz.) n(OEU) (NaI;Ph4) Stecgfﬂgfrmky
me mmol mmol n(OEU)/n(BPhy)
Levenol C-201 846,5 17 10,17 0,204 0,0244 2,43 £ 0,07
Levenol C-301 582,4 7 10,02 0,120 0,0288 2,87 £0,07
4. Zavér

Analyza ve spojeni kapalinové chromatografie s hmotnostni spektrometrii ukazala, jak
slozité smési predstavuji studované neiontové tenzidy na bazi oxyethylenovanych glycerolt.
Ze studovanych vzorkl pouze dva mohly byt spolehlivé stanoveny metodou potenciometrické
titrace. Nutno vSak podotknout, Ze se v tomto piipad¢ jednalo o prfedbéznou studii. Ponékud

Vv

pfiznivejsi vysledky piinasi prispévek [15], uvefejnény v tomto sborniku.
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