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ANOTACE

V této préci je v prvni Casti popsana piiprava a vyroba glycerolu a také metody
oligomerace glycerolu na polyglyceroly pomoci zasadité nebo kyselé katalyzy.
Také jsou Vv této casti uvedeny moznosti vyuziti oligoglycerolli a metody jejich
stanoveni. Druha ¢ast bakalarské prace je vénovana ptiprave oligoglyceroli pomoci
kyselé katalyzy pfi pouziti kyseliny trifluormethansulfonové. Vznikld smés byla
charakterizovana pomoci 'H-NMR, '3C-NMR, OH ¢&islem a plynovou
chromatografii s hmotnostni detekci. Dale byla vénovana pozornost odbarveni
ptipravené smési oligoglycerold, kdy bylo vyuzito organickych rozpoustédel,
NaOH, HCI, H202 spouzitim karborafinu nebo filtrace ptes silikagel nebo
kifemelinu. Pro odd¢€leni jednotlivych oligoglyceolti byla pouzita destilace a

preparativni vysokoucinna (flash) kapalinova chromatografie.

KLICOVA SLOVA
glycerol, kysela katalyza, polyglyceroly, destilace, analyza, kapalinova

chromatografie



TITLE
Preparation and analysis of oligoglycerols for food industry

ANNOTATION

The first part of the thesis describes the preparation and production of glycerol as
well as the methods of glycerols oligomerization to polyglycerols by using an
alkaline and acid catalysis. Moreover, the possibilities of oligoglycerols usage and
the analysing methods are also listed in this part. The second part of the Bachelor
thesis is devoted to the preparation of oligoglycerols by using an acid cathalysis
with trifluoromethanesulfonic acid. The made mixture is characterized by using a
'H-NMR, a ¥C-NMR, an OH number and a gas chromatography with mass
detection. Further, the attention is paid to the discoloration of prepared mixture of
the oligoglycerols by firstly using organic solvents, secondly, NaOH, HCI, H20,
with the carborafin application and thirdly, by the filtration through silica gel or
diatomaceous earth.

The destillation and the preparative (flash) liquid chromatography are used for the
separation of the individual oligoglycerols.

KEYWORDS

Glycerol, acid catalysis, polyglycerols, distillation, analysis, liquid chromatography
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1. Uvod

V soucasné dob¢ se klade veliky diiraz na ekologii. S tim je spojena vyroba
bionafty z fepkového oleje, ktery se ziskava vylisovanim semen fepky olejné.
Pii reakci oleje s methanolem vznika methylester (MERO, bionafta) rostlinného
oleje a jako vedlejsi produkt vzniké glycerol.

V potravinafstvi se vyuziva glycerol pro svou sladkou chut jako ndhrazka
cukru pro diabetiky, zvlh¢ujici latka do cukrovinek, K oSetieni povrchu masa a syri
a jako zahustovadlo. Ptidavéa se jako rozpoustédlo do ndpojit (alkoholickych i
nealkoholickych), peciva a uzenaiskych vyrobkll. VyuZiva se i pifi vyrobé
kosmetiky. 12

Ale 1 pres Siroké vyuziti glycerolu v potravinaistvi, zistava velké mnozstvi
glycerolu nevyuzito. Tato prace je zaméfena na kysele katalyzovanou pfeménu
neboli kondenzaci glycerolu, pii které vznikaji polyglyceroly, a jejich separaci a
analyzu.

Polyglyceroly se v potravinaistvi vyuZzivaji napiiklad jako emulgatory
po esterifikaci pomoci mastnych kyselin, ale jejich vyraznéjsi vyuziti je velmi
vzéacné z diivodu jejich nedostatku a neselektivnim moZnostem vyroby, kdy je jako
katalyzator nebo iniciator kondenza¢niho procesu pfitomna sloucenina toxické

povahy. 3
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2. Cil prace

Cilem této bakalaiské prace je reprodukované a selektivné oligomerizovat
glycerol za katalyzy trifluormethansulfonovou kyselinou. V ptipadé vzniku smési
polyglycerolii, tuto smés rozdélit pomoci destilace a/nebo preparativni
vysokoucinné kapalinové chromatografie. Jednotlivé slozky analyzovat pomoci

NMR spektrometrie a dalsich technik.
3. Teoreticka Cast

3.1. Charakteristika sloucenin

Vychozi latkou ve vSech reakcich je glycerol neboli propan-1,2,3-triol.
Tento trojsytny vicinalni alkohol neboli triol je bezbarva viskozni kapalina, ktera
je bez zapachu a je rozpustna ve vodg. *

Pro svou sladkou chut’ se pouziva v potravinaistvi naptiklad jako nidhrada
sacharozy pro diabetiky. Déle se pouziva jako soucast zvlhcujicich latek proti
vysychani povrchu pi#i vyrobé cukrovinek a polev. Pokud potravina obsahuje
glycerol, mize mit vys§i obsah vody, pfiCemz vyhodou je, Ze voda navazéana
v glycerolu se stava nedostupnou pro mikroorganismy.

Ethery a acetaly odvozené od glycerolu se mohou pouzit jako slozka
pohonnych hmot, kde usnadiiuji spalovani a snizuji podil pevnych castic
ve vyfukovych plynech. °

OH
OH

OH
Obrazek 1: Struktura glycerolu (viastni nakres dle ®)

Produktem kysele katalyzované oligomerace glycerolu jsou polyglyceroly.
Jsou to latky netoxické a vyhovujici pro tcely ,,zelené chemie®. Mohou vznikat
I alkalicky katalyzovanymi reakcemi — viz nize glycerolu.

Ziskavaji se znich estery polyglyceroll, které maji Siroké uplatnéni
V potravinafstvi jako emulgatory a stabilizatory, kdy se pouzivaji hlavné nizsi

14



stupn¢ polymeri. Ale také se uplatiiuji v kosmetice, 1€katstvi a lze je nalézt
v plastech. ©
Emulgatorem vyskytujicim se Vv potravinach jsou estery polyglycerolu
s mastnymi kyselinami (E475). Vyrabi se esterifikaci polyglycerolu a mastnych
kyselin. Slouzi pro emulgaci tukl a zajistuji leskly povrch margarinti a dezertt.
P¥idavaji se i do ndpoji jako stabilizatory. 3
Dalsim emulgatorem, ktery se vyskytuje v potravindch a vyrdbi se
esterifikaci kyseliny ricinoolejové, je polyglycerolpolyricinoleat. Pouziva se
pii homogennim michani olejové a vodné faze. Pti ptipraveé ¢okoladovych polev
umoznuje vytvofeni ten¢i vrstvy cokolady. Vyuziva se v pomazankéach
se snizenym obsahem tuku, v instantnich polévkach, ve zmrazenych dezertech,
majonézach a margarinech. Lidskému organismu muze zplsobovat stfevni
potize a alergie. ’
Polyglyceroly se pfidavaji do potravin i z divodu zlepSeni struktury, ¢imz
se mohou zlepsit vlastnosti tuk® pfi smazeni. 8
Ve smési polyglycerolli vzniklych polymerizaci se vyskytuji rizné
produkty. Podle po¢tu navazanych glycerolu se polyglyceroly d¢€li na:
e monoglyceroly,
e diglyceroly,
e triglyceroly,
e tetraglyceroly a
e Vyssi oligomery
Skupina monoglyceroli obsahuje pouze jeden glycerol a ma strukturu stejnou
jako glycerol. Dva na sebe navazané glyceroly tvofi diglyceroly. Triglyceroly
maji navazany 3 glyceroly a tetraglyceroly jsou 4 spojené jednotky glycerolu.
VSechny slouCeniny se mohou vyskytovat v linearnich i cyklickych

formach. ©
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OH
OH

OH

Obrazek 2: Struktura glycerolu (viastni ndkres dle ?)

OH OH
HO\)\/O\)\/OH

Obrdzek 3: Struktura linedrniho diglycerolu (vlastni ndkres dle ?)

OH OH OH
HO\)\/O\)\/O\)\/OH

Obrazek 4: Struktura linedrniho triglycerolu (viastni ndkres dle ®)

OH OH OH OH
HO\)\/O\)\/O\)\/O\)\/OH

Obrdzek 5: Struktura linedrniho tetraglycerolu (viastni ndkres dle ®)

0
HO o
HO OH
0 OH o

Obrazek 6: Struktura cyklickych diglyceroli (viastni ndkres dle ®)

HO,

OH

Obrazek 7: Struktura cyklického triglycerolu (viastni ndkres dle ®)

3.2. Ptiprava a vyroba glycerolu
Glycerol se vyrabi dvéma technologiemi:
e piirodnim postupem,

e syntetickym postupem.

16



Ptirodni glycerol vznika pfi vyrobé mydla. Pfi procesu hydrolyzy dochézi
k tomu, ze z triacylglycerold v olejich nebo tucich 1ze pomoci zmydelnéni ziskat
glycerol a mastné kyseliny.

Pouziva se kyselé zmydelnéni, kdy vznikaji mastné kyseliny a glycerol,
nebo se vyuzivd zasadit¢é zmydelnéni, kdy reaguje silnd zasada (nejcastéji
hydroxid sodny nebo hydroxid draselny) s mastnymi kyselinami navézanymi
na glycerolu. Po reakci vznikaji soli mastnych kyselin (mydla) a glycerol.
Z mydla se glycerol extrahuje solnym roztokem, ve kterém je glycerol rozpustny.

Smés se rozdéli na dvé faze a glycerol se solankou se odcerpa.

0
0 )L
Na
O O R o
T 0
R, HO
/Na
0 + NaOH —3» OH + Ry o)
HO Q

:<‘° A
0

Rj

Obrazek 8: Reakce kyselého a alkalického zmydelnéni triacylglycerolii (viastni nékres dle °)

Hlavnim zdrojem glycerolu je ovSem produkce bionafty, ktera se vyrabi
z rostlinného oleje a zloje pochazejiciho ze zvifat. Bionafta se vyrabi
reesterifikaci.

Triacylglyceroly z oleji a tukti reaguji s alkoholem (nejpouzivangjsi je
methanol a ethanol) za pfitomnosti katalyzatoru. Produkce bionafty se
uskutecniuje ve tfech reakcich. Aby reakce probihala snadno, rychle a s vysokym
vytézkem, musi byt pfitomen nadbytek alkoholu. Po probehlé reakci vznika

bionafta, methylester, ethylester a glycerol, ktery tvofi 10 % hmotnosti vyrobené

bionafty.
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Jako katalyzatory se pouzivaji baze, napiiklad hydroxidy kovu alkalickych
zemin. Vyuzivaji se vSak 1 kyselé katalyzatory, napiiklad kyselina
chlorovodikova, sirova nebo se vyuzivaji katalyzatory kovu, napiiklad
alkoholaty hote¢naté ¢i zine¢naté.

Pro oddéleni faze bionafty a faze obsahujici alkohol, katalyzator a glycerol
se vyuziva methanol, ale ¢im dal tim vice se zacina pouzivat i ethanol z divodu
jeho snadné obnovitelnosti.

Vyrobci se také snaZi rozd¢lit fazi s alkoholem, katalyzatorem a glycerolem.
Katalyzator a alkohol se opétovné pouzivaji ve vyrobé bionafty a glycerol se
prodéava. Alkohol a glycerol se rozdéli pomoci odpareni alkoholu. Katalyzator se
oddéli od glycerolu neutralizaci kyselinou sirovou nebo chlorovodikovou.
Cistota takto pfipraveného glycerolu (tzv. surovy glycerol) je 80 az 95 %. Ten,
ale obsahuje pfimési vody a necistoty. Mnozstvi pfimési je zavislé na vyrobni
technologii bionafty.

Mezi nezadouci ptimési surového glycerolu se fadi voda, soli mastnych
kyselin, methanol a volné mastné kyseliny. Ci§téni probiha ve fazi rafinace. Ta
spociva ve filtraci, pfidavku dalsich slozek a destilaci za vakua. Cistota glycerolu

po provedené rafinaci se pohybuje od 99,5 az do 99,7 %. °

3.3. Analyza glycerolu a polyglycerolt
Cilem analyzy je urcit, jaké polyglyceroly se ve vzorku nachdzi (kvalitativni
analyza) a/nebo se urcuje mnozstvi (kvantitativni analyza) jednotlivych

polyglycerolii ve vzorku.

3.3.1 Kovalitativni analyza

Pro stanoveni struktury lze vyuzit *H nuklearni magnetickou rezonanci a
infraéervenou spektrometrii.

Nuklearni magnetickd rezonancni spektroskopie se vyuziva
pro urcovani struktury latky. Vypovida o uhlikovém skeletu a druhu vodiku
ve sloucenin€. Atomova jadra maji spin, coz je vnitfni moment hybnosti.
Jadra jsou kladné nabita a chovaji se jako magnet, ktery je schopen reagovat

na vnéjs$i magnetické pole.
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Tuto vlastnost nemaji vSechna jadra atomt prvki, ale pouze ty, které maji

vvvvvv

a®C.

Spin jadra, které je vystaveno vnéj§imu magnetickému poli, se natoci
uréitym smérem, a to paralelné nebo antiparalelné k magnetickému poli.
Orientace nemaji stejnou energii. Paralelni orientace ma niz$i energii nez
paralelni orientace. Pfi ptisobeni vnéj$iho magnetického pole dojde k absorpci
energie a k pfechodu jader do vyssiho energetického stavu. Zafeni, které
vyvola tuto zménu jader, mad vinovou délku z oblasti radiovych vin a jeho
pouzitd frekvence zavisi na druhu ozafovaného jadra. Protoze je kolem jadra
elektronovy obal, ktery neni ve vSech molekulach stejny, efektivni
magnetické pole je rozdilné. To se projevi v NMR spektru (zavislost intenzity
absorpce radiofrekvencni energie na sile efektivniho magnetického pole)
riznymi signaly. Z NMR spektra Ize tedy vy¢ist ur¢ité informace o struktuie
latky. Poloha signalu ve spektru se nazyva chemicky posun, protoze se kolem
jader nachazi elektrony, které vytvaii slabé magnetické pole, a to stini jadro
proti vnéj§imu magnetickému poli.

Izotop uhliku C je v ptirodé velmi vzacny, proto se pii méfeni NMR
spektroskopii vyuziva akumulace spekter, ¢imz se snizi elektronicky Sum.
Pro méfeni se vyuziva spektrometr s Fourierovou transformaci.

V 'H-NMR spektrech se mohou vyskytovat multiplety — rozstépeni
signalu. Jedno pole okolo jadra ovlivituje pole na sousednim jadie. Plocha
piku ve spektru lze integrovat a stanovit pocet atomil vodiku.

Pro méfeni vzorku je tfeba mnozstvi jen v fadech miligramt, které se
rozpusti v malém mnoZstvi rozpoustédla. °

Infracervena spektrometrie s Fourierovou transformaci je zaloZena
na principu nasobného odrazu zareni na rozhrani materidlu a krystalu.
Infracervené zareni dopada na krystal se vzorkem. Vzorek ¢aste¢né pohlcuje
zateni o urcité frekvenci. To zpiisobi, Ze intenzita urcité frekvence bude

Vv zéfeni, které proslo vzorkem, nizsi. Po detekci proslého zafeni se v pocitaci
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vykresli spektrum, které je charakteristické pro kazdou chemickou
slouceninu, tudiz i pro polyglyceroly.

Pouzivané krystaly v infraervené spektrometrii jsou vyrobeny naptiklad
Z chloridu stiibrného, selenidu zinecnatého nebo z kiemiku. V poslednich

letech je ¢asto pouzivanym materidlem diamant nebo germanium. *°

3.3.2 Kovantitativni analyza

Glycerol, diglycerol a triglycerol lze ve smési stanovit a kvantifikovat
pomoci plynové chromatografie a vysokoucinné kapalinové chromatografie.

Princip plynové chromatografie spociva v déleni latek mezi mobilni
fazi, coz je plyn, a stacionarni fazi Metoda je velmi citlivd. To umoziuje
stanovit latky v pikogramovych mnozstvich. Dé¢leni slozitych smési zajist'uje
vysoka ucinnost. Vzorky mohou mit skupenstvi plynné, ale i kapalné, které
Ize snadno prevést na latky plynné. Pripadné se netékavé kapaliny
derivatizuji, a tim se pievedou na t€kavejsi derivaty.

Vzorek se nadavkuje do nosného plynu a je unasen do kolony. V kolong
se smés latek déli na zdklad€ rozdilného bodu varu a afinity k polarnim
stacionarnim fazim. Za kolonou nésleduje detektor, jehoz odezva se prevadi
na elektricky signal a v pocitaci se vykresluje chromatogram.

Detektory pouzivané v plynové chromatografii jsou: tepelné vodivostni,
ionizac¢ni, fotoioniza¢ni, plamenovy fotometricky, coulometricky, plamenovy
ionizaéni detektor (FID), detektor elektronového zachytu. 1!

Podle ¢lanku (8) bylo stanoveni polyglyceroli provedeno pii 100-
290 °C. Analyza probiha tak, ze se vzorek polyglyceroli musi derivatizovat.
Oligoglyceroly se rozpustily v pyridinu, byl pfidan hexamethyldisilazan a
kyselina trifluoroctova. Roztok se intenzivné protiepal a ponechal se reagovat
pii pokojové teploté. Estery polyglycerolu byly refluxovany destilovanou
vodou a KOH. Po reakci byl roztok rychle ochlazen, vysrdzena sl se
zfiltrovala. Filtrat byl ponechan v lednici do druhého dne a znovu zfiltrovan.
Vzorek se natedil a pod dusikem se vysusSil. Nasledné se provedla analyza

pomoci plynové chromatografie s FID detektorem. &
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Analyza pomoci vysokoucinné kapalné chromatografie spociva
Vv déleni slozek smési mezi mobilni a staciondrni fazi, mezi kterymi dochazi
k opakovanému ustanovovani rovnovahy pii déleni slozek smési. Stacionarni
faze je zakotvena v kolon¢€, kde probihd dé€leni smési. Jako mobilni faze se
pouzivaji kapaliny (nejcastéji voda a organickd rozpoustédla), které se
do systému cCerpaji pomoci tlakového Cerpadla. Nebo se vyuziva smési
rozpoustédel, které se mohou pouzivat o konstantni koncentraci, nebo se miize
gradient zvySovat béhem probihajici separace. Pii stanoveni polyglyceroll se
jako mobilni faze pouziva smés vody, izopropanolu a ethylacetatu. Mobilni
faze unési vzorek na kolonu. Kolony jsou komeréné dostupné od rtznych
délek, primérd, S riznymi ndplnémi a zrnitosti. Plast’ kolony se vyrabi
Z nerezové oceli, skla nebo z polyetherketonu.

Rozdélené latky vychazejici z kolony se detekuji a signaly se prevadi
do pocitace, kde se vykresluje chromatogram. Jednotlivé signaly maji podobu
pikd.

Detektory pouzivané v HPLC se d€li do dvou skupin:

e hmotnostni, které reaguji na zménu hmotnosti eluentu,
e koncentra¢ni reagujici na zménu hmotnostni koncentrace eluentu.
Ptiklady detektoru, které se vyuzivaji:
e hmotnostni spektrometr,
e UV/VIS spektrometr,
e fluorescencni spektrometr,
e clektrochemicky a
e vodivostni. 2

Pro stanoveni glycerolu se pouziva hydroxylové ¢islo. To je definovano
podle Ceského 1ékopisu jako: ,, mnozstvi hydroxidu draselného v miligramech
potiebné k neutralizaci kyseliny vazané pri acetylaci 1 g latky.

Vzorek reaguje s acetanhydridem ve vodni lazni pod zpétnym chladicem

po dobu jedné hodiny. Pak se ptida destilovana voda a zahtivani pokracuje
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jest¢ 10 minut. Zreagovany vzorek se titruje ethanolovym roztokem
hydroxidu sodného na indikator fenolftalein.

Stejnym postupem se stanovi i slepy pokus, S tim rozdilem, Ze se misto
vzorku pouzije destilovand voda.

Hydroxylové ¢islo se vypocte podle vzorce:

. 28,05 ' (le - 111)

= +1
OH m A

kde n; — spotieba ethanolového roztoku NaOH v ml pfi titraci vzorku,

N2 — spotieba ethanolového roztoku NaOH v ml pfi slepém pokusu,

m — navazka vzorku v g,

Ia — ¢islo kyselosti vzorku.

Dals$i moznosti, jak stanovit hydroxylové ¢islo je, Ze se do banky navazi
vzorek. Ke vzorku se piida anhydrid kyseliny propionové. Baiika se uzavie a
vzorek se ponecha reagovat 2 hodiny. Vzorek se ptevede do kuzelové banky,
kam se ptida anilin v roztoku cyklohexanu a ledova kyselina octova a roztok
se micha 5 minut. Roztok se nasledné titruje kyselinou chloristou na indikator
krystalové violet’ do smaragdové zelené barvy. Stejnym postupem se provede
slepy vzorek.

Hydroxylové &islo se se nasledné vypocte podle vzorce:

5,610 - (n1 - nz)
OH =

m

kde n; — spotieba kyseliny chloristé pfi vlastnim stanoveni v ml,
N2 — spotieba kyseliny chloristé pii slepém pokusu v ml,
m — hmotnost vzorku v g,
Pokud se ve vzorku vyskytuje voda, musi se hydroxylové ¢islo korelovat
na stanoveny obsah vody podle:
log korigované = Loy — 31,1 -y

kde y — obsah vody ve vzorku v %. 13
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3.4. Oligomerace glycerolu
Mezi pouzivané katalyzatory se fadi silné kyseliny, alkalicky modifikované
zeolity, oxidy, uhli¢itany, hydroxidy a impregnované bazické mezoporézni
pevné latky.
Na zaklad¢ uvedenych katalyzatori se kondenzace glycerolu déli do dvou
skupin:
e 7zisaditd a

e Kkysela.

3.4.1. Zasadita oligomerace

Bazicka polymerace se mlize provadét dvéma postupy.

Prvni postup spociva v ptipravé epichlorhydrinu, ktery je produktem
reakce mezi glycerolem a kyselinou chlorovodikovou. Jako vedlejsi produkty
vznikaji chlorderivaty, které jsou karcinogenni a vysoce toxickeé.

Nasledné se vznikly epichlorhydrin hydrolyzuje na glycidol, ktery
reaguje s glycerolem za piitomnosti hydroxidu sodného. Vznikaji hlavné
diglyceroly, ale i dalsi polyglyceroly, které jsou barevné a pro jejich dalsi
vyuziti se musi odbarvit. Navic reakce se sklada z nékolika mezikrokd, ¢imz
se proces stavd zdlouhavym a pracnym. Je také ekonomicky ndro¢ny

z dtivodu investice do zafizeni odolného vuci vybuchu.

OH HO cl

NaOH i
© HCl —3m= 2H,0 + + —=— NaCl + H,0
H
Cl
o

OH OH

NaOH/HZO

/\(\

OH

OH

Obrazek 9: Reakce pri alkalické katalyze (viastni ndkres dle ©)
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Druhou moznosti alkalické polymerace je kondenzace glycerolu pomoci
silného hydroxidu draselného nebo sodného. Z diivodu pouziti silné baze
mohou vznikat i cyklické polyglyceroly, a také barevné degradované latky,
které mohou 1 zapachat. Pro jejich odstranéni se musi vyuzit peroxid a
chlornan sodny.

Tato reakce mé dalsi nevyhody, mezi které patii nemoznost kontrolovat
stupen polymerace kvili rychlé reakci, katalyzator nelze po reakci vyizolovat

a znovu pouzit a silny hydroxid miize zptsobit korozi zatizeni.

HO

HO

OH
o)
OH o}
KOH (NaOH)
— ——
HO 0o 0 +  HO
oH 2 HO
0 o)
OH

HO

HO

Obrdzek 10: Zasaditd katalyza glycerolu (viastni nakres dle ')

Dalsi moznosti rozdéleni typt alkalickych oligomeraci je podle
pouzitého katalyzatoru:

e homogenni bazické katalyzatory a
e heterogenni bazické katalyzatory.

Reakce za pouziti homogenniho bazického katalyzatoru probihd pii
200275 °C v atmosféte inertniho plynu (oxid uhli¢ity nebo dusik) bud’ za
atmosférického tlaku, nebo za vakua.

Podle ¢lanku (17) reakce probihala 4 hodiny pfi pouziti 2,5 mol%
katalyzatoru. Vznik4 Sirokd Skala polyglycerolli od diglycerolu az po 35

jednotek glycerolu ve sloucening.

24



Nejuc¢inngj$i katalyzatory se ukazaly uhlicitany (K.COs, Li2COs)
z dtivodu jejich dobré rozpustnosti v glycerolu. Naproti tomu nejméné ucinné
jsou oxidy (CaO).

Nevyhodou pouziti homogenniho katalyzatoru je to, Ze se po prob¢hlé
reakci neda izolovat. Reakci také nelze tidit stupen polymerace glycerolu,
ktera vede k nizsi selektivité.

Ke katalyze se jako heterogenni bazické katalyzatory vyuzivaji
alkalicky modifikované zeolity, impregnované bazické mezoporézni pevné
latky, pevné oxidy kovi alkalickych zemin a smésné oxidy. Nejvyssi aktivitu
oxid hofec¢naty.

Heterogenni katalyzatory maji vysS$i selektivitu nez homogenni.
Selektivitu katalyzatoru zajistuje poréznost pevnych latek. Cim mensi pory,
tim vyssi selektivita reakce, ale zalezi i na pouzité soli.

Velkou vyhodou heterogennich katalyzatord je, Ze je 1ze po reakci oddélit
centrifugaci nebo filtraci a opétovné je pouzit pii dalSi polymerizaci
glycerolu.

Nevyhoda heterogennich katalyzatord je nestabilita a rozpustnost
Vv reak¢énim prostiedi. Kationty se mohou z katalyzatoru rozpustit do reakéni
smési a reakce pak probiha jako homogenni a selektivita reakce se tim sniZuje.
Pfi katalyze témito katalyzatory také vznika akrolein, coz je karcinogenni
tékava sloucenina.

Katalyza fizena heterogennim katalyzatorem probiha delsi dobu, protoze
katalyzatory maji viskdzni podobu. Nejcastéji reakce probéhne do 24 hodin

po pridani pevného katalyzatoru. 17
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Zhodnoceni alkalické katalyzy

Podle ¢lanku (17) je alkalicka katalyza glycerolu za vzniku polyglycerola
selektivnéjsi nez kysela katalyza.

Pro alkalickou reakci je potifeba vysoka teplota, aby se do reakce dodala
pottebnd aktivacni energie. Teplota se pohybuje v rozmezi od 200 do 270 °C.
Pti pouziti nizsi teploty dochazi k nizSimu stupni polymerace a reakce trva
delsi dobu. Cim je teplota vyssi, tim dochazi k vy$si konverzi glycerolu, ale
k nizsi selektivité na diglycerol.

Nizsi selektivita je zplsobena tvorbou vysSich a cyklickych
polyglycerola.

V reakci, ktera probihé pii 260 °C, vznika tfada vedlejSich produkti, jako
jsou: akrolein, ¢erné zbarveni produktu a cyklické dimery.

VEtsi mnozstvi katalyzatoru (4—10 mol%) vede k urychleni reakce, ale
také ke vzniku vyssich polyglycerolt.

Oligomerace se provadi za piitomnosti inertniho plynu, protoze
pfitomnost kysliku vede ke vzniku oxidacnich produkti. Mezi pouZivané
inertni plyny patii: dusik, argon a oxid uhlicity.

Reaktanty potiebné pro ptipravu polyglycerolt z epichlorhydrinu jsou
toxické a karcinogenni, tvoii se velké mnoZstvi soli a reakce neni selektivni.

Proto je dnes snaha vyvijet heterogenni katalyzatory. Jejich pouZziti ma
hned nékolik vyhod, a to kontrola stupné polymerace, moznost separace
katalyzatoru a jeho recyklace, nekorozivni vlastnosti katalyzatoru a vznika
mens$i mnoZstvi akroleinu.

Ale problémem je vznik vody pfi reakci, ktera rozpousti katalyzator, kdy
se kationty uvolnuji do reakeni smési a reakce ¢astecné probiha jako za pouziti

homogenniho katalyzatoru. '

3.4.2. Kysela oligomerace
Kysel4 oligomerace glycerolu spoc¢iva v pouziti kyselého katalyzatoru,

predevsim zeolitil, iontoménicové pryskyfice, triflatd a triflimidata.
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V ptitomnosti pevné kyseliny nevznika akrolein a vedlejsi produkty
polymerizace. Ale jeji pfitomnost ma nevyhodu v tom, Ze je velmi obtizné ji
deaktivovat. Reakce by méla prob&hnout i pii teploté nizsi nez 150 °C, a i
dostatecné rychle.

Mezi nejaktivnéjsi triflaty a  triflimidaty  patii bis
(trifluormethansulfonyl)imid hlinity a tris(trifluormethansulfonat) gadolinity.
Na rozdil od tris(trifluormethansulfonatu) neodymu, ktery je nejméné ucinny.

Selektivita se pohybuje okolo 90 %, pokud se pieméni 80 % glycerolu na
polyglyceroly. Pokud dojde k vyssi konverzi, vznikaji i vedlejsi produkty jako
vyssi oligoglyceroly, ¢erné nezadouci produkty, a také muze vznikat akrolein.

Podle ¢lanku (14), ve kterém se uvadi, Ze teplota, pii které reakce probiha,
se pohybuje v rozmezi od 100 do 170 °C. Doba trvani reakce vyrazné zavisi
na teploté a na mnozstvi katalyzatoru. Pii 100 °C reakce trva pftili§ dlouho na
to, aby se mohla vyuzivat v praxi. Naopak pfi teplot¢ 170 °C konverze je
dokoncena za jednu hodinu, ale jako vedlejsi produkt zde vznika slou¢enina
tmavohnédé barvy.

Produkty hnédé barvy pravdépodobné vznikaji v disledku dehydratace
glycerolu a oligoglycerolu na lehko polymerovatelné slouceniny. I kdyz
vedlejsi produkt vznikd v malém mnoZstvi, jeho zbarveni je velmi intenzivni
a ovliviluje 1 nasledné vyuziti vzniklych polyglycerolli. Autofi ¢lanku se
pokusili odstranit tmavou barvu pomoci filtrace ptes karborafin, coz se jim

ukézalo jako u¢inné, pokud teplota oligomerace nepiesahla 150 °C. 1

3.4.3. Porovnani homogennich a heterogennich katalyzatorti a obou zptisobt
oligomerace
Homogenni katalyzatory neumoziuji selektivni reakci glycerolu.
Vznikaji diglyceroly aZz dekaglyceroly, které maji linearni 1 cyklickou
strukturu. Cisténi této primyslové smési je velmi obtizné a finanéné nakladné.
Nevyhody téchto katalyzatort jsou eliminovany pouzitim heterogennich

katalyzatord. Pevné katalyzatory jsou selektivni a recyklovatelné, coz je lepsi
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pro souCasnou zelenou chemii. Porézni pevné bazické nebo kyselé
katalyzatory umoziuji lepsi ovlivnéni selektivity.

Pouzivané oxidy kovu alkalickych zemin podléhaji ¢astecné hydrolyze
za vzniku hydroxidu kovu, ¢imz je reakce ovlivnéna homogennim
katalyzatorem. Reakce je selektivni hlavné na di- a triglyceroly.

Piitomnost slabé kyselych slozek by méla zabréanit tvorbé vedlejsich
nezadoucich produkt naptiklad akroleinu.

Ale reakce s pevnymi kyselymi katalyzatory vede ke vzniku akroleinu a
vedlejsich nenasycenych karbonylovych sloucenin.

Oligomerace pomoci homogenniho kyselého katalyzatoru (kyselina
sirovd, kyselina benzensulfonovd a kyselina dodecylbenzensulfonovd) je
rychla a pracuje se za teploty 150-200 °C. Vznikaji polyglyceroly s vy$Sim
rozsahem kondenzace i nezadouci vedlejsi barevné produkty. Polyglyceroly
se skladaji z linearnich, rozvétvenych i cyklickych oligomert.

Homogenni bazické katalyzatory (uhli¢itany, hydroxidy kovil
alkalickych zemin) pracuji pii teploté¢ 260 °C po dobu 4 hodin. Uhli¢itany
maji veétsi aktivitu nez hydroxidy. Nevyhodou je zpétnd reakce kratkych
polyglycerolt na glycerol.

Jak pfi kyselé, tak pii zasadité katalyze vznikaji linearni 1 rozvétvené a
cyklické polyglyceroly. Vznika také cela fada vedlejSich produkti, které se ze

vzniklych polyglycerolii musi odstranit. °

3.5. Sekundarni vyuziti polyglycerola

Polyglyceroly se vyuzivaji pro vyrobu alkydii, nasycenych a nenasycenych
polyesterd, oligoesterovych lubrikantli a podobné. Tyto latky maji v primyslu
rozsahlé vyuziti.

Vyroba téchto latek ptimo z glycerolu je velmi obtizna, protoze se sklada ze
dvou primérnich a jedné sekundéarni hydroxylové skupiny. Vytvofené polymery
nemaji tak dobrou hydrolytickou stabilitu kviili obsahu sekundarniho hydroxylu.

Pfi zlevnéni nakladi na vyrobu alkydu a oligoesterti, by se mohly vyuzivat

I pro vyrobu vySe vétvenych pojiv a syntetickych mazadel. Mazadla jsou
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oligoestery na zaklad¢ nasycenych mastnych kyselin. Lze je pouzivat tam, kde
je kladen dtiraz na biodegradovatelnost, naptiklad v zeméd¢lstvi.

Rozvétvené polyglyceroly se uplatiuji Vv plastikarském  primyslu
pii zpracovani litografickych tiskovych desek. Vyuziva se jejich povrchoveé
aktivni vlastnosti. Dale se nachézi i ve vodnych inkoustech pro tisk, ¢imz se
zamezi krouceni papiru.

Dalsi mozné vyuziti polyglyceroli je v kosmetickém primyslu a
ve farmakologickém primyslu. V kosmetice se vyuZzivaji jako aditiva.
Konkrétné¢ se do kosmetiky pifidavaji v podobé emulgatorti, smacedel,
zahustovadel a zmékcovadel. Maji také funkci hydratac¢nich a zvlacnujicich
latek. Diglycerol se Siroce uplatiiuje jako rozpoustédlo pro vonné latky. Pokud
se smicha diglycerol s mentolem, maji vyrobky delsi trvanlivost na rozdil od
pouziti ¢istého glycerolu. Ptidavaji se také do opalovacich krémut a podobnych
produktti, protoze polyglyceroly absorbuji UV zateni.

Ve farmakologii se estery polyglycerolu zpracovavaji jako neionogenni
tenzidy, které jsou netoxické a snadno biodegradovatelné. Linearni i rozvétvené
fetézce polyglycerolil maji antibakterialni a protizanétlivé ucinky. Pfidavaji se
do 1é¢iv nebo jako tmel do o€nich rohovek. Musi ale mit vysokou Cistotu, nesmi
obsahovat cyklické polyglyceroly a nesmi byt zabarvené.

Linearni polyglyceroly se mohou nahrazovat polyethylenglykoly, protoZe
maji podobnou strukturu. Polyethylenglykol se vyrabi z ethylen oxidu, ktery je
obsaZen v ropé€ a ropnych produktech. Je ale hiife rozpustny ve vod¢ a ma horsi
biokompatibilitu nez zminéné snadno obnovitelné polyglyceroly. Navic je
podezielym karcinogenem a produkty jeho zpracovani jako napt. 1,4-dioxan jsou

prokazanymi karcinogeny. 617

4. Experimentalni ¢ast
V experimentalni ¢asti byly vyuzity nasledujici techniky:
e prosta destilace,
e vakuova destilace,

e frakéni destilace,
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e tenkovrstva chromatografie,
e preparativni vysokouéinna kapalinova chromatografie - flash
chromatografie a

e 'H-NMR spektroskopie.

4.1. Popis jednotlivych technik

Prost4 destilace

Prosta destilace je separacni metoda odd¢€lujici dvé kapaliny na zakladé
rozdilného bodu varu. Princip metody spociva ve varu smési. Pary tékavejsi
slozky se odvadi z destilacni banky do chladi¢e, kde kondenzuji a nasledné
zkondenzovana kapalina stéka do predlohy. Cely proces probiha
za atmosférického tlaku.

Rovnovéha mezi kapalinou a parou se ustavuje pii dané teploté. Slozeni
parni a kapalné faze se vrovnovaze muze liSit. Teplota, pfi niz nastava
rovnovaha, se nazyva izoelektricky bod, ktery zavisi na teploté. Destilovana
smés v izoelektrickém bod€ o urcitém sloZeni se nazyva izoelektricka smés.

Aparatura se skldda ze zdroje tepla (1), destilacni baiiky (2), destila¢niho
nastavce (3), teploméru (4), chladice (5), alonze (6) a ptedlohy (7).
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Obrdzek 11: Experimentdlni aparatura pro jednoduchou destilaci (viastni ndkres)

Jako zdroj tepla se vyuziva kahan, vodni lazen, piskova lazen, olejova lazen,
elektrické topné hnizdo anebo infrac¢erveny zdroj zateni. Zatizeni musi destilacni
banku zahfivat rovnomérné. Teplota se musi snadno na daném zatizeni regulovat
a kontroluje se pomoci teploméru.

Chladici voda se do chladice ptivadi v protisméru proudu pary, to zarucuje
nejucinnéjsi chlazeni. Para kondenzuje a skapava pres alonz do piedlohy.
Existuje né€kolik typtu chladic¢t. Kulickové, spirdlové a vzdu$né chladice se
pouzivaji jako svislé chladice pro oddestilovani rozpoustédel ze vzorku.
Kulickovy a spiralovy chladi¢ je chlazen tekouci vodou. Vzdusny chladi¢
vyuziva okolniho vzduchu jako chladiciho média. Sestupny chladi¢ je Liebigiv
chlazeny vodou protékajici protisméru proudu pary.

Jednoducha destilace se vyuzivda pro ziskdni destilované vody a
oddestilovani rozpoustédel ze vzorku. V potravinafstvi se pouziva pifi vyrobé

ethanolu, surového glycerolu a destilace mastnych kyselin po hydrolyze. & 19
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Vakuova destilace

Pouziva se pro destilaci smési latek, které obsahuji latku nestabilni pfi vyssi
(destila¢ni) teploté, nebo je teplota destilace za atmosférického tlaku piilis
vysoka. Tim, Ze se snizi tlak nad kapalinou, tak se snizi teplota varu nize vrouci
kapaliny.

Aparatura pro vakuovou destilaci je podobna sestavé pro jednoduchou
destilaci, obsahuje tedy: (1) zdroj tepla (olejova lazen), (2) destila¢ni barika, (3)
destilacni nastavec, (4) teploméry pro méfeni teploty uvnitt destilacni baiiky a
teploty par, (5) Liebigtv chladic¢, (6) alonz, (7) ptedloha (trojhrdla barka), (8)
zatka (9) ventil pro pfipojeni vakua, (10) pojistnd lahev (chladici prst), (11)

piivod k vakuové pumpé.

Obrazek 12: Experimentalni aparatura pro vakuovou destilaci (viastni ndkres)

Zdrojem tepla zde mohou byt topna hnizda nebo olejové lazné.
Standartné se pouziva Claisenova banka, ktera ma tfi hrdla. Do rovného
hrdla se zasunuje kapildra a do bo¢niho hrdla se nasazuje teplomér. Kdyz se

zZ aparatury odsava vzduch, kapilarou proudi bublinky do zahiivané smési latek,
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které zabrani vzniku utajeného varu. Mimo Claisenovy barnky, lze pouzit
destilacni banku s Claisenovym nastavcem.

V experimentalni aparatuie byla pouzita dvojhrdld destila¢ni banka a vyuzito
michani pomoci magnetického michadla.

Pokud chceme béhem destilace odebirat jednotlivé frakce musi se pouzit
destila¢ni pfedloha podle Anschiitze-Thiela nebo alonz s trojcestnym kohoutem.
Jako ptfedlohy se mohou pouzit pouze banky s kulatym dnem, které¢ vydrzi
podtlak.

Vyveévu lze pouzit vodni, kterd se musi ptipojovat pres pojistnou lahev nebo
Wolfovu lahev. Na Wolfov¢ lahvi je umistén kohout, kterym se reguluje podtlak
béhem destilace a ukon¢i se jim podtlak po skonceni destilace. Vodni vyvévou
se dosahne tlaku ~ 0,2 atm.

Dalsi moznosti, jak snizit tlak v aparatufe, je vyuziti rota¢ni olejové vyveévy.
Ta doséhne podstatné nizsiho tlaku nez vyvéva vodni. Mezi olejovou vyvévu a
pojistku se musi je$té zapojit vymrazovaci prst, ktery je chlazen suchym ledem
(s organickym rozpoustédlem) nebo kapalnym dusikem. Vymrazovaci prst
chrani vyvévu pied nizkovroucimi rozpoustédly, ktera by zapficinila, ze by se
snizil vykon vyvévy. Podtlak se béhem destilace musi kontrolovat pomoci

manometru. 1°

Frakéni destilace

Frak¢ni destilace se pouziva, pokud je potfeba rozdélit smés latek
obsahujicich vice jak dvé slozky. V jednom destila¢nim kroku se ziska vice
destilati, kterym se fika frakce. Ty jsou definovany urcitym rozpétim bodu varu.

Pokud je potieba zjistit graf teplot varu smési, destilace je principialné stejna
jako prosta destilace. Pro rozdéleni smési se principialné vyuziva protiprouda
destilace za atmosférického tlaku nebo za vakua - rektifikace.

Pii rektifikaci se vyuzivaji rektifikacni kolony, proto aby se méné tékava
latka strzena vice teékavou frakci oddélila kondenzaci a niZze vrouci kapalina

ptesla v podobé pary do ptedlohy.
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Kolona mé tvar trubice s mezipatry, na kterych kondenzuje kapalina
0 vysSim bodu varu. Kapalina stéka proti proudu par, ¢imz se zajisti latkova a
energetickd vyména mezi parou a kondenzatem. Kondenzatu se fika reflux.

Aparatura pro frakéni destilaci se sklada z: destila¢ni banky (1), teploméru
(2, 4), rektifikaéni kolony (3), Liebigova chladic¢e (5), alonz (6) a vypoustéci
kohout (7).

Obrazek 13: Aparatura pro fiakcni destilaci (viastni ndkres dle 7 %)

Aparatura vypada podobné jako Vv predeslych pripadech. Pouzivaji se
specidlni alonze pro rychlou vymeénu ptedloh, aniz by se musela destilace
pferusit.

Pii destilaci je dulezité sledovat teplotu a pii dosazeni pozadované teploty,
rychle vymeénit ptedlohu. Ziskané frakce se pak znova frakcionuji, ¢imz se jeste

vice vygcisti. 1°
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Tenkovrstvd chromatografie

Pii tenkovrstvé chromatografii je staciondrni faze umisténa na desticce,
na kterou se nanasi kapka vzorku.

Desticka se ponofi do mobilni faze, ktera vzlina a unasi s sebou vzorek.
Vyvijeci nddoba musi byt uzaviend, aby se prostor naplnil parami mobilni faze.
Mobilni faze se po staciondrni fazi pohybuje rychleji nez unaseny vzorek, ktery
je na stacionarni fazi zadrzovan. Dé€leni probiha mechanismem adsorpce.
Rychlost vzlindni mobilni fize se s rostouci vzdalenosti od startu zmenSuje a
zavisi na viskozité, povrchovém napéti, ale i na povaze stacionarni faze.
Pted dosazenim horniho okraje desticky se chromatogram vyjme z komory a
tuzkou se oznaci start, cil (¢elo) a skvrny. Pro zviditelnéni rozdélenych skvrn se
pouzivaji rizna Cinidla jako naptiklad jod, ninhydrin a acidobazické indikatory
nebo se vyuzivaji UV-lampy.

Pro charakterizaci latek se pouziva retarda¢ni faktor Rr, coz je pomér
vzdalenosti skvrny od startu ke vzdalenosti ¢ela od startu. Je charakteristicky
pro kazdou latku.

PouZivaji se dva druhy vyvijeni: vzestupné (mobilni faze se pohybuje
smérem nahoru po chromatogramu) nebo sestupné (mobilni faze je umisténa
ve specialni nddobce u hrdla vyvijeci komory a chromatogram sméfuje smérem
dolt).

Jako staciondrni faze se nejCastéji pouZzivaji silikagel (pro stanoveni
hydrofobnich latek), alumina a celuléza (pro stanoveni hydrofilnich latek).
Podlozky pouzivané pro jejich naneseni, jsou vyrobené ze skla, hliniku nebo
plastu.

Tenkovrstvd chromatografie se vyuzivd pifi izolaci, kvalitativni 1
kvantitativni analyze a pro navrzeni optimdlniho systému separace

pro vysokouéinnou kapalinovou chromatografii. 2

Flash chromatografie

Flash chromatografie je principialn¢ stejnd jako vysokouc¢inné kapalinova

chromatografie.
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Odplynéna mobilni faze se do chromatografu davkuje pod tlakem danou
rychlosti, aby mobilni faze m¢la danou koncentraci jednotlivych slozek. Vzorek
je mobilni fazi unasen do kolony, kde se déli. Pro preparativni ucely se pouzivaji
kolony o délce 25 cm s primérem od 10 do 150 mm. Nejcastéji jsou kolony
naplnény hydrofobni stacionarni fazi (¢astice o velikosti 3 az 10 um) a pouzita
mobilni faze je pak polarni (nejcastéji smes vody a organického rozpoustédla).
Slozky vzorku jsou nasledné z kolony vymyvany podle snizujici se polarity.

Jednotlivé slozky jsou detekovany napiiklad méfenim absorpce v UV- a
viditelné oblasti nebo fluorescence. Vysledné spektrum ma zavislost méteného

signalu na ¢ase. %

Obrazek 14: Flash chromatograf (vlastni fotografie)

Nuklearni magnetické resonanéni spektroskopie — *H-NMR

Nukledrni magnetickd resonance se vyuziva pro zjiStovani struktur
chemickych latek, pro stanoveni poctu jader a pohyblivosti molekul. Nejcastéji
se vyuziva pro méfeni spekter nuklidu *H a *C (je méné citliva).

Metoda vyuziva absorpce radiového zafeni jadry atomd. Magnetické okoli

téchto jader ovlivituje rezonanci zafeni a z toho lze urcit strukturu molekuly.
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Absorpce radiové frekvence je specifickd pro kazdé jadro. Pfi uréitém
nastaveném zaieni se detekuje pouze jeden druh jader. Podminkou metody je,
aby jadro mélo ¢islo spinu nenulové hodnoty, jadro bylo ptitomno v dostatecné
koncentraci a mélo co nejkratsi spinovou relaxaéni dobu.

Po prométeni jader se ziskaji spektra obsahujici signaly, jejichz plocha pod
ktivkou se rovna relativnimu poctu jader, které zateni absorbovaly. Plocha piku
ale zavisi na relaxa¢nim Case jadra, kdy ptfechazi z excitovan¢ho stavu do
zakladniho stavu pfi probihajicim méfeni. Intenzita signalu mize byt ovlivnéna
také rozsSifenim piku.

Vzorky pro méfeni vH-NMR se rozpousti v deuterovanych
rozpoustédlech, kterd nemaji pfi méteni témét Zadnou odezvu a navic stabilizuji

magnetické pole. 2

Obrazek 15: NMR spektrometr (viastni fotografie)
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4.2. Pouzité chemikalie
Glycerol

Diglycerol

Kyselina trifluormethansulfonova
Hydroxid vapenaty

Hydroxid sodny

Hydroxid lithny
2,6-ditert-butyl-4-methylphenol
cyklopentylmethylether
Tetrahydrofuran
tetramethylaminooxid
Kyselina chlorovodikova

Jod

Peroxid vodiku

Mastek

Karborafin

Silikagel

Aluminiumoxid — oxid hlinity
Celit — kemelina

Destilovana voda

Izopropanol

Ethylacetat

Ethanol

Dimethylsulfoxid d6
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4.3. Ptiprava polyglycerola
Reakce probiha pii 180 °C podle rovnice:

HO
HO HO
HO o
OH F o
|| HO T (0] + HO
HO oH * F ﬁ—OH — =
F 0
HO o
HO HO
HO

Obrazek 16: Kysela katalyza glycerolu (vlastni nakres)

Pro polymerizaci glycerolu bylo vyuzito kyselé katalyzy pomoci kKyseliny
trifluormethansulfonové. Trivialnim ndzvem kyselina triflova je jednou
z nejsilngjsich organickych kyselin a fadi se také mezi superkyseliny. Kyselina
je rozpustna ve vodé€ a v polarnich organickych rozpoustédlech. Po kontaktu se
vzdusnou vlhkosti hoti. TfOH ma vysokou tepelnou, oxidacni a redukéni
odolnost. Pouziva se v mnoha protonaénich reakcich. 22

F

-
\

F

HO

OQ—wn—"0

Obrazek 17: Strukturni vzorec kyseliny trifluormethansulfonové (viastni ndkres dle )
Po provedené oligomeraci vznikaji hlavné di-, tri- a tetraglyceroly jednak
s linearnim fetézcem, ale i jejich cyklické formy. Dalsimi produkty jsou voda a
akrolein, které se z reak¢éni smési vydestilovavaji. V malém mnozstvi pfi reakci

vzniké nejspisSe néjaky radikal nebo latka, kterd je intenzivné ¢erné zbarvena.
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Nejprve bylo provedeno nékolik experimenti oligomerace, aby se dosahlo
reprodukovatelnosti a selektivity katalyzy.

Jako prvni koncentrace TfOH, pro reakci s glycerolem, byla zvolena 1
mol.%. Do specidlni banky (obrazek 16) skulatym dnem a vyvodem
pro oddestilovavanou vodu bylo navazeno 20,396 g glycerolu. Byl ptidan
vypocteny objem 195 pl TFOH a banka byla za michani pomoci magnetického
michadla zahfivana v topném hnizdé na teplotu 180 °C po dobu 30 minut.
Reakce se provadéla v digestoti. Béhem reakce zacala reakéni smés ménit barvu

od oranzové pres ¢ervenou az po ¢ernou.

Obrézek 18: Aparatura pro polymeraci glycerolu: topné hnizdo (1), baika s kulatym dnem a vivodem pro
odvddeni vydestilované vody (2), zdtka (3), kidinka (4). (viastni ndkres)

Ve druhém experimentu byla pouzita koncentrace TfOH 2 mol. %. Bylo
navazeno 20,287 g glycerolu, ke kterému bylo ptidano 0,390 ml TfOH. Reakce
probihala v barice (obrazek 16) zahiivané v topném hnizdé€ na 180 °C po dobu 1
hodiny.

Pii treti oligomeraci byla zvolena koncentrace katalyzatoru 1,5 mol. %. Bylo
navazeno 20,560 g glycerolu do jedné baiky a 20,352 g glyceroli do druhé
banky. Do prvni banky bylo ptidano 0,296 ml a do druhé 0,293 ml katalyzatoru.
Reakce probihala pii 180 °C. Reakce v prvni bance byla zastavena po 1,25
hodiny a druha po 1,75 hodiny. Zaroven po skonceni reakce byla zvazena
ptedloha. Z prvni baiiky bylo vydestilovano 4,44 g vody a z druhé 4,8 g vody.
Podle zaznamu *H-NMR spektra se zjistilo, e reakce je selektivni na diglyceroly

a triglyceroly pii hmotnosti vydestilované vody 4,44 g.

40



Pokus byl znovu zopakovan. Bylo navazeno 30,144 g glycerolu a bylo
pfidano 0,434 ml kyseliny trifluormethansulfonové. Reakéni smés byla
zahiivana na teplotu 180 °C. Konec reakce byl uréen podle hmotnosti
vydestilované vody, kdy hmotnost 4,44 g (20,56 g glycerolu) z ptedesiého
experimentu byla piepocitana na hmotnost 30,144 g glycerolu. Tedy reakce byla
zastavena pfi hmotnosti 6,51 g vody. Po zméfeni a porovnani *H-NMR spekter
se ukazalo, ze tato jsou téméf identicka. U dalSich experimentt bylo tedy
piistoupeno k vazeni vydestilovavané vody.

Pro ureni nejlepsi selektivity vzhledem k typu vzniklych polyglycerold
byla provedena série pokust, pii kterych bylo vzdy vydestilovano jiné mnozstvi
vody. V prvni reakci se vydestilovalo 15 % vody (oznaceno jako VT 1), ve druhé
reakci 20 % vody (oznaceno jako VT 2) a ve tieti reakci bylo vydestilovano 25
% vody (Sarze oznacena VT 3).

Reakce byly opét provedeny pii 180 °C v aparatufe, ktera je znazornéna
naobrazku 11. Nasledné byla provedena analyza H-NMR a ¥C-NMR
spektroskopii. Vzorky byly také odeslany do firmy SYNPO a.s. na podrobné;jsi
analyzu — stanoveni OH ¢isla, stanoveni slozeni smési pomoci kapilarni plynové
chromatografie s hmotnostni detekci po silylaci N, O-bis(trimethylsilyl)
trifluoracetamid (BSTFA).
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Vysledky analyzy smési Sarze VT 1

Analyza pomoci *H-NMR:

VT, DMSC-iS g
- surensNBTeNoRNEEES
T rEEECIVEIRYRREYYE
P LHeRNC e BHEgoNeRRE
N B2¥YS8LE83RanRRRY
PP | o
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—_— i — ; ; —
] 5 4 3 2 1 Ippm]

Obrdzek 19: 'H-NMR spektroskopie smési VT 1 (viastni méieni)

Analyza pomoci *C-NMR:

VT, DWMSO-d5 g
@ @gmscs oo
& 239Ick ome
& 2238GE o83
o 0o o PF @8N ke
S ouaces  @oo
§ RBNNERR  @oe
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Obrazek 20: 3C-NMR spektroskopie smési VT 1 (viastni méient)
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Titra¢ni metodou bylo stanoveno OH ¢islo, jehoz vysledek je 1126 +2 mg
KOH /g.
Ze zaznamu hmotnostniho spektra je patrné, Zze smés VT 1 obsahuje

oligoglyceroly s polymeriza¢nim stupném 2 az 6.

VLASAK OLIGOGLYCEROL VT1 [40V] 1 (1.016) Cn (Cen.2. 80.00. Ht): Sm (Mn, 2x0.75); Sb (1.40.00 ) Scan ES+
189.2 1.40e8
1004
263.3
=1
2453
337.4
319.4
2433
g 4\ 3914| 4114
171.2 N
190.3 baiia
HsH 201.2 4134 4675
162.4 z 265.4 4334 5056
= 4855 2 563.6 621.7
' 671.5679.7
o Ll |.‘h.|. :l | " II Il| l‘I RO P O O VTR TR PO o r6|595 '732 fues &
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Obrazek 21: Hmotnostni spektrum vzorku VT 1 (pFevzato 7 )
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Obrazek 22:*"H-NMR spektroskopie vzorku smési VT 2 (viastn
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Obrdzek 23: *C-NMR spektroskopie vzorku smési VT 2 (viastn
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OH cislo bylo stanoveno s vysledkem 951 mg KOH/g.
Vyhodnocenim zaznamu hmotnostniho spektra se zjistilo, ze smés obsahuje

polyglyceroly s polymeriza¢nim stupném 2 az 8.

VILASAK OLIGOGLYCEROL VT2 [40V] 1 (1.016) Cn (Cen. 2, 80 00, Ht). Sm (Mn, 2x0.75). Sb (1.40 00 ) Scan ES+
100+ 1899 2.26e8
2634
337.4
2453
=
3194
393.4
4114
1712 317.4
2433
3014
2012 264 4 451.4 | 485 5
5235 541.5 557 5
2293 266.4 N 7 6156 336 671.6
1161}31 1 g 5075 5795 P o e91:6 1277
£ TATT
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100 150 200 260 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Obrazek 24: Hmotnostni spektrum vzorku smési VT 2 (prevzato z )
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Stanoveni smési Sarze VT 3

H-NMR

VT3, DMSO-d6

0.5895
1.2426

7 10086

[*1e86]

Obrazek 25: *H-NMR spektroskopie smési VT 3 (viasti méreni)
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Obrdzek 26: 3C-NMR spektroskopie vzorku smési VT 3 (viastni méreni)
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Opét bylo provedeno stanoveni OH cisla a vysledkem 707 £+ 2 % mg KOH/g.
| zde bylo vyhodnoceno hmotnostni spektrum, ze kterého byl zjistén

polymeriza¢ni stupen 2 az 5.

VLASAK OLIGOGLYCEROL VT3 [40V] 1 (1.016) Cn (Cen.2, 80.00, Ht): Sm (Mn, 2x0.75): Sb (1.40.00 ) Scan ES+
5 1.15e9
100+
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Obrazek 27: Hmotnostni spektrum smési VT 3 (prevzato 7 ¥)

Kapilarni plynovou chromatografii s hmotnostni detekci se piesné urcilo

slozeni smési VT 1, VT 2a VT 3 po silylaci BSTFA:

Tabulka 1. Pomeér slozek oligoglycerolii ve smésich VT (upraveno z )

vzorek | mono. c. di. di. C. tri. tri. tetra. ostatni
VT 1 66 3 19 3 7 1 1
VT2 42 5 31 3 13 5 1
VT3 28 14 24 8 14 10 2

Pozn.: mono. — monoglyceroly; c. di. — cyklické diglyceroly; di. — diglyceroly;

c.tri. — cyklické triglyceroly; tri. — triglyceroly; tetra. — tetra glyceroly; ostatni —

soucet jinych neidentifikovanych latek.
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Obrazek 28: Porovnani chromatogramii vzorkit VT 1(Cernd), VT 2 (modra) a VT 3 (Cervena) (pirevzato 7 9)

Po provedené oligomeraci glycerolu byla také provedena analyza

vydestilované vody. Do piedlohy bylo pifidaino 1,5 ml deuteriovaného

rozpoustédla chloroformu. Organicka cast byla vytfepana do chloroformu.

Jelikoz je chloroform t¢Z8i neZz voda, klesl ke dnu, odkud byl snadno odsaty

injekéni stfikackou. Z takto izolovaného vzorku bylo provedeno méfeni *H-

NMR spektra.

T T T 71T T 1T T T TTT
1z 11 1w =z &8 7 & 3

HEP—43-221 ppm

Obrazek 29: 'H-NMR spektrum standardu akroleinu (prevzato z ")
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Obrdazek 30: B3C-NMR spektrum standardu akroleinu (pievzato z )
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Obrazek 31: *H-NMR spektrum piredlohy, ve kterém je hvézdickou ozna
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Obrdzek 32: 8C-NMR spektrum piedlohy, kde je hvézdickou oznacené misto vyskytu akroleinu (viastni
mérent)

Podle *H-NMR spektra standardniho vzorku akroleinu (obrazek 16) lze

urcit, ze V predloze se nachdzi akrolein.

4.4. Odbarveni oligoglycerola

Vznikla smés oligoglyceroli ma cernou barvu, coZ je pro dalsi vyuZziti
V potravinarském 1 kosmetickém primyslu nezddouci. Proto je snaha
polymerizovanou smés odbarvit.

Prvni pokusy byly zaloZeny na vytfepani cerné slouceniny do organického
rozpoustédla. Jako prvni byl vybran cyklopentylmethylether (CPME).
Zreagovana smes polyglycerolti byla nafedéna destilovanou vodou a rozehrata
V olejové lazni na 60 °C, aby se s ni 1épe pracovalo. Nasledné bylo ptidano
organické rozpoustédlo CPME a smés byla rozdélena v délici nalevce. Ve vodné
fazi se nachazela voda a oligoglyceroly a v organické fazi CMPE. Faze byla
odparena pomoci vakuové odparky pfi teplote vodni ldzné 70 °C a tlaku 90 mbar
pro vodnou fazi, respektive pfi teploté vodni lazn€¢ 70 °C a tlaku 180 mbar
pro organickou fazi. Ale ¢ern¢ zbarvené necistoty do organického rozpoustédla

nepiechazely.
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DalSim pouzitym organickym rozpoustédlem byla smés tetrahydrofuranu
s rozpusténym c¢inidlem tetramethylaminooxid. Do pfipraveného roztoku byla
pridana kapka polyglyceroll a roztok se promichal. Ale ani pouziti tohoto Cinidla
nebylo tspésné. Oligoglyceroly zustaly ¢erné.

DalSim experimentem pro odstranéni ¢erné barvy, bylo pouziti extrémniho
pH. K tomuto pokusu se vyuzily roztoky 5 M NaOH a 3 M HCI. Vzorek
polyglyceroli se rozehial pomoci horkovzdusné pistole a byl nafedén
destilovanou vodou. Smichalo se 5 ml roztoku koncentrovaného NaOH a 5 ml
vzorku, respektive bylo smichano 5 ml koncentrované HCI a 5 ml vzorku.
Roztoky byly promichany pomoci magnetického michadla a byly ponechany
chvili v klidu reagovat. Do roztoka bylo ptidano po 1zi¢ce silikagelu a prob&hla
filtrace pies skladany filtr. Cerné zbarveni nebylo odstranéno.

Byl proveden experiment, pii kterém byly oligoglyceroly nafedény
destilovanou vodou a ptidal se silikagel. Tato smés byla zfiltovana pies fritu
s vrstvou silikagelu. Po filtraci byl roztok stale cerny.

Pokus byl proveden jesté jednou, s tim rozdilem, Ze smés oligoglyceroli se
rozpustila v absolutnim ethanolu. Po zfiltrovani tohoto roztoku se ¢erna barva
zachytila na silikagelu. Ale po analyze filtratu pomoci *H-NMR spektroskopie
se ukazalo, ze vétsina oligoglycerolt se zachytila v silikagelu.

Dale se vyzkouselo piidat ¢inidlo piimo k probihajici katalyze. Cinidlo by
mélo vychytavat produkt s ¢ernou barvou. Pouzil se mastek, kterého bylo
do reakéni smési piidano 1 mol.%. Do druhé reakéni smési se pouzil 2,6-
ditertbutyl-4-methylfenol. Ale ani tato ¢inidla nepomohla, nakonec smés opét
zCernala.

Byl proveden pokus, kdy se smés polyglycerolti rozehtala na olejové lazni a
rozpustila se v absolutnim ethanolu. Pak byl pfidan 30% peroxid vodiku
vpoméru 1:1. Smés se zahiivala na 80 °C. Po reakci byla pfidana 1zicka
karborafinu. Roztok se zahial na 100 °C a vafil se 5 minut. Roztok byl
prefiltrovan ptes sklddany papir. Smés byla svétlejsi, ale po provedeném

odpareni absolutniho ethanolu byla stale tmava.
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Kdyz se pouzilo vétsi mnozstvi polyglycerolt, které bylo nafedéno
absolutnim ethanolem, ptidal se 30% peroxid vodiku v poméru 1:1 a karborafin
a smés byla povaiena a zfiltrovana pomoci Biichnerovy nalevky pies vrstvu
kfemeliny, i pfes to byla smés stale ¢erna. Proto byla vyzkousena filtrace této
reakéni smési i pres smés kiemeliny a silikagelu v poméru 1:1. Filtrat byl
zakaleny.

Byl proveden také var smési oligoglyceroli, ktera byla nafedéna
destilovanou vodu nebo ethanolem, pouze s karborafinem. Doba varu se
prodlouzila na 10 minut. Provedla se filtrace ptes skladany filtr. Vzorek natfedény
destilovanou vodou zustal stejné barevny, jako puvodni. Smés nafedéna
absolutnim ethanolem se nepatrné odbarvila.

Podle ¢lanku 14, ve kterém jeho autofi popsali, jak odstranili ¢ernou barvu,
byla snizena reakéni teplota na 165 + 2 °C a provedena vakuova destilace
zatlaku 36 mbar pii pouziti aparatury podle obrazku 12. Vznikla smés
oligoglycerolu se Cistila pomoci peroxidu vodiku. Oligoglyceroly byly nafedény
absolutnim ethanolem. Byl pfidan peroxid vodiku v poméru 1:1 a lzicka
karborafinu. Roztok byl povaien (vyuzila se olejova lazen vyhtata na 110 °C)
pod zpétnym chladicem po dobu 5 minut. Roztok se zfiltroval ptes skladany filtr.
Ve filtratu byly patrné zbytky karborafinu, proto se filtrat ptefiltroval pfes vrstvu
celitu ve frité. Tento filtrat vyrazné zménil barvu. Z roztoku se na vakuové
odparce prvni odpafil ethanol pii teploté vodni lazné 70 °C a tlaku 184 mbar a
nasledné se odpafila voda pfi teploté¢ vodni lazné 70 °C a tlaku 1 mbar. Smés
oligoglycerolli byla vyrazné svétlejsSi neZz na pocatku cCiSténi, jak je vidét
na obrazku 27 (vialka uprostred).

Pro jeste lepsi odstranéni barvy byla reakéni teplota snizenana 150+ 1 °C a
provedla se vakuova destilace za tlaku 40 £ 1 mbar. Po vyciSténi, které se
provedlo stejnym zptisobem jako v pfedeslém experimentu, se ukazalo, ze barva
oligoglycerolii po odbarveni byla na stejné trovni jako v predeslém experimentu.

Proto byly vyzkouseny dal$i metody cisténi.
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Vzorek oligoglyceroli se natedil absolutnim ethanolem a povatil se
na olejové lazni pii teploté 110 °C s karborafinem po dobu 15 minut. VVzorek byl
prefiltrovan pies celit. Filtrat byl odpaien na vakuové odparce pii tlaku 1 mbar a
teploté vodni 1azné 80 °C, ale barva se nevylepsila.

V dalsim pokusu byl vzorek nafedén destilovanou vodou a zahfivan
na teplotu 120 °C s karborafinem 15 minut a ptefiltroval se ptes vrstvu celitu
na frit¢. Filtrat byl zakaleny, proto se provedla dalsi filtrace pfes vrstvu
karborafinu. Tento filtrat byl uz ¢iry. Pomoci vakuové odparky byla odpaiena
voda za podminek: teplota lazné¢ 80 °C a pfi postupném snizovani tlaku az na

hodnotu 1 mbar.

Obrazek 33: Porovnani barvy pred cisténim, cisténim pomoci H202 a cisténi naredénim vodou, pridavek
karborafinu a filtrace pres vrstvu celitu a nasledné filtrace pres vrstvu karborafinu (vlastni fotografie)

Po takto uspésném pokusu byl experiment znovu zopakovan, ale z vétsiho
mnozstvi. Bylo navazeno 143,3 g smési oligoglycerolu. Ta byla nafedéna 585 ml
destilované vody. Pfidalo se 8 1Zic karborafinu a smés se zahtivala na olejové
lazni vyhtaté na 120 °C po dobu 15 minut. Smés byla prefiltrovana pfes vrstvu
karborafinu na frit¢€. Filtrat byl odparen na vakuové odparce pii teploté vodni
lazné 80 °C a postupném snizovani tlaku aZ na hodnotu 1 mbar. Nasledné se
odparek zvazil (121,21 g) a stanovila se ztrata, ktera ¢inila 22,09 g, coz odpovida
15,42 %.

Z odbarvené smési oligoglyceroli byla provedena analyza *H-NMR spekter,

aby se zkontrolovalo, zda vzorek byl dostate¢né odpaien. Porovnanim spekter se
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ukédzalo, ze odbarveny vzorek je skoro identicky jako nepieCisténa smés
polyglyceroli, a doslo k dostatecnému odpareni vody.
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Obrdzek 34: Porovndni *H-NMR spekter nepiecisténé smési Sarze VT 8 (nahoie) a precisténé smési sarze

VT 8 (dole) (viastni méreni)
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Obrazek 35: Srovnani 3C-NMR spekter nepiecisténé smési Sarze VT 8 (nahore) a piecisténé smési Sarze VT 8

(dole) (viastni méreni)
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4.5. Déleni smési oligoglycerolt

Prvni pokus o rozdéleni smési oligoglycerolti probihal pomoci frakéni
destilace. Do destila¢ni banky se pfevedla zreagovana smés a sestavila se
aparatura pro frakcéni destilaci, kterd se sklddala z azeotropického nastavce,
teploméru, zpétného chladice, veminka a banic¢ek pro odbér jednotlivych frakei.

Zahiev byl proveden pomoci topného hnizda na teplotu 190 °C. Pro lepsi
pfechod mezi hrdlem baiky a chladicem se hrdlo bailky zahtivalo
horkovzdusnou pistoli rozehtatou na 140 °C.

Smés se zacala destilovat, ale po chvili smés oligoglycerolii v destila¢ni
banice zatuhla a déle destilace neprobihala. To bylo zplisobeno tim, ze smés
obsahovala zbytek katalyzatoru a oddestilovavanim vody zacala probihat
polymerizace.

Pti druhé destilaci se 30 g smési oligoglycerolli natedilo 50 ml vody.

Destilace se provedla stejnym zplisobem jako prvni.

Obrazek 36:Aparatura pro destilaci: 1) destilacni bartka, 2) azeotropicky nastavec, 3) teplomer, 4) zpétny
chladic, 5) predloha (vlastni ndkres)

Predpokladalo se, ze vydestilovavana voda by s sebou mohla strhnout i

jednotlivé skupiny oligoglyceroli. Ale ani tato destilace se nezdatila, protoze
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voda s sebou nestrhla zadné oligoglyceroly, coz bylo zjisténo pii analyze
predlohy pomoci *H-NMR spektroskopie.

Pii  tfeti  destilaci se  pfistoupilo  kinaktivovani  kyseliny
trifluormethansulfonové pomoci hydroxidu litného a destilaci za vakua. Na
polymerizaci 20,609 g glycerolu se pouzilo 0,297 ml TfOH. Po reakci se ptidalo
0,0803 g LiOH pro inaktivaci katalyzatoru a obsah banky se nafedil 20 ml
destilované vody. Sestavila se aparatura (obrazek 31), ktera byla pfipojena
k vakuu. Smés se zahtivala pomalu do 100 °C a pomalu se otviral i kohout
k vakuu, protoze destilovana voda hodné pénila. Pro snadné&jsi ptestup vodni
pary do chladice se hrdlo destilaéni baniky zahtivalo horkovzdu$nou pistoli
vyhtatou na 100 °C. Po vydestilovani vody se teplota zvySovala rychleji az
po hodnotu 236 °C, kdy smé&s zacala destilovat. Hrdlo barky se stale zahiivalo
horkovzdusnou pistoli o teploté vzdy o 10 °C vyssi, nez byla teplota v destila¢ni
baiice. Hrdlo destila¢ni banky a destila¢ni nastavec byly zaizolovany alobalem.
Destilace byla ukonéena pii 245 °C, protoze smés oligoglycerold v destilaéni
batice opét ztuhla. Z predlohy se provedla *H-NMR spektroskopie. Ze spektra
se dalo odecist, ze v pfedloze se nachazel glycerol a zna¢nou ¢ast zaujimal i
diglycerol a triglycerol. Ve vysledku se smés nerozdélila, pouze se trochu
odbarvila, kdy ptedloha méla zlutohnédou barvu.

Dalsim zptsobem, jak inaktivovat katalyzator se zvolila filtrace ptes oxid
hlinity. Smés oligoglycerolti se pfipravila reakci 20,1 g glycerolu s kyselinou
trifluormethansulfonovou pti teploté 180 °C. Reakce se zastavila diive, nez se
vydestilovalo 4,34 g vody. Vydestilovalo se 3,82 g vody z dtvodu lepsi
manipulovatelnosti.

Takto pripravené polyglyceroly se nafedily 20 ml absolutniho ethanolu a
bylo pfidano pil 1zi€ky oxidu hlinitého a roztok se nechal chvili michat.
Ptipravila se frita s cca 1 cm vrstvou oxidu hlinitého a pies tuto vrstvu byl roztok
prefiltrovan. Na vakuové odparce se z filtratu odpatila ¢ast ethanolu.

Byla sestavena aparatura pro destilaci za vakua (obrazek 31). Smés

oligoglycerolii se zac¢ala pomalu zahtivat a ventil se do vakua oteviral opatrné,
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protoze smés hodné pénila. Pro lepsi prechod vodni pary do chladi¢e se hrdlo
destila¢ni banky zahfivalo horkovzdusnou pistoli a hrdlo banky a destilacni
nastavec se obalily alobalem. Pfi teploté 237 °C smés zacala destilovat. Nasledné
byla teplota jesté zvysena, aby se vydestilovalo co nejvice destilatu, ale
pfi teploté¢ 250 °C smés v destilacni banice op¢t zatuhla. Pii opakovani tohoto
pokusu, doslo k zatuhnuti smési v destila¢ni baiice jiz pii 241 °C.

Po sérii pokusi rozdélit smés oligoglyceroli pomoci destilace, bylo
ptistoupeno K preparativni vysokotéinné kapalinové chromatografii.

Podle ¢lanku 8 se jako mobilni faze zvolila smés destilované vody,
izopropanolu a ethylacetatu.

Pro ur€eni idealniho poméru jednotlivych slozek mobilni faze byla
provedena tenkovrstva chromatografie. Stacionarni fazi byl silikagel naneseny
na vrstvé skla a hlinikova desticka s nanesenou vrstvou oxidu hlinitého. Jako
prvni se mobilni faze namichala v poméru: 1 dil vody, 2 dily izopropanolu a 5
dilt ethylacetatu. Byl pripraven 10% roztok smési oligoglyceroli (0,133 g
oligoglycerolti se smichalo s 1,52 ml izopropanolem). Kapka tohoto roztoku se
nanesla na start na sklenéné desti¢ce se silikagelem a na hlinikovou desticku
soxidem hlinitym. Chromatogram se nechal vyvijet vzestupné v uzaviené
nadob¢ s mobilni fazi. Po skonceni vyvijeni se desti¢ka nechala volné uschnout
na vzduchu a nasledné zviditelnila parami jodu. Na chromatogramech nebyla
viditelnd Zadna skvrna.

Proto se pii dalsim pokusu zvysila koncentrace oligoglycerolii na 20 %.
Roztok se pfipravil navazenim 0,255 g oligoglycerolli a pfidanim 1,29 ml
izopropanolu. Chromatografie byla provedena stejnym zptusobem jako
Vv pfedeslém experimentu. Po zaschnuti chromatogramu se rozdélené kapky
zviditelnily parami jodu. Na silikagelu se nachéazely 2 rozdélené kapky a
na desti¢ce s oxidem hlinitym byly viditelné 3 kapky.

Druhym pouzitym pomérem slozek mobilni faze byl: 1:2:6. UV lampou byla

detekovana jedna celistva skvrna.
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Byl zvolen pomér 1:2:4 a po rozdéleni se detekovaly 4 skvrny. Smés
oligoglycerolll se v tomto poméru déli nejlépe.

Vyzkousel se 1 pomér 1:2:3. Smés oligoglycerola se déli, ale skvrny jsou
hure viditelné nez pii pouzitétm poméru 1 dil destilované vody, 2 dily
izopropanolu a 4 dily ethylacetatu.

Po této sérii pokust bylo ptistoupeno k déleni pomoci flash chromatografie.
Jako stacionarni faze v kolon¢ se zvolil silikagel. V poméru 1:2 se smichala
destilovana voda s izopropanolem. Tato smés se s ethylacetatem smichévala
v chromatografu pomoci vysokotlakého ¢erpadla podle nastaveného gradientu
od 0 do 60 % roztoku izopropanolu s vodou. Vzorek oligoglycerold byl nafedén
destilovanou vodou a nanesen do nastiikové komory. Déleni probihalo 16 minut.
Jak se ukazalo, byl to ptilis kratky cas, protoze se ze smési oddélily pouze
diglyceroly, které byly stanoveny pomoci *H-NMR spektroskopii.

Pii druhém pokusu déleni pomoci chromatografie se nastavil gradient od
37% roztoku izopropanolu s vodou do 100% roztoku izopropanolu s vodou. Cas
déleni se prodlouzil na 20 minut. Rozdé¢lilo se 5 pikt, které byly pielity
do kadinek a ponechany k odpateni v digestoii, a nasledné se z nich provedla *H-
NMR spektroskopicka analyza, pti které se ukazalo, ze smés se Spatné rozdélila
a jednotlivé oligoglyceroly zustaly pospolu. Kolona byla vymyta mobilni fazi
smési isopropanol a vody, zda v ni neziistal zbytek oligoglycerolu, ale dalsi pik
se jiZz neobjevil.

Tieti pokus déleni spoéival v pouziti riiznych gradienti mobilni faze. Cas
déleni smési byl 16 minut. Jako gradienty se zvolily od 0 do 100 %, od 0 do 61
% a od 0 do 40 % izopropanolu s vodou.

Pti pouziti prvniho gradientu se smés deli do 5 pika, ale piky nepoklesnou
az na nulu. Pfi druhé gradientu (0 az 61 %) se smés rozdélila do 7 pikd, ale
velikost prvnich dvou pikii byla zanedbatelnd. Pti tfetim gradientu se smés
rozdélila do 4 pikd. Piky zjednotlivych pokust se pfelily do kadinek a

po odpafeni znich byly udélany vzorky na analyzu pomoci H-NMR
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spektroskopie. Po vyhodnoceni spekter se ukazalo, ze nejlépe se smés déli pii
pouziti gradientu od 0 do 60 %.

Pro lepsi oddéleni pika bylo provedeno né¢kolik pokusi s ruznou délkou
déleni. V prvnim se ¢as stanovil na 19 minut pfi pouziti gradientu od 0 do 60 %
smeési izopropanolu s vodou. Po rozdé¢leni se ziskalo 5 piki. Nésledné kolona
byla proplachnuta smési izopropanolu s vodou a byl ziskan Sesty pik.

U druhého pokusu byla chromatografie provedena za 30 minut a opét
pii gradientu od 0 do 60 %. Po rozdéleni se ziskalo 6 pikd a nasledné byla kolona
opét vyplachnuta a ziskal se jesté jeden pik.

U téchto poslednich dvou méfeni se piky prelily do kadinek a byly
ponechany v digestoifi k odpafeni. Stanovil se vytéZzek po provedené
chromatografii. Hmotnost frakci z prvni chromatografie, u které se pouzil ¢as 19
minut, byl 308 mg. Pro déleni se navazilo 459 mg. Z toho vyplyva, Ze se rozd¢lilo
67,10 %.

Hmotnost frakci z druhé chromatografie, kdy byl ¢as 30 minut, byl 444 mg.
Navazka pro toto déleni byla 507 mg a z tohoto lze vypocitat vytézek, ktery je
87,57 %.

Byla vyzkousena také chromatografie s konstantnim gradientem 43 % smé&si
izopropanolu s vodou. Byl identifikovan pouze jeden pik.

Pro urceni ztraty oligoglycerolti pfi déleni pomoci flash chromatografie a
pro analyzu jednotlivych piki se provedlo 9 déleni za sebou (pokazdé se
rozdélila navazka smési s hmotnosti okolo 0,5 g), kdy bylo celkové rozdéleno
4,48 g smesi oligoglyceroli. Bylo pouzito déleni s gradientem od O do 60 %
smési izopropanolu a vody, a jako stacionarni faze se pouzil silikagel. Na konci
kazdého déleni se provedl vyplach kolony smési izopropanolu a vody. Kazdy pik
se prelil do piislusné kadinky, které se nechaly odpafit v digestofi. Jednotlivé
odparky pikti se rozpustily v malém mnozstvi absolutniho ethanolu a pievedly

se do zvazenych vialek. Po odpafeni ethanolu se vialky zvazily.
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Tabulka 2: Hmotnost rozdélenych sloZek (vlastni tvorba)

hmotnost [g]
0,346
1,025
0,736
0,562
0,946
0,45

celkova hmotnost 4,065

(DO'ILOONI—‘%

Z tohoto lze spocitat ztratu, ktera ¢ini 0,415 g, coz odpovida 9,26 %.
Zaroven bylo pfi tomto pokusu ovéieno, ze déleni probiha stile stejnym

zpusobem.
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Obrazek 37: Chromatogram déleni smési Sarze VT 6 (viastni méreni)
Také byly provedeny analyzy jednotlivych pikdi pomoci H-NMR
spektroskopie a plynové chromatografie provedené ve firmé¢ SYNPO a.s.
Spektrum prvniho piku ukazalo, Ze se zde od smési odd¢lily jiné latky nez
oligoglyceroly. Nejspise se bude jednat o vedlejsi produkty polymerace, a proto

nebyla provedena dal$i analyza.
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Obrazek 39: 3C-NMR spektrum frakce 1 (viastn
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Analyzou frakce 2 pomoci *C-NMR spektroskopické analyzy bylo zjisténo,

7e v této frakci je pfitomen hlavné glycerol, coz bylo zjisténo porovnanim **C-

NMR spektra glycerolu (obrazek 44 nahote).

VTS, pik 2, DMSO-d6

T2.6226
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Obrazek 40: 3C-NMR spektrum frakce 2 (viastni mérent)

[ppim]

Analyzou frakce 3 pomoci 3C-NMR spektrometrie a srovnani ziskaného

spektra se standardem bylo zjisténo, ze v tomto piku se od smési oddé¢lil diglycerol.

Toto tvrzeni se potvrdilo 1 v analyze plynovou chromatografii, ktera byla provedena

v SYNPO a. s.
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Obrdazek 41: 3C-CNMR spektrum komercné dostupného 80% diglycerolu od firmy ABCr Gute Chemie

(vlastni méreni)
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Obrazek 42: *3C-NMR spektrum frakce 3 (viastni méfeni)
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Dalsi provedenou analyzou frakce 4 bylo uréeno pomoci **C-NMR a naslednou
plynovou chromatografii ve firmé SYNPO a.s., Ze V této fazi jsou hlavné ptitomny

triglyceroly.

VTS, pik 4, DMSC-di6
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Obrazek 43: 3C-NMR spektrum frakce 4 (viastni mérent)

V paté frakci bylo po provedené analyze vyhodnoceno, Ze se zde nachazi smés

vyssich oligoglycerolt, které nebyly blize specifikovany.
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VTG, pik 5, DMSO-oid

[*1e6]

—82.1160
—T79.9154
0.9078
0.8143
56.0905

— 83177

30 80 70 60 50 40 [ppm]

Obrdzek 44: 3C-NMR spektrum frakce 5 (viastni mérent)

U frakce 6, ktera vznikla po vyplachu kolony, byla provedena analyza pouze
pomoci *C-NMR spektroskopie. Z ni je patrné, ze mnozstvi oligoglyceroli bylo jiz

zanedbatelné.
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VTG, pik 6, DMSO-o5
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Obrdzek 45: 3C-NMR spektrum frakce 6 (viastni mérent)

5. Vysledky a diskuze

Jak bylo uvedeno vySe, nejprve bylo provedeno nékolik pokust kysele
katalyzované oligomerace glycerolu pomoci kyseliny trifluormethansulfonové.
Pro reakci stac¢i 1 mol.% katalyzatoru, kdy reakce probihd dostate¢né rychle.
Reakce probihala pii 180 °C za michdni pomoci magnetického michadla. Jako
dobry ukazatel selektivity a reprodukovatelnosti se ukdzalo vazeni vydestilované
vody z reak¢ni smési, a ne méfeni Casu probihajici reakce.

Byla provedena série pokusl, kdy se z reakéni smési vydestilovalo 15 %
(oznaceno jako VT 1), 20 % (oznaceno jako VT 2) a 25 % (oznaceno jako VT 3).
Ve slozeném 'H-NMR spektru (obrazek 44) je patrné jaky vliv mélo mnozstvi
vydestilované vody na rek¢ni smés. Se vzrustajicim procentem vydestilované vody
se snizuje pfitomnost nezreagované¢ho glycerolu (spektrum standardu uvedeno
nahofe) a zaroven vzristd mnoZstvi oligoglyceroll. Pfi vétSim mnoZstvi
vydestilované vody vznikaji cyklicke struktury 1 vyS$si oligoglyceroly. Nejvhodné;si
a pouzitelnou variantou byl vyhodnocen pokus mnozstvim vydestilované vody 20

%, protoze reakéni smes obsahovala idealni pomér nezreagovaného glycerolu,
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diglycerolu, triglycerolu a vyssich oligoglycerolti, kterych vznikd velmi malo.
Problémem bylo, ze pii reakci se spolu s vodou vznikal a destiloval i akrolein
(obrazek 29). Po provedenych analyzach ve firmé¢ SYNPO a.s. bylo zjisténo, Ze se
akrolein nevyskytuje ve zreagované smési oligoglycerold, ani V jejich piecisténé
form¢. Akrolein z odpadniho destilatu byl odstranén pomoci chemické reakce

S hydroxidem sodnym.

o
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Obrdzek 46: Porovndni *H-NMR spekter glycerolu (Cistota 99,8%) ((lutd), diglycerolu (80% komercné

dostupny od firmy ABCr Gute Chemie) (fialova), sarze VT 1 (zelend), Sarze VT 2 (Cervend) a Sarze VT 3
(modrd) — DMSO-d6 (viastni méreni)

67



[*1e8]

glycerol

digl 1 -9
=
VT 1 M "
4 J L J A L
Efﬁ
VT2
JJ_J .Y lmm Lo

—- - - - e —
90 80 70 60 50 40 [ppim]

Obrdazek 47: Srovnani 3C-NMR spekter glycerolu (Cistota 99,8 %) (Zlutd), diglycerolu (80% komeréné
dostupny od firmy ABCr Gute Chemie) (fialova), Sarze VT 1 (zelend), Sarze VT 2 (Cervend) a Sarze VT 3
(modrd) — DMSO-d6 (viastni mérent)

Dalsim velkym problémem pro vyuZiti vzniklé smési oligoglyceroli
pro potravinaisky a kosmeticky primysl byla barva. Pfi reakci vznikal vedlejsi
produkt, ktery byl intenzivni tmavé barvy. Proto byly provedeny experimenty,
jejichz cilem bylo tento produkt odstranit. Byla vyzkouSena extrakce do
organickych rozpoustédel, extrémni pH, filtrace ptes silikagel, pfidavek peroxidu s
karborafinem i ptidavek ¢inidel na vychytani radikalt ptimo do probihajici reakce,
ale ani jedna technika nebyla ispé$na. Znatelna zména barvy smési oligoglycerolt
byla, kdyz doslo ke snizeni teploty polymerizace na 165+2 °C a reakce probihala za
snizeného tlaku 36 mbar. Smés se Cistila tak, Ze byla nafedéna absolutnim
ethanolem a v poméru 1:1 byl pfidan peroxid vodiku. Do tohoto roztoku se pridal
karborafin a smés byla ponechana vaftit pfi teplot¢ 100 °C po dobu 5 minut.
Nasledn¢ byla provedena filtrace pfes kiemelinu. Filtrat se odpafil ve vakuové
odparce. Vysledna barva smési byla oranzova (obrazek 31 uprostied).

Toto odbarveni ovSem pro dal$i vyuziti smési v primyslu nestaci. Proto byla

reakéni teplota oligomerace snizena na 150+1 °C a tlak 40 mbar. Vznikld smés
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oligoglycerolt byla opét tmavé zabarvena. Bylo provedeno ¢isténi, kdy do 143,3 g
smési bylo pfidano 8 1zic karborafinu a nafedéno 585 ml destilované vody. Po
povaieni pii 110 °C, zfiltrovani pies vrstvu karborafinu a odpateni destilované vody
na vakuové odparce byl ziskan bezbarvy produkt. Porovnanim *H-NMR spekter
nepiecisténého vzorku a 'H-NMR spekter piecisténého vzorku bylo zjiiténo, Ze jsou
témer identicka. Byla stanovena ztrata smési oligoglyceroltl pti Cisténi, kterd byla
15,42 %. Tento zptlisob oligomerace a nasledny postup pii odbarvovani se ukazal
jako nejlepsi.

Posledni experimentalni ¢ast byla vénovana rozdéleni oligoglyceroli. Byly
provedeny frak¢ni a vakuové destilace. Experimenty se nezdafily, protoze pfitomny
zbytek kyseliny trifluormethansulfonové polymerizoval smés v destilaéni barnce.
Inaktivace katalyzatoru byla provedena pomoci hydroxidu lithného nebo filtraci
ptes oxid hlinity. Zacatek destilace byl na teploté 236+1 °C, ale reakéni smés zacala
tuhnout pfi zvySeni teploty na 246 °C. Navic se vydestilovalo velmi malo destilatu
a smés obsahovala glycerol, diglycerol i triglycerol. Byly oddéleny pouze vyssi
oligoglyceroly.

Pomoci tenkovrstvé chromatografie byla nalezena optimalni smés mobilni faze
pro déleni na flash chromatografu v poméru: 1 dil destilované vody : 2 dilim
izopropanolu : 4 dilim ethylacetatu. Pro déleni byla pouzita kolona naplnéna
silikagelem. Smés se nejlépe délila pii pouziti gradientu od 0 do 60 % smési
isopropanol a destilovana voda za dobu 30 minut. Na chromatogramu byla patrna
ptitomnost Sesti pikd.

Byla provedena analyza jednotlivych frakci pomoci !H-NMR, ¥C-NMR
spektroskopie a plynové chromatografie po silylaci BSTFA. Prvni frakce
obsahovala vedlejsi produkty oligomerizace. Ve druhé¢ frakci se nachézel glycerol.
Tieti frakce obsahovala diglycerol a ¢tvrta frakce patfila triglycerolim. V paté
frakci se nachazela smés vysSich oligoglycerolil a v Sesté frakci (vyplach kolony)

bylo pfitomno velmi malo oligoglycerolii. Celkova ztrata pti déleni €ini 9,26 %.

69



6. Zavér

Piinosem této bakalarské prace je snizeni mnozstvi katalyzatoru Kkyseliny
trifluormethansulfonové. V ¢lanku Homogeneously-acid catalyzed oligomerization
of glycerol bylo pouzito 1,4 mol.% triflatu nebo triflimidatu kovu, které maji
vysokou molarni hmotnost, a tudiz pro reakci by bylo potieba velké mnozstvi
katalyzatoru. TFOH je podstatn¢ levnéjsi, ma nizsi molarni hmotnost, a proto bylo
pouzito mén¢ katalyzatoru.

Déale bylo patrné zlepSeni pii CiSténi vzniklé smési oligoglycerolti. Bylo
dosazeno bezbarvé kapaliny. Kdezto dle publikovanych dat je smés znacné
zakalena.!*

Do budoucna je moznost se zabyvat zdokonalenim déleni smési pomoci flash

chromatografie.
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