Univerzita Pardubice

Fakulta chemicko-technologicka

Reakce epoxidovanych esteri nenasycenych mastnych kyselin s aminy

Diplomova prace

2025 Bc. Vojtéch Janac



Univerzita Pardubice
Fakulta chemicko-technologicka
Akademicky rok: 2024/2025

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a piijmeni: Bc. Vojtéch Janac

Osobni islo: C23229

Studijni program: N0512A130006 Analyza biclogickych materidld

Téma prace: Reakce epoxidovanych esterdi nenasycenych mastnyjch kyselin s ami-
ny

Téma prace anglicky: Reaction of Epoxidized Esters of Unsaturated Fatty Acids with Ami-
nes

Zadavajici katedra: ~ Katedra biologickych a biochemickych véd

Zasady pro vypracovani

1. Zpracujte literdmi reSerdi (od roku 2000 véetng) wEnovanou epoxidaci esterl nenasycenych
mastnych kyselin. Pozornost zaméfte predeviim na reakéni podminky, na toxicitu vznikajicich epoxidi
a na reaktivitu epoxidovanjch estenl mastnych kyselin s aminy.

2. Navrhnéte pribéh experimentdlni prace se zaméfenim na reakce epoxidovanych methyleste-
rii mastmych kyselin s aminy a jejich monitoring vhodnymi analytickymi metodami. Vyberte a ovéfte
efektivitu analytickych metod pro analyzu venikajicich produktd.

3. Vysledky experiment( vhodnym zplsobem zpracujte, provedte jejich diskusi.

4. Diplomovou praci zpracujte v souladu se Smérnici UPa £ 7/2019 “Pravidla pro odevzdavani,
zvefejiiovani a formalni dpravu zavéreénych praci™ v platném znéni.



Rozsah pracovni zpravy:
Rozsah grafickych praci:

Forma zpracovani diplomové prace:

Seznam doporucené literatury:

Vedouci diplomové prace:

Konzultant diplomové prace:

Datum zadani diplomové préce:

Termin odevzdani diplomové prace:

prof. Ing. Petr Némec, Ph.D. v.r.

dékan

V Pardubicich dne 28. (nora 2025

35s.
dle potieby
tisténa

Ing. Martina Spryncova, Ph.D.

Katedra biologickych a biochemickych véd

prof. Ing. Tomas Weidlich, Ph.D.

Ustav environmentalniho a chemického inzenyrstvi

20. prosince 2024
9. kvétna 2025

LS.
prof. RNDr. Tomas Rousar, Ph.D. v.r.
vedouci katedry



Prohlasuji:

Praci s nazvem Reakce epoxidovanych esterii nenasycenych mastnych kyselin s aminy jsem
vypracoval samostatné. Vesker¢ literarni prameny a informace, které jsem V praci vyuzil, jsou

uvedeny v seznamu pouzité literatury.

Byl jsem sezndmen s tim, Ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici ze zakona
¢. 121/2000 Sb., o pravu autorském, o pravech souvisejicich s pravem autorskym a 0 zméné
nékterych zédkont (autorsky zdkon), ve znéni pozd¢jsich predpisi, zejména se skutecnosti, ze
Univerzita Pardubice ma pravo na uzavfeni licenéni smlouvy o uZiti této prace jako Skolniho
dila podle § 60 odst. 1 autorského zdkona, a s tim, Ze pokud dojde k uZiti této prace mnou nebo
bude poskytnuta licence o uziti jinému subjektu, je Univerzita Pardubice opravnéna ode mne
pozadovat pfiméfeny piispévek na thradu ndkladl, které na vytvoreni dila vynalozila, a to

podle okolnosti az do jejich skute¢né vyse.

Beru na védomi, ze v souladu s § 47b zakona ¢. 111/1998 Sb., o vysokych skolach a 0 zmén¢ a
doplnéni dalSich zakont (zakon o vysokych skolach), ve znéni pozd¢jsSich predpist, a smérnici
Univerzity Pardubice ¢. 7/2019 Pravidla pro odevzdavani, zvetejiiovani a formalni Gpravu
zavérecnych praci, ve znéni pozdé¢jSich dodatkli, bude prace zvetfejnéna prostfednictvim

Digitalni knihovny Univerzity Pardubice.

V Pardubicich dne 09. 05. 2025

Vojtéch Janac v.r.



PODEKOVANI

Rad bych podékoval vedouci své diplomové prace Ing. Be. Marting Spryncové, Ph.D., za jeji
odborné vedeni, cenné rady a trpélivost béhem celého feseni mého tématu. Dale dékuji prof.
Ing. Tomasi Weidlichovi, Ph.D., ktery byl mym konzultantem, za jeho ochotu, podnétné
ptipominky a cennou odbornou pomoc.V neposledni fadé dékuji své roding a blizkym za jejich

trpélivost a podporu po celou dobu mého studia.



ANOTACE

Tato diplomova prace se zabyva ptipravou epoxidovanych methylesteri nenasycenych
mastnych kyselin z fepkového oleje a naslednou reakci s aminy. Cilem této reakce je syntéza
produktii, které by mohly byt vyuzity pii ¢iSténi odpadnich vod nebo jako potencidlni slozky
pro tvorbu polymerd. Pro strukturni analyzu pfipravenych produkti byly pouzity rtzné
analytické metody, vCetné infracervené spektroskopie, plynové chromatografie, nuklearni

magnetické rezonance a elementarni analyzy.

KLICOVA SLOVA

tepkovy olej, epoxidace, benzylamin, nukledrni magneticka rezonance
TITLE

Reaction of Epoxidized Esters of Unsaturated Fatty Acids with Amines

ANNOTATION

This thesis deals with the preparation of epoxidized methylesters of unsaturated fatty acids from
rapeseed oil and subsequent reaction with amines. The aim of this reaction is the synthesis of
products that could be used in wastewater treatment or as potential components for the
formation of polymers. Various analytical methods have been used for the structural analysis
of the prepared products, including infrared spectroscopy, gas chromatography, nuclear

magnetic resonance and elemental analysis.
KEYWORDS

rapeseed oil, epoxidation, benzylamine, nuclear magnetic resonance
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UVOD

Epoxidované methylestery nenasycenych mastnych kyselin pfedstavuji vyznamnou skupinu
chemickych sloucenin, které nachézeji Siroké uplatnéni v riiznych primyslovych odvétvich.
V této praci se zamétujeme na piipravu téchto epoxidovanych methylesterti z fepkového oleje,
coZ je obnovitelny zdroj nenasycenych mastnych kyselin. Repkovy olej je cenové dostupny

a ekologicky Setrny material, ktery nabizi mnoho vyhod pro syntézu chemickych sloucenin.

Pro ziskéani epoxidovanych methylesterti je nejdiive nutné provést transesterifikaci mastnych
kyselin a naslednou epoxidaci. Ta probiha pouze u mastnych kyselin, které maji alespoii jednu
dvojnou vazbu. Timto vznikaji mastné kyseliny s velmi reaktivni epoxidovou skupinou.
Za vhodnych podminek dokazou aminy oteviit epoxidovy kruh, a dokonce se navazat na jeden
z atomu uhliku byvalé dvojné vazby. Vznikajici sekundarni aminy maji potencial byt
prekurzorem pro latky vyuzivajici se napiiklad pfi ¢isténi vod, kde by mohly slouZit jako G¢inné
adsorbenty pro odstranéni skodlivych latek. Kromé toho mohou byt vzniklé produkty pouzity
jako stavebni bloky pro syntézu polymerli, coz otevira moznosti pro jejich aplikaci

V materidlovém inZenyrstvi.

Pro strukturni analyzu pfipravenych sekundarnich amint byly pouzity rtizné analytické metody,
které poskytuji informace o jejich chemické struktuie. Infraervena spektrometrie (IR)
umoziuje identifikaci funk¢nich skupin na zéklad¢ jejich charakteristickych absorp&nich pasu.
Plynova chromatografie (GC) je vyuZivana pro separaci a analyzu jednotlivych slozek smési.
Nuklearni magneticka rezonance (NMR) poskytuje informace o molekularni struktuie
na zaklad¢ interakci jader atomt s magnetickym polem. Elementarni analyza pak umoziuje

stanoveni slozeni pfipravenych sloucenin.

Tato prace si klade za cil nejen syntézu epoxidovanych methylesterti a jejich naslednou reakci
s aminy, ale také identifikaci vyslednych produkti pomoci uvedenych analytickych metod.
Vysledky této studie mohou pfispet k rozvoji novych sloucenin, které budou mit pozitivni

dopad na zivotni prostiedi a primyslové aplikace.
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1 TEORETICKA CAST

1.1 Rostlinné oleje

Rostlinné oleje se nejcastéji ziskavaji lisovanim semen, v nekterych piipadech se dokonce
pouziva duzina nebo plody pro jejich vyrobu. Maji Siroké vyuziti v gastronomii, kosmetice
a castecné 1 ve farmaceutickém primyslu. Obsah oleje u rtiznych druhti rostlin se znacné lisi.
Svij vliv mé také odrida a vnéjsi podminky, ve kterych rostlina roste. Rostlinny olej je bohaty
na triglyceridy a obsahuje mastné kyseliny a mikroziviny (tokoferoly, fosfolipidy, steroly,
karotenoidy atd.). Nejvyssi obsah oleje ma mezi bylinami sezamovy olej, ktery ov§em neni
bézné pouzivanym pii vafeni kviili své nizké celosvétové produkci a neefektivni technologii pfi
zpracovani. V soucasné dobé se celosvétove nejvice vyrabi sojovy olej (Glycine max) a fepkovy
olej (Brassica napus). Mimo bylin se k vyrobé¢ oleje vyuzivaji také dfeviny s vysokym obsahem
oleju jako jsou kamélie olejna (Camellia oleifera), palma olejna (Elaeis guineensis), olivy
(Olea europaea) a kokos (Cocos nucifera). Ve srovnani s Zivo¢isnymi oleji jsou rostlinné oleje
u spotiebiteli oblibenéjsi diky jejich obnovitelnému vyuziti, dobré kvalité a nedostatku

cholesterolu (Zhou et al., 2020; Wen et al., 2023).

Mastné kyseliny jsou hlavni sloZkou roslinnych oleji. Mastna kyselina je organicka latka
skladajici se z dlouhého alifatického uhlovodikového fetézce, ktery na jednom konci obsahuje
jednu karboxylovou skupinu. Mastné kyseliny se d€li na nasycené mastné kyseliny
a nenasycen¢ mastné kyseliny. Lidské télo mize syntetizovat pozadované nasycené mastné
kyseliny a nenasycené mastné kyseliny pouze s jednou dvojnou vazbou. Mastné kyseliny
obsahujici dvé nebo vice dvojnych vazeb musi byt ziskany ze stravy, a proto se nazyvaji
esencidlni mastné kyseliny, z nichZ nejdiilezitéjsi jsou kyselina linolenova a kyselina linolova

(Zhou et al., 2020).

Nenasycené mastné kyseliny hraji v lidském téle dulezitou roli, jako je udrZovani relativni
tekutosti bunéénych membran pro zajiSténi normalni fyziologické funkce bunék, esterifikace
cholesterolu a snizovani hladin cholesterolu a triglycerida v krvi. Jsou prekurzory syntézy
prostaglandind, sniZuji viskozitu krve, zvySuji mikrocirkulaci krve a aktivitu mozkovych bunék
a zlepSuji pamét’ a myslenkové procesy. V nejhojnéjSich mastnych kyselinach, kterymi jsou
kyselina olejova, kyselina linolova, kyselina linolenova, kyselina stearova a kyselina palmitova,
je 16 nebo 18 atomu uhliku. Ruizné oleje v§ak maji riizné slozeni mastnych kyselin (Zhou et al.,

2020).
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Kromé mastnych kyselin a dalSich biologicky aktivnich latek obsahuji oleje také stopové prvky
v malych koncentracich (mg/100 g). Obsah jednotlivych prvkt se zna¢né 1isi podle druhu
rostliny. Napfiklad olivovy olej obsahuje nejvétsi mnozstvi vapniku (53 mg/100 g) (Zhou et al.,
2020).

1.2 Repkovy olej

Repkovy olej se, jak jiz bylo zminéno, ziskava ze semen fepky olejky (Brassica napus). Je dnes
jednim z nejvyznamnéjsich rostlinnych oleji nejen z hlediska potravinarské vyroby, ale také
pro své Siroké primyslové uplatnéni. Historicky byl fepkovy olej vyuZivan pfevazné na lokalni
urovni, avSak technologickd modernizace a rostouci poptavka po obnovitelnych zdrojich
energiec oteviely cestu k jeho masivnimu vyuziti v riznych primyslovych odvétvich
(Zhou et al., 2020).

Z chemického hlediska se fepkovy olej vyznacuje unikatnim slozenim mastnych kyselin. Ma
velmi nizky obsah nasycenych tukli a vysoky podil nenasycenych mastnych kyselin, zejména
mononenasycené (olejova kyselina) a polynenasycené (kyselina linolova a alfa-linolenova).
Tato charakteristika poskytuje fepkovému oleji vyznamnou reaktivitu, kterou lze vyuzit pfi
chemickych upravach. Procesy, jako je esterifikace a transesterifikace, umoziuji preménu
fepkového oleje na derivaty s pozadovanymi vlastnostmi, coZ je klicové zejména pii vyrobe

biopaliv a specialnich maziv (Wen et al., 2023).

Nejrozsitengj$i primyslovou aplikaci fepkového oleje je bezesporu vyroba biodieselu.
Pfeménou fepkového oleje na methylestery prostfednictvim transesterifikacni reakce se ziskava
biopalivo vhodné pro spalovaci motory. Biodiesel vyrobeny z fepkového oleje predstavuje
ekologictéjsi alternativu k tradi¢nim fosilnim paliviim, nebot’ sniZuje emise sklenikovych plynt
a podporuje vyuziti obnovitelnych zdrojii energie. Ekonomicka vyhodnost tohoto procesu
a podpora legislativou usnadiiuji ¢im dal vEétsi nasazeni fepkového oleje ve vyrobé biopaliv

zejména v Evropské unii (Zhou et al., 2020; Atabani et al., 2012).

Kromé vyroby biodieselu nachazi fepkovy olej uplatnéni také v dalSich primyslovych
odvétvich. Diky svym fyzikalné-chemickym vlastnostem se stavd vhodnou surovinou
pro produkci vysoce kvalitnich maziv, ktera jsou pouzivana v metalurgii ¢i strojirenstvi, kde je
vyzadovana vysokd tepelnd stabilita. Dale je mozné z fepkového oleje syntetizovat
epoxidované oleje a dalsi chemické derivaty, které se uplatiuji pfi vyrobé natérovych hmot,
lepidel ¢i polymernich smési. Timto zplisobem pftispiva fepkovy olej k rozvoji modernich

technologii a podpofie udrzitelného prumyslu (Teh et al., 2025).
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Celkové lze fici, ze fepkovy olej predstavuje strategicky vyznamnou surovinu v modernim
prumyslovém sektoru. Jeho chemické vlastnosti umoziiuji fadu technologickych uprav, které
vedou k tvorbé ekologicky Setrnych a vysoce kvalitnich produktii. Rovnéz se ocekava, ze
vyzkum a technologicky pokrok v oblasti zpracovani fepkového oleje otevie nové moznosti
jeho vyuziti, a to nejen v oblasti biopaliv, ale 1 v dalSich chemickych a technologickych
aplikacich. Tato univerzalnost a adaptabilita déla z fepkového oleje vyznamny prvek
moderniho priimyslového rozvoje a diilezity nastroj ve snaze o udrzitelnost a efektivitu vyroby

(Zhou et al., 2020).

1.2.1 SloZeni fepkového oleje

V této kapitole se zamétime podrobnéji na slozeni fepkového oleje. Dominantni slozkou
fepkového oleje jsou mastné kyseliny, z nichz vétSina je ve formé triacylglycerolti. Vyznamnou
prednosti je nizky obsah nasycenych mastnych kyselin (C16:0 a C18:0), které tvoti obvykle
méné nez 7 % celkového profilu. Nejvétsi zastoupeni ma mononenasycena kyselina olejova
(C18:1, omega-9, cca 55 — 65 %), dale polynenasycena kyselina linolova (C18:2, omega-6, cca
20 %) a kyselina a-linolenova (C18:3, omega-3, cca 10 %). Tento profil je z hlediska zdravi
velmi pfiznivy, jelikoZz pfispiva ke snizovani hladiny LDL cholesterolu a zlepSeni poméru
omega-6/omega-3 v lidské vyzive. Slozeni mastnych kyselin se 1i§i v zavislosti na odrade,
geografickém ptvodu a klimatickych podminkach. Moderni odriidy, zndmé jako ,,canola", maji
vyrazn¢ sniZzeny obsah kyseliny erukové, ktera je povazovana za potencialné toxickou

ve vyssich koncentracich (Shen et al., 2023).

Dalsi dilezitou slozkou fepkovych oleji jsou bioaktivni slozky. Jednou z nich jsou napiiklad
tokoferoly znamé také jako vitamin E. Repkovy olej je bohaty predeviim na y- a o-tokoferol,
které plni vyznamnou antioxida¢ni funkci. Obsah tokoferoli v nerafinovaném oleji dosahuje

az 600 — 800 mg/kg. Rafinace vsak mize zpusobit jejich ¢astecny rozklad (Shen et al., 2023).

Vyznamnou bioaktivni slozkou jsou také karotenoidy, to jsou Cervené, Zluté a oranzové
tetraterpenoidni pigmenty, které jsou univerzalné syntetizovany riznymi rostlinami. Jsou
zodpovédné za barvu fepkového oleje. Celkovy obsah karotenoidi v fepkovém oleji se muize
pohybovat v rozmezi 20 - 200 mg/kg. Obecné je znamo, ze obsah luteinu je vyssi nez obsah -
karotenu (Shen et al., 2023).

V mens$im mnozstvi jsou pfitomny také fenolické latky, zejména kyselina ferulova. I kdyz se

jedna o minoritni slozky, podileji se vyznamné¢ na oxidacni stabilité¢ oleje. Vedle fenoll byly
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identifikovany i lignany, flavonoidy a dalsi sekundarni metabolity, jejichz antioxidacni G€inek

ptispiva ke kvalité a trvanlivosti olejti (Shen et al., 2023).

Repkovy olej také obsahuje relativnd vysoké mnozstvi fytosterolti, zejména B-sitosterolu,
kampesterolu a stigmasterolu. Tyto latky vykazuji schopnost snizovat hladinu cholesterolu
v krvi a zaroven pisobi jako antioxidanty. Celkovy obsah fytosterolli se pohybuje mezi
500 — 1000 mg/kg oleje. Béhem tepelnych uprav vsak dochazi k jejich oxidaci za vzniku

oxyfytosterolt, které mohou mit naopak negativni biologické ucinky (Shen et al., 2023).

Ve vysledku bychom mohli chemické slozeni fepkového oleje shrnout jako kombinaci télu
prospeSnych nenasycenych mastnych kyselin, bioaktivnich fytosterolii a antioxidanti. Tyto
latky ovSem Casto degraduji pfi rafinaci olejli nebo jejich tepelné tiprave a tim se z velké ¢asti
ztraceji t€lu prospésné latky jako vitamin E, flavonoidy, karotenoidy a fosfolipidy.
Pro zachovani co nejvétsiho mnozstvi Zivin je doporucen proces lisovani za studena (Chew,
2020). Tyto slozky dé&laji z fepkového oleje nejen vyznamnou potravinu, ale také vychozi
surovinu pro chemickou modifikaci mastnych kyselin, napiiklad epoxidaci nebo amidaci, coz

je pifedmétem mnoha vyzkumu v oblasti biopolymeri a zelené chemie (Shen et al., 2023).

1.2.2 Vyroba bionafty

Vzhledem k rostouci spotiebé fosilnich paliv a jejich ubyvajicim zdrojim se pozornost védca
zameéfila na hledani alternativnich zdroji energie. Jednim z nich je naptiklad bionafta, ktera ma
podobné spalovaci vlastnosti jako nafta. Tato ekologictéjSi varianta se vyrabi z rostlinnych
olejt, jako je naptiklad fepkovy olej. Oproti nafté ma hned nékolik vyhod. Je vysoce biologicky
odbouratelnd a ma minimalni toxicitu. Mize bez vétSich uprav nahradit motorovou naftu
v mnoha riznych aplikacich, napiiklad v kotlich a spalovacich motorech. Pii spalovéni sice
dosahuje mensiho vykonu, ale naopak exceluje témét nulovymi emisemi sirand, aromatickych
sloucenin a dalSich chemickych latek Skodlivych pro zivotni prostfedi. Na rozdil od nafty
dochazi pii jejim spalovani ke vzniku vice kysliku, coz vede k dokonalému spalovani a tim

I snizeni emisi (Atabani et al., 2012).

Kromé fepkového oleje je mozné pouzit i jiné jedlé rostlinné oleje jako je tfeba slunecnicovy,
sojovy, arasidovy, palmovy a kokosovy olej. Dalsi moznosti jsou i nejedlé oleje z rostlin, mezi
které patii davivec (jatropha), Inicka (camelina) nebo bavinik (gossypium). Za mozny zdroj lze
povazovat i zivoc¢isné tuky, mezi které patii hovézi 14j nebo rybi tuk. Pfi vyrob¢ je vSak potieba
brat v uvahu i cenu a dostupnost plodiny/suroviny, z niz se bionafta vyrabi. Nékteré zdroje

tvrdi, Zze samotna surovina predstavuje 75 % celkovych nakladi na vyrobu bionafty. Proto je
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vybér nejlevnéjsi suroviny zasadni pro zajisténi nizkych vyrobnich ndkladi bionafty.
V minulém desetileti se nejvice bionafty vyrabélo pravé z fepkového oleje (az 85 %) (Atabani
et al., 2012). Trend se vSak Vv poslednich letech pfesouva k jinym zdrojum jako jsou jiné
olejnaté rostliny, odpadni oleje z kuchyné nebo produkce olejti v fasach. V soucasné dob¢ se
bionafta vyrabi z 34 % z palmového oleje, Z 26 % sdjového oleje, z 16 % ftepkového oleje

az 11 % odpadnich olejt. Zbytek tvofi dalsi zdroje a zivoc¢isné tuky (Razzak et al., 2025).

Vyuzivani jedlych rostlinnych oleju vSak vyvolava fadu obav, jako je potravinova versus
palivova krize a velké ekologické problémy, nebo také vazné niceni zivotn¢ dilezitych ptidnich
zdrojl, odlesiiovani a vyuzivani velké ¢asti dostupné orné piidy. Navic v poslednich 10 letech
ceny rostlinnych oleju dramaticky vzrostly, coz ovliviiuje ekonomickou Zivotaschopnost
primyslu bionafty. Z dlouhodobého hlediska neni pouziti takovych jedlych oleji k vyrobé
bionafty proveditelné kvuli rostouci propasti mezi poptavkou a nabidkou takovych oleja
v mnoha zemich. Napftiklad vénovani veskeré soji v USA na vyrobu bionafty by pokrylo pouze

6 % poptavky po nafté¢ (Atabani et al., 2012).

Vyrobu bionafty Ize rozdé€lit do dvou fazi. V prvni fazi dochazi k extrakci oleje ze semen.
Nejbeéznéjsim postupem je mechanicka extrakce za pomoci listi. Vytézky oleje dosahuji hodnot
okolo 60 — 80 % z oleje dostupného v semenech. Mame i dalsi moznosti napiiklad extrakce
rozpoustédly nebo enzymaticka extrakce. Tyto postupy sice dosahuji vEétsi vytéznosti, ale jsou
vlastnosti podobné motorové nafté. Jednim ze zptisobt je pyrolyza neboli tepelné krakovani,
kdy z triglyceridi vznikaji alkany, alkeny, aromaty a karboxylové kyseliny. Tato metoda je
jednoduchd, G¢innd a nezpusobuje zneciSténi. Produkty maji vysoké cetanové cislo, které
podobné jako oktanové ¢islo u benzinu udava kvalitu nafty. Dalsim zptisobem je prosté fedéni
nafty rostlinnymi oleji. Tato metoda nevyzaduje zddny chemicky proces. Dlouhodobé

pouzivani téchto smési se nedoporucuje a tento piistup je obecné povazovan za problematicky

(Atabani et al., 2012).

Jako nejlepSi metoda upravy rostlinnych olejii je povazovana transesterifikace diky své nizké
cené a jednoduchosti. Pfi této reakci triglyceridy obsazené v oleji reaguji s alkoholem (nejcastéji
methanolem) za pfitomnosti katalyzatoru, coz vede k tvorb¢ methylesterii mastnych kyselin
(FAME) a glycerolu jako vedlejSiho produktu. VyuZivani rostlinnych olejii jako zdroj paliva
vyvolava otazky ohledné produkce a ekonomické udrzitelnosti. Nejnovejsi studie se zaméiuji

na vyuziti napiiklad odpadnich rostlinnych oleji z kuchyni nebo ze smaZzeni. Slibuji
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efektivnéj$i nakladani s odpadnimi oleji a tim omezeni skladovani a kontaminaci zivotniho
prostfedi. Tyto odpadni oleje jsou obecné levnéjsi nez panenské rostlinné oleje, coz snizuje
naklady na vyrobu bionafty. Krom¢ toho mé pouziti odpadnich oleji za nasledek nizsi
uhlikovou stopu ve srovnani s pouzivanim cCerstvych rostlinnych oleji, protoze preména
stavajiciho odpadu zabraniuje dalSim emisim uhliku z péstovani a zpracovani novych plodin.
Problém ovSem nastava pii zpracovani téchto odpadnich olejii, které Casto obsahuji necistoty,
jako jsou volné mastné kyseliny, voda apevné castice, které snizuji kvalitu bionafty
jako je esterifikace a suSeni. Ty zvySuji naklady a slozitost a heterogenni povaha odpadnich
olejii z riznych zdroji vede k nekonzistentnim reakcim, coz komplikuje vyvoj univerzalniho
katalytického systému. Navzdory témto piekdzkam piedstavuji odpadni oleje efektivni

surovinu pro bionaftu a snizuji skodlivé emise (Razzak et al., 2025).

1.2.3 Vyroba maziv z fepkového oleje

Maziva jsou latky pouZivané ke sniZeni tfeni mezi povrchy, které jsou v kontaktu. SniZeni tfeni
snizuje tlak a teploty ptisobici na pohyblivé ¢asti strojui, ¢imz dochédzi k menSimu opotiebeni
téchto soucastek a prodluzuje se jejich zivotnost. Diky maziviim je provoz stroju ekonomicky
vyhodnéjsi. Maziva navic poskytuji ochranu proti korozi a snizuji oxidaci kovovych ¢asti.
Pro spravné fungovani je dulezité, aby maziva zlstala kapalnd v Sirokém teplotnim rozmezi,
tedy aby méla vysoky bod varu a nizky bod tuhnuti. DalSimi klicovymi vlastnostmi jsou vysoky

viskozni index, tepelna a hydraulicka stabilita a vysoka odolnost vici oxidaci (Uppar et al.,

2023).

Nejcastéji se pouzivaji maziva z mineralnich olejti. Ty se vyrab¢ji z vysoce rafinované, ¢isténé
a zpracované ropy. Maji mnoho vyuziti v automobilovém, leteckém a Zelezni¢nim pramyslu.
Vzhledem k jejich ptiznivym vlastnostem je jejich spotieba enormni. Nicméné pfi jejich
pouziti, naptiklad ve spalovacich motorech, miize dochazet ke vzniku skodlivych emisi, jelikoz
¢ast maziva muze proniknout do spalovaci komory, kde se spali a vytvoti nespalené uhlovodiky
a kouf. Problematicka je rovnéZ likvidace pouzitych mineralnich oleji, které obsahuji
karcinogenni a mutagenni latky, a pfedstavuji proto vyznamnou ekologickou zatéz (Uppar

etal., 2023).

Mezi dalsi hojné pouzivané latky pro vyrobu maziv je synteticky olej, ten se vyrabi z ropnych
slozek, které jsou uméle syntetizovany a dochazi k tvorb¢ syntetického maziva. Synteticky olej

ma oproti mineralnim olejim fadu vyhod, v€etné lepsi tekutosti pti nizkych teplotach, oxidaéni
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stability a tepelné stability. Pouziva se jako nahrada ropnych rafinovanych oleji pii provozu
v extrémnich teplotnich podminkach. Na rozdil od tradi¢nich maziv na bazi ropy a zivoc¢isnych
tukt se pii lisovani kovi pouzivaji syntetické oleje, které poskytuji ekologické a dalsi vyhody.
Nevyhodou téchto maziv ovsem je jejich cena, synteticky olej stoji dvakrat az Ctytikrat vice nez

konvenéni olej (Uppar et al., 2023).

Novou alternativni variantou jsou biomaziva, ktera nabizeji srovnatelny nebo nékdy lepsi
mazaci vykon s mensi zatézi pro zivotni prostiedi. Biomaziva pochazeji z rostlinnych oleji,
odpadniho kuchyiiského oleje nebo zivocisnych tuki, diky cemuz jsou biologicky odbouratelna
(Singh et al., 2017) a netoxicka ve srovnani s mazivy na bazi ropy. Tato biomaziva maji Zadouci
vlastnosti, které jsou pfiznivé v aplikacich pfi fezani kovi, v letadlech, v tézkych strojich
a hydraulice. Rostlinné oleje mohou slouzit sami o sob¢ jako maziva, ovsem diky jejich vysoké
heterogenité a Spatné oxidacni stabilité a Spatnym vlastnostem pii nizkych teplotach, se asto
chemicky upravuji pro ziskani lepsich vlastnosti. Pro fepkovy olej se nejvice pouziva dvojita
transesterifikace. Nejdiive se mastné kyseliny nechaji zreagovat s methanolem za vzniku
methylestert a nasledné dochazi k druhé transesterifikaci s vicemocnymi alkoholy jako
naptiklad trimethylolpropan nebo neopentylglykol. Kromé dvojité transesterifikace se
pouzivaji dalsi postupy pro Upravu rostlinnych olejti jako tieba hydrolyza, epoxidace a nasledné
otevieni oxiranového kruhu nebo hydrogenace (Teh et al., 2025; Syahir et al., 2017; Singh
etal., 2017).

Podobné¢ jako u bionafty se k vyrobé biomaziv pouzivaji jak jedlé, tak i nejedlé oleje. Stejné
tak se daji pouzit i kuchyniské odpadni oleje. Pro jejich upravu se pouzivaji stejné procesy jako
u Cerstvych oleju. Napiiklad védecky tym Encinar et al. (2020) dokazal uspésné syntetizovat
z fepkového a ricinového oleje biomazivo vhodné pro vysokoteplotni aplikace diky své
odolnosti viici zméné viskozity pii zvysené teploté. Vyuzili k tomu dvojitou transesterifikaci za
pouziti pentaerythritolu a izopropoxidu titani¢itého jako katalyzatoru. Mnoho dalSich skupin se
zaméfilo na syntézu podobnych biomaziv s vyuZitim rozvétvenych alkoholli nebo vyuziti

epoxidacni reakce (Encinar et al., 2020; Seng Soi et al, 2022).

1.3 Methylestery mastnych kyselin

Jak jiZ bylo zminéno, FAME jsou estery vznikajici transesterifikaci triglyceridii, obsaZzenych
Vv rostlinnych olejich, s methanolem za pfitomnosti kyselého nebo zasaditého katalyzatoru.
Tento proces je kliCovy pro vyrobu bionafty, nebot FAME maji fyzikalni vlastnosti podobné

konven¢nimu naftovému palivu, ale s vyhodou vyssi biologické odbouratelnosti a nizsi toxicity.
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Dale je tento proces dilezity jako mezikrok piisyntéze natérovych hmot, zmékcovadel
a polymernich materialti, které vznikaji naslednou epoxidaci nebo hydroformylaci. Kromé
methanolu lze pii transesterifikaci mozné pouzit i jiné alkoholy. Napfiklad pfi vyrob&é maziv se
pouzivaji rozvétvené alkoholy, které zajist'uji lepsi mazaci vlastnosti (Kleinova et al., 2013;

Seng Soi et al, 2022).

Pii syntéze a pouzivani FAME z fepkového oleje byly zjistény nevyhody spojené s vysokou
cenou vstupnich surovin a konkurenci S potravinaiskym prtimyslem. Bylo také zjisténo, Ze
pokud nejsou FAME stabilizovany, maji nachylnost k oxida¢ni degradaci. Kontakt s kovovymi
povrchy, vystaveni pfimému slune¢nimu zafeni a vzduchu tuto degradaci urychluje. Celkova
stabilita zavisi na koncentraci antioxidantii. Ty se v fepkovém oleji pfirozen¢ nachézeji, oviem
mohou chybét v disledku rozdilného sloZeni oleji nebo diky jejich eliminaci pfi chemickych
procesech. Proto se v nékterych piipadech pfidavaji antioxidanty, aby se zabranilo rozkladu
FAME. Jako ptiklad mizeme uvést tieba butylhydroxytoluen, ktery v hmotnostni koncentraci
0,1 % dokaze uspésné stabilizovat FAME po dobu 2 mésict (Kleinova et al., 2013). Pramyslové
vyuziti FAME bylo jiz zminéno V kapitolach o biomazivech (1.2.3) a o bionafté (1.2.2).

1.4 Epoxidované estery nenasycenych mastnych Kkyselin

Nenasycené vazby v fetézcich mastnych kyselin predstavuji reaktivni mista, kde mohou
rostlinné oleje a jejich derivaty podléhat nékolika chemickym pfeménam, jako je hydroxylace,
karboxylace, hydrogenace, epoxidace a oxidace. Tyto reakce vedou ke vzniku celé fady
cennych produktd. V této praci budeme vénovat nasi pozornost zejména epoxidaci — reakci,
pii niZ se vytvaii mezi dvéma sousednimi uhliky, plivodné tvoticimi dvojnou vazbu, tficlenny
oxiranovy kruh obsahujici atom kysliku. Tento kruh je velmi reaktivni a umoznuje dalsi funkcni
modifikace. Epoxidované rostlinné oleje Ize tedy pouzit jako vychozi materialy pro vyrobu
alkoholti, diolii, polyold, karbonylovych sloucenin, hydroxyesterti, N-hydroxyalkylamidii
a polymert, jako jsou polyuretany. Uplatnéni nachazeji také jako zmékcovadla a stabilizatory
v PVC. Déle se také uplatituji v biologicky rozlozitelnych obalovych materialech, reaktivnich
fedidlech pro laky, ¢i jako zdklad pro maziva s dobrou odolnosti pfi nizkych i vysokych
teplotach. Pouziti epoxidovanych rostlinnych oleji jako zmékcovadel je rozhodné hlavnim
divodem, pro¢ tyto slouCeniny pfitahuji zajem. Produkty nékterych reakci totiz slibuji
nahrazeni ftalati. Ftalaty jsou skupina sloucenin, jejichz pouziti je v Evropské unii od ¢ervence
2020 omezeno V textiliich urc¢enych K pfimému kontaktu s kuzi, véetné odévi, a ve velkém
mnozstvi vyrobkd, jako jsou détské dopliiky, podlahové krytiny, potahované textilie a papir,
matrace a obuv (Cogliano et al., 2024a).
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V nasledujicich kapitolach se budu podrobnéji vénovat nejen samotnému mechanismu
epoxidace, ale i vyznamu a moznostem vyuziti epoxidovanych methylesterd mastnych kyselin,

jako je vyroba zmékcovadel, natérovych hmot, plasti a dalsich.

1.4.1 Pribéh epoxidace

Pro epoxidaci organickych sloucenin se bézn¢ pouzivéa Prilezajevova reakce, ktera spociva
v pfemén¢ alkenu na epoxid pii pouziti peroxokyseliny jako oxida¢niho ¢inidla. V ptipad¢ této
prace byly jako substraty pouzity nenasycené mastné kyseliny ziskané z tepkového oleje.
Reakce probihd ve dvoufazovém systému, kde nosi¢ reakce, typicky karboxylova kyselina
s kratkym fetézcem, jako je kyselina mravenci nebo octovd, je perhydrolyzovan peroxidem
vodiku za vzniku perkarboxylové kyseliny ve vodné fazi. Tato peroxokyselina je ptrevedena
do olejové faze, kde reaguje s dvojnou vazbou mastné kyseliny nebo jejiho esteru a pfipojuje
tak atom kysliku. Timto zptisobem vznika epoxid a karboxylova kyselina se piesouva zpét
do vodné faze, kde opét podlého perhydrolyze. Jedna se o spontanni a vysoce exotermni reakci,
u niz vSak muze dochazet i k vedlej$im reakcim jako je naptiklad otevieni oxiranového kruhu.
Tim se snizuje vytézek epoxidu a misto toho nam vznikaji hydroxylové derivaty (Cogliano
et al., 2024Db).

Pro urychleni prib&éhu a zvySeni konverze se pouzivaji rizné katalyzatory. NejCastéj$im
katalyzatorem umoziujicim epoxidaci jsou anorganické kyseliny. Nejucinngjsi z nich je
koncentrovana kyselina sirova. Obecné plati, ze zvySeni teploty a vyssi koncentrace kyseliny
zkracuji reakéni dobu k dosaZeni maximalnich hodnot konverze. Za optimélni se povazuje
teplota v rozmezi 50 — 60 °C, molarni pomér 1,5 — 2,1 peroxidu vodiku k dvojnym vazbam,
molarni pomér 0,5 — 0,7:1 kyseliny octové k dvojnym vazbam a hmotnost kyseliny sirové

odpovidajici 2 % hmotnosti vodné faze (Mudhaffar a Salimon, 2010; Hajek et al., 2023).

Dalsi moznou cestou je katalyza epoxidace pomoci enzymt, zejména imobilizovanou lipazou
B (Candida antarctica), ktera umoznuje chemoenzymatickou syntézu epoxidi v mirnych
podminkach. Proces obvykle probiha ve dvou krocich: nejprve esterifikaci nenasycenych
kyselin s alkoholem, ndsledovanou perhydrolyzou a tvorbou perkarboxylovych kyselin, které
dale reaguji na epoxidy. Vybér alkoholu vyrazné ovliviiuje uc¢innost esterifikace i nasledné
epoxidace. Peroxid vodiku slouZzi jako oxida¢ni ¢inidlo, pfi¢emz jeho koncentrace a zpisob
davkovani zasadné¢ ovliviiuji stabilitu enzymu — vysSi teploty a nadbytek H:0:. vedou
k inaktivaci lipazy. Pfesto 1ze pomoci této metody dosahnout dobrych vytézka epoxidovanych

produkti za ekologicky Setrnych podminek, pficemz hlavni vyzvou zlstavd zajisténi
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dlouhodobé stability enzymu a optimalizace procesu pro prumyslové vyuziti (Mudhaffar
a Salimon, 2010).

Existuji 1 dalsi katalyzatory, které je mozné pouzit k uspésné epoxidaci nenasycenych mastnych
kyselin. Patii mezi né napiiklad katalyzatory na bazi wolframu, u nichz neni nutné pouzivat
rozpoustédlo. Pro reakci jsou potfebnd pouze oxidacni Cinidla, tedy pfitomnost vzduchu
(kysliku) a peroxidu vodiku, a katalyzator na bazi fosfowolframatu. Tato reakce dosahuje

dobrych vysledk i pii relativné nizsich teplotach (40 °C) (Mudhaffar a Salimon, 2010).

Zajimavy je 1 pristup vyuziti poréznich molekulovych siti obsahujici niob pii epoxidacni reakei.
Jedna se o praktickou alternativu vzhledem k pouzivani béznych méné¢ stabilnich titanovych
nebo mén¢ aktivnich zirkoniovych katalyzatorti. Tento pfistup je rovn€z povazovan za vhodny
a dosahuje dobrych vysledkt. Navic neni nutné pouzivat siln¢ kyselé prostiedi a nevznikaji tak

vedlejsi produkty (Dworakowska et al., 2017).

Celkove lze fici, ze epoxidace nenasycenych mastnych kyselin z fepkového oleje je vysoce
efektivni a uzitecna metoda pro modifikaci ptirodnich oleji a jejich pfeménu na hodnotné
derivaty vhodné pro chemicky primysl. Volba optimalnich podminek pro tuto reakci, jako je
teplota, molarni pomér reaktantli a reakéni doba, mé zasadni vliv na vysledek procesu. Kromé
tradi¢nich chemickych metod se stale vice vyuzivaji biokatalytické ptistupy, které jsou Setrné;si

k zivotnimu prostiedi a energeticky efektivnéjsi (Cogliano et al., 2024b).

1.4.2 Vyroba plastifikatori a zmékcéovadel

Béhem posledniho desetileti se polyvinylchlorid (PVC) stal jednim z nejpouzivanéjSich
termoplastli pro fadu komer¢nich i domacich aplikaci, jako jsou détské hracky, kojenecké
potieby, zdravotnické potieby, obalové materidly a dal§i. Pro zlepSeni vlastnosti PVC se
ptidavaji vhodna zmeékcéovadla, kterd upravuji jeho mechanické vlastnosti. VéEtSina
zmekcovadel ovSem neni chemicky vazana k polymernimu fetézci PVC, a diky tomu se
zmé&kcovadla uvolnuji do okolniho prostfedi. Studium téchto slou€enin, jejich toxickych
a karcinogennich vlastnosti, je dalezité z hlediska vetejného zdravi a prevence souvisejici

s nezadoucimi ucinky (Hosney et al., 2018).

Pii zpracovani PVC se pouziva mnoho zmékcovadel, ale nejvice pouzivanou skupinu tvori
ftalatové estery, které se pfipravuji z ropy. Celosvétoveé piedstavuji vice nez 80 % trhu
s polyvinylchloridovymi zmé&k&ovadly. VéEtSina ftalatt je dobfe znama svou toxiCitou a muze
zpusobovat poruchy lidského reprodukcéniho systému a endokrinnich hormont. Pfi jejich

expozici muze také dochazet ke zhorSeni funkce plic, coz mize vést az kalergickym

23


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/zirconium

onemocnénim. Byla také sledovéna souvislost mezi vznikem astmatu a zvySenou koncentraci
ftalati u t€¢hotnych matek. To vSe vedlo v poslednich letech k omezeni nebo Gplnému zakazu
nékterych ftalati pouzivanych v kosmetickych piipravcich, v hrackach a dalSich vyrobcich
uréenych pro déti (Hosney et al., 2018). Mezi tyto zakazané ftalaty v Evropské unii patii
naptiklad diethylhexylftalat, butylbenzylftalat nebo tieba dibutylftalat (Vogel et al., 2023).

Alternativou zminovanych ftalatii by mohlo byt vyuziti rostlinnych oleji zejména so6jového a
fepkového oleje. Ty se k ziskani potfebnych vlastnosti upravuji procesem epoxidace, jak jiz
bylo blize vysvétleno v predchozi kapitole. Nejvice Setrnd k Zivotnimu prostiedi je epoxidace
v chemoenzymatickém systému, tedy za pfitomnosti lipazy. Probiha za nizsich teplot 25 — 50
°C, za ptitomnosti malého mnozstvi enzymu a nevznikaji Zadné piebyte¢né produkty a ani neni
nutnd manipulace s koncentrovanymi kyselinami (Hosney et al., 2018). Nékteré studie se
zabyvaji i syntézou polyolid z epoxidovanych rostlinnych olejt, které by se také mohly vyuzivat
jako zmékcovadla. Vysledné acylované polyoly vykazuji v kombinaci s methanolem dobré

mechanické vlastnosti (He et al., 2020).

Stejné tak jako u vyroby bionafty a biomaziv, je ekonomicky a ekologicky vyhodné vyuzivat
k syntéze téchto latek odpadni oleje. Ty ovSem ¢asto nemaji tak Cisté triglyceridy a smési Casto
nemaji stejné slozeni nenasycenych a nasycenych triglyceridi.. Ve studii publikované Rahim et
al. (2024) byl navrzen a proveden proces syntézy epoxidovanych methylesteri mastnych
kyselin. Pro leps$i vytéZnost byly nejdiive triglyceridy pifevedeny za pfitomnosti methanolu na
methylestery tak, aby bylo mozné Iépe odd€lit nasycené a nenasycené mastné kyseliny. K jejich
oddéleni bylo vyuzito komplexotvorné reakce za piitomnosti mocoviny a methanolu.
Mechanismem reakce je tvorba komplexi mocoviny s nasycenymi mastnymi kyselinami, které
se nasledné zachycuji pii filtraci v Biichnerové nalevce. Ze zbylého filtratu byl ve vakuu
odparen methanol a vysledna smés methylesterii nenasycenych mastnych kyselin byla promyta
vodou za Gc¢elem odstranéni zbytkli mocoviny a methanolu. Nakonec byla z filtratu odpafena
pfebytecnd voda. Nasycend frakce byla poté ziskdna rozpuSténim komplexti mocoviny.
Védecka skupina se také zamétila na posouzeni zavedeni danych postupti do praxe ve velkém
méfitku, ro¢ni produkce epoxidl v fadech tisicii tun za rok. Po zhodnoceni vSech nakladi na
vyrobu a odhadovanych piijmli z vyroby epoxidl a glycerolu, byl projekt shledan jako
proveditelny z hlediska rizikovosti a navratnosti financi. To vSe dokazuje dobré vyhlidky
na vyuziti odpadnich oleju k vyrobé zmékéovadel, bionafty a polymernich maziv (Rahim et al.,
2024).
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Zmékcovadla syntetizovand z rostlinnych oleji jsou tedy velmi slibnym feSenim
pfi nahrazovani konvencnich ftaldtovych zmeékcovadel. Jejich hlavni vyhodou je lepsi
biologicka odbouratelnost a vyrazné nizsi toxicita, nebot’ neobsahuji aromatické struktury, které
jsou spojovany s endokrinnimi poruchami a dal§imi zdravotnimi riziky. Diky svému puvodu
Z obnovitelnych surovin pfispivaji k udrzitelnéjsimu chemickému primyslu a snizuji zavislost
na fosilnich zdrojich. Ekologicky dopad jejich vyroby je mens$i nejen z hlediska emisi
sklenikovych plynt, ale i kvali moznosti lokdlni produkce z odpadnich nebo vedlejsich
zemédelskych produktti. Nekolik studii navic potvrdilo, Zze zmékcovadla na bazi rostlinnych
olejii dokazou pii miseni s PVC upravit jeho mechanické a termalni vlastnosti srovnatelné
s ftalaty. Naptiklad epoxidovany so6jovy olej nebo smésné biozmékcovadla vedou ke zlepSeni
pruznosti, zachovani transparentnosti a zvySeni tepelné stability vysledného polymerniho
materialu, aniz by dochazelo k migraci zm¢kcovadla z plastu v takové mite jako u ftalati.
Kromé toho mohou né¢ktera bio-zmékéovadla vykazovat synergicky efekt, kdy kromé
plastifika¢ni funkce zaroven stabilizuji polymer vici tepelné degradaci, coz dale rozsituje jejich
potencidlni vyuZziti ve zpracovani plastl pro citlivé aplikace, naptiklad v mediciné¢ nebo

potravinafstvi (Hosney et al., 2018).

1.4.3 Vyroba polyuretanii a jejich primyslové vyuziti

Polyuretany (PU) jsou syntetické polymery vznikajici reakci mezi polyoly a izokyanaty,
pfi¢emz je pro n¢ charakteristicka tvorba uretanové vazby (Schéma 1). Vysledny material ma
Sirokou S8kalu vlastnosti a aplikaci. Tradi¢ni syntéza PU vyuziva petrochemické polyoly
a izokyanaty, jako je toluendiizokyanat a methylendifenyldiizokyanat, které jsou znamé svou
toxicitou. Tyto izokyanaty jsou klasifikovany jako latky skodlivé pro lidské zdravi, coz miize
zpisobit podrazdéni dychacich cest a také tyto latky jsou podezielé z karcinogenity. Navic
syntéza izokyanata Casto zahrnuje pouziti fosgenu, vysoce toxického plynu, coz piedstavuje

dalsi ekologické a bezpecnostni vyzvy (Campana et al., 2024).

HO—R—OH + O=C=—/N—R;—N=C==0

Polyol Diizokyanat

0
|

O=—=0

R, C R,
(\O/ No” \H/ \H/ 3

Schéma 1: Vznik uretanové vazby (Paraskar et al., 2021)
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Vzhledem k témto problémim se vyzkum zamétuje na vyvoj udrzitelngjsich a ekologictéjsich
alternativ. Jednim z pfistupti je nahrazeni petrochemickych polyoli polyoly ziskanymi
zZ rostlinnych olej, jako je fepkovy, s6jovy nebo ricinovy olej. Tyto pfirodni oleje obsahuji
nenasycené¢ mastné kyseliny, které lze chemicky modifikovat prostfednictvim epoxidace,
hydroformylace nebo transesterifikace za vzniku polyold vhodnych pro syntézu PU. Ruzné
slozeni mastnych kyselin v odliSnych rostlinach vede k tvorbé jinych smési polyold a tim
padem 1 syntéze PU s jinymi vlastnostmi. Piikladem je ricinovy olej, ktery jiz sim o sobé
obsahuje ze 85 — 90 % kyselinu ricinolejovou. Ta se 1isi od kyseliny olejové pouze navazanou
hydroxylovou skupinou na 12. uhliku. Diky tomu mé dal§i vazebné misto pro navazani

izokyanatt, coz je pii syntéze PU velmi vyhodné (Campana et al., 2024).

Kromé nahrazeni petrochemickych polyoll je také snaha o nahrazeni izokyanatl, které maji
znacnou toxicitu. Tento pfistup vyuziva alternativni chemické reakce, napiiklad mezi
cyklickymi karbondty a aminy, k tvorbé polyuretanovych struktur. Ackoli neizokyanatové PU
predstavuji slibnou cestu k ekologictéjsSim PU, jejich primyslové vyuZiti je zatim omezené

a vyzaduje dalsi vyzkum a vyvoj (Campana et al., 2024).

PU mayji Siroké vyuziti, napiiklad se pouzivaji jako natérové materialy. Ve studii od Alam et al.
(2022) byl pouzit fepkovy olej spolu s kyselinou gallovou a toluendiizokyanatem k syntéze PU
s dobrymi mechanickymi a fyzikalnimi vlastnostmi. OvSem po proméfeni hydrofobicity
a tepelné stability bylo zjiSténo, Ze vysledny produkt ma stale prostor pro zlepSeni svych
vlastnosti pomoci jinych modifikaci. Dalsi studie se zabyva napfiklad i syntézou natérovych
hmot s vyuzitim nanocastic oxidu kiemicitého. Takovéto materialy vykazuji velmi dobré
chemické a fyzikalni vlastnosti, jsou odolné a schnou rychleji nez PU bez nanocastic. (Alam

et al., 2022; Kaikade a Sabnis, 2023).

Dalsim vyuzitim je také tvorba PU lepidel, ktera se pouzivaji zejména v obuvnickém,
obalovém, automobilovém a ndbytkarském pramyslu. Dlouhy volny fetézec polyolu
rostlinného oleje hraje vyznamnou roli ve zvySovani hydrofobnich vlastnosti. Ty zabranuji
pronikani molekul vody do lepidel, které mohou hydrolyzovat esterové vazby, a to zvySuje
odolnost vici hydrolyze. OvSem v pfitomnosti kyselin a zdsad maji tendenci snadno

hydrolyzovat, coz ma za nasledek zhorSeni pevnosti slepenych spoju (Kaikade a Sabnis, 2023).

Velmi vyznamnym zpracovanim jsou PU pény. Kdy nejdiive dochazi k epoxidaci fepkového
oleje, nasledné jsou oxiranové kruhy otevieny pomoci mikrovln za pfitomnosti ethylenglykolu

a kyseliny sirové a dochazi k tvorbé polyolt. Ty byly potom v riiznych pomérech smichany
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S polyoly na ropné bazi. Byl sledovan rozdil mezi vlastnostmi ¢istych petrochemickych polyola
a smési s rostlinnymi polyoly. Smési vykazovaly podobné vlastnosti, ale liSily se v hustoté
peny. Rostlinné PU pény mély mensi komtrky ve své mikrostruktute, to zptsobilo vyssi

pevnost pod tlakem, ale na druhou stranu mensi pruznost (Dworakowska et al., 2012).

PU na bazi rostlinnych oleji se také mohou pouzivat jako elastomery, coz jsou polymery
s vysokou taznosti. Ty ovSem nebyly pfipraveny pomoci epoxidace, ale bylo vyuZzito
hydroformylace methylesteri mastnych kyselin. Pro komer¢ni pouziti je doporucovano
optimalizovat pouzité postupy scilem vytvofit polymer Sco nejlep$imi vlastnostmi
(Sonnenschein et al., 2013).

1.5 Reakce epoxidi s aminy

Aminy za vhodnych podminek (za pfitomnosti katalyzatoru a za vyssich teplot) dokazi oteviit
oxiranovy kruh u epoxidovanych FAME, a dokonce se navézat na jeden z atoma uhliku
byvalého oxiranového kruhu. Vysledné latky mohou slouzit jako prekurzory pro syntézu PU,
které mohou byt pouzity jako natérové hmoty nebo dokonce jako antibakterialni latky. Ve studii
od Bakhshi et al. (2013) byly ptipraveny PU na bazi s6jového oleje. Autofi nejprve epoxidovali
sbjovy olej a nasledné¢ ho nechali reagovat s anilinem za pouziti 1-methylimidazolium
tetrafluoroboratu jako ekologického katalyzatoru. Tato reakce vedla k otevieni epoxidového
kruhu a vytvoreni fenylaminového polyolu. Naslednou methylaci pomoci methyljodidu vznikl
kvartérni polyol obsahujici dimethylfenylamoniumjodidové skupiny. Pro optimalizaci
fyzikalnich, mechanickych a biologickych vlastnosti byly kvartérni polyol a podobny polyol
bez kvartérnich amoniovych skupin smichany v riznych pomérech a nasledné reagovany
s diizokyanatem za vzniku zesitovanych polyuretanovych povlaki. Dale byla hodnocena
cytotoxicita danych PU a také jejich baktericidni G€inky. Byl potvrzen uc¢inek na usmrcovani
gram negativnich (Escherichia coli) i gram pozitivnich bakterii (Staphylococcus aureus). Tento
ucinek je pfipisovan uvoliiovani jodidu z kvartérnich aminovych skupin. Déle bylo zjiSténo, Ze
fyzikalni a chemické vlastnosti (napiiklad pevnost v tahu, tvrdost, teplota skelného prechodu)

lze upravit zménou koncentrace hydroxylovych a kvartérnich amoniovych skupin (Bakhshi et
al., 2013).

Polyoly z fepkového oleje mohou byt také piipraveny pomoci transamidaéni reakce fepkového
oleje s diethanolaminem (DEA) nebo triethanolaminem (TEA), ktefi za teplot pro DEA 140 °C
a pro TEA 170 °C a za pfitomnosti katalyzatoru octanu zinec¢natého, dokazi vytvaret di-

a triethanolamidy. Jako vedlej$i produkty vznikaji aminoestery, kdy je nahrazen alkylovy
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zbytek na esteru pomoci DEA nebo TEA. Takto pfipravené polyoly maji vyssi reaktivnost
S izokyanaty zasluhou vétsiho mnozstvi hydroxylovych skupin. Diky tomu tyto materialy maji

dobré vlastnosti jako tfeba pevnost v tahu, odolnost a teplotni stabilitu (Stirna et al., 2013).

I dalsi studie se zabyvaji podobnymi reakcemi aminti s epoxidovanymi methylestery mastnych
kyselin. Napiiklad reakce epoxidovaného methylesteru kyseliny olejové s anilinem,
za pritomnosti etheratu fluoridu boritého (BF3 - OEt2), vede na produkty sekundarnich aminii,
tercialnich amini a amidii. Reakce byla sledovana pii teplotach 30 °C a 60 °C. Jednotlivé
produkty 4-krokové reakce byly sledovany v ¢ase a pomoci IR spekter byly odhaleny specifické
absorpéni pasy tercidlnich a sekundarnich amind, které potvrzuji postupnou syntézu
jednotlivych meziprodukti. Pii porovnani teplot bylo jasné dokazano, Ze vyssi teplota urychluje

reakci (Del Rio et al., 2011).

28



1.6 Pouzité analytické metody

1.6.1 Elementarni analyza

Elementarni analyza predstavuje klicovou analytickou metodu slouzici ke stanoveni zakladniho
elementarniho slozeni organickych i anorganickych latek, zejména obsahu uhliku (C), vodiku
(H), dusiku (N) a siry (S). Tato metoda se pouziva zejména ke kontrole kvality syntetizovanych
organickych sloucenin. V této praci byla vyuzita instrumentalni metoda zalozena na teplotni
degradaci vzorku za piitomnosti kysliku, konkrétné pomoci pfistroje Flash 2000 CHNS
Analyzer (Thermo Fisher Scientific). Princip metody spoc¢ivd v rychlé teplotni degradaci
vzorku, ktery je navazen do cinové kapsle a zaveden do vysokoteplotni spalovaci pece vyhiaté
na teplotu okolo 1000 °C. Vzorek se spaluje v proudu ¢istého kysliku, ¢imz dojde k jeho tplné
oxidaci na jednoduché plyny — oxid uhli¢ity (COz2), vodni paru (H20), oxid sifi¢ity (SO-)
a oxidy dusiku, které jsou nasledné redukovany na molekularni dusik (N:) v pfitomnosti
redukéniho ¢inidla. Po spaleni jsou vytvofené plyny undSené inertnim plynem (helium)
do kratké kolony, uré¢ené pro plynovou chromatografii, kde dojde k jejich odd¢€leni a nasledné
detekci pomoci detektoru tepelné vodivosti (TCD). Detektor zaznamenéva signaly jednotlivych
sloZek, které jsou vyhodnoceny a kvantifikovany na zakladé¢ kalibrace se znamymi standardy

(Eksperiandova et al., 2011).

Vysledkem analyzy jsou hmotnostni procenta jednotlivych prvki ve vzorku, kterd jsou zasadni
zejména pii charakterizaci syntetizovanych organickych slouc¢enin a potvrzeni jejich
empirického slozeni. Vyhodou této metody je jeji vysoka presnost (dokaze stanovit zastoupeni
prvku s odchylkou 0,3 %), rychlost analyzy (10 minut) a moznost plné automatizovaného
méfeni, které minimalizuje chyby zptisobené obsluhou. Metoda elementéarni analyzy je bézné
vyuzivana v oblasti organické syntézy, petrochemie, environmentalnich véd, zemédé€lstvi
¢1 potravinafstvi, a pfedstavuje tak zdkladni analyticky ndstroj pro stanoveni Cistoty a slozeni
latek. (Eksperiandova et al., 2011; Evaluation of analytical instrumentation. Part XIX CHNS
elemental analysers, 2006) V kontextu této prace byla pouzita k ovéfeni sloZeni produktt reakci
epoxidovanych esterti mastnych kyselin s aminy, kde poskytla diileZité informace o pfitomnosti

a zastoupeni dusiku jako indikatoru navdzaného aminu.

1.6.2 Nuklearni magneticka rezonance
Nuklearni magnetickd rezonance (NMR) je analyticka technika zalozena na magnetickych
vlastnostech jader atomti s nenulovym spinem, konkrétné jader s lichym atomovym Cislem.

v

Pro analyzu jsou tedy nejvhodné&jsi izotopy *H, protoze maji vyrazné detekovatelné magnetické
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vlastnosti. Jadra izotopti s nulovym spinem (napf. ?C, N a ‘°0) nejsou pro analyzu vhodna,
protoze nemaji vyrazné magnetické vlastnosti. Nicmén¢ ale 1ze sledovat i méné bézné izotopy
(napt. 3C nebo ®N), které rovnéz vykazuji magnetické vlastnosti. Tato jadra maji vnitini
moment hybnosti nazyvany spin, ktery mé jak velikost, tak smér. Rotujici jadro generuje
elektricky proud, ktery vytvaii magnetickd pole a magneticky moment, ktery je charakterizovan
kvantovym ¢islem jaderného spinu oznac¢ovany I. V nepfitomnosti jakéhokoli vnéjsiho pole je
nuklearni magneticky moment usporaddn nahodné a nepravidelné. Ov§em pod vlivem pevného
jednotného silného magnetického pole Bo je spinovy systém polarizovan a nuklearni
magnetickd vzdalenost se vyrovnava podél sméru magnetického pole. Smér tohoto pole se
pohybuje s urcitou frekvenci, ktera je tmérna intenzité magnetického pole Bo. Tato frekvence
se nazyva Larmorova frekvence (wo), ktera je dana vztahem: wo = Bo 7, kde v je gyromageticky
pomér neboli velikost jadernych magnetickych poméri (Elsayed et al., 2022; Hatzakis, 2019
Marion, 2013; Yao et al., 2021; Zhu et al., 2021).

Schopnost atomarniho rozliseni NMR je vnitiné spojena s vyskytem chemického posunu.
Ve spektru NMR je velikost nebo intenzita rezonance zobrazena podél jedné frekvenéni osy
(v ptipadé 1D NMR) nebo né€kolika os (pro vicerozmérné NMR). Chemicky posun se obvykle
vyjadituje v ppm (parts per milion) vzhledem ke standardu. Chemické posuny v ppm lze tedy

porovnavat mezi soubory dat zaznamenanymi pfi rizné intenzité pole (Marion, 2013).

Nukledrni magneticka rezonance byla vyvinuta v roce 1945 dvéma americkymi védci, Felixem
Blochem a Edwardem M. Purcellem, ktefi byli za svou préaci ocenéni v roce 1952 Nobelovou
cenou za fyziku. Podruhé byla Nobelova cena v této oblasti udélena v roce 1991 Svycarskému
védci Richardu R. Ernstovi za chemii, ktery se zaslouzil o zavedeni 2D NMR (Marion, 2013;
Shampo et al., 2012).
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1.6.3 Infracervena spektroskopie

Infracervena spektroskopie (IR) se zabyva absorpci molekul v infraervené oblasti mezi
vlnovymi délkami 0,8 — 100 pm (vInoéty 12000 — 100 cm™?). Nejéastdji se pro méfeni vyuziva
oblast ohrani¢ena vlnoéty 4000 a 400 cm 2, tzv. stiedni infradervena oblast. Vibraéni (popf.
vibra¢né-rotacni) ptrechod je vyvoldn absorpci prislusného kvanta infracerveného zareni
molekulou a v infraCerveném spektru se projevi jako absorpcni pas definovany vilnoctem
absorpniho maxima, Sitkou pasu a intenzitou absorpce, vyjadienou absorbanci nebo

transmitanci (Andrew Chan a Kazarian, 2016).

vvvvvv

zateni po prichodu vzorkem. Pro sniméni transmisnich spekter bezvodych vzorki se pouzivaji
kyvety z vhodného materialu bromid draselny a chlorid sodny, ktery dokaze propustit
infracervené zareni. Délka optické drahy se potom pohybuje v mm. Jejich nevyhodou ovsem je
jejich rozpustnost ve vodé, alkoholech a kyselinach, proto byly pro analyzu takovychto vzorki
vyvinuty jiné odolngjsi materialy. Vhodnym materidlem je naptiklad selenid zinku (ZnSe),
z kterého se nejenom mohou vyrabét kyvety, ale hlavné krystaly vyuzivané v odraznych
(reflexnich) technikach. Tyto metody vyhodnocuji zafeni odrazené od vzorku. Jednou
z odraznych technik je metoda zeslabeného uplného obrazu ATR (Attenuated Total
Reflectance), ta je vhodna jak pro silné absorbujici kapalné a viskozni vzorky, pasty, gely,
polymermi vrstvy i praSkové vzorky. Vyhodou této metody je rychlé a jednoducha analyza bez

slozité tipravy vzorku (Aratjo et al., 2011; Andrew Chan a Kazarian, 2016).

ATR se ¢asto kombinuje s infracervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci (FTIR).
Pii této metodé dochazi k prevedeni interferometricky ziskaného signalu pomoci matematické
operace (Fourierova transformace) na infracervené spektrum. Tato metoda poskytuje presné
arychlé vysledky bez nutnosti Upravy vzorku pied analyzou, proto byla vybrana jako vhodna
pro sledovani funkénich skupin ve vyslednych produktech. Mezi hledané skupiny patfil
naptiklad oxiranovy kruh, esterovd a hydroxylova skupina nebo charakteristické signaly

pro aminy (Aragjo et al., 2011).

Vyuziti FTIR je mnohem $irsi, nez by se na prvni pohled mohlo zdat. Tato metoda se uplatiiuje
nejen v klasické chemické analyze, ale nachazi své misto 1 v biologickych a medicinskych
veédach. Jeji schopnosti je mozné vyuzit pro studium bungk, jejich organel nebo tieba i proteina
a biofarmaceutik, kde poskytuje cenné informace o sekundarni struktufe a zménéach

v konformaci. Diky bezkontaktnimu méfeni a schopnosti analyzovat vodné i pevné vzorky je
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FTIR zvlasté vhodna pro sledovani biologickych procesii v redlném case, ¢asto i bez nutnosti
znaceni nebo destrukce vzorku (Andrew Chan a Kazarian, 2016; Tiernan et al., 2020; Glassford
etal., 2013).

1.6.4 Plynova chromatografie

Vznik plynové chromatografie je neoddélitelné spojen se jmény vyznamnych védct Archera
Martina, Richarda Syngeho a Anthonyho Jamese. Martin a Synge se jiz na pocatku 40. let
20. stoleti zabyvali separaci smési aminokyselin, pficemz v roce 1941 vyvinuli kapalinovou
rozdélovaci chromatografii. Ve své praci zaroven naznacili moznost vyuziti chromatografie
I pro separaci plynt, ackoli tehdy jesté neposkytli Zadné experimentalni diikazy. V roce 1944
pak vyvinuli také papirovou chromatografii, kterd se rychle rozsitila, ale pozdé¢ji byla témét
zcela nahrazena uc¢inngj$i tenkovrstvou chromatografii (Bartle a Myers, 2002; Kolomnikov

etal., 2018).

Zatimco Synge se dale vénoval analyze proteinil a separaci biologicky aktivnich latek, Martin
pokracoval ve vyzkumu spole¢né s Jamesem. Vysledkem jejich prace byl v roce 1952 vynalez
plyno-kapalinové chromatografie, v niz jako mobilni faze slouzi inertni nosny plyn a jako
stacionarni faze netékava kapalina nanesend na pevny nosic. Tato nova metoda si brzy ziskala
Sirokou pozornost odborné vetejnosti a polozila zaklady moderni plynové chromatografie.
Martin, Synge a James jsou tak dnes pravem povazovani za jeji zakladatele, coz bylo podpoteno
1 udélenim Nobelovy ceny Martinu a Syngemu za jejich pfinos v oblasti chromatografickych

metod (Kolomnikov et al., 2018).

Plynova chromatografie (GC) je analytickd separacni metoda slouZzici k analyze t€kavych
organickych 1 anorganickych sloucenin. Princip GC je zalozen na rozdilné distribuci analytl
mezi mobilni a stacionarni fazi. Vzorek je do systému zaveden injektorem, kde je zpravidla
okamzité odparen, a poté je transportovan proudem nosného plynu skrze kolonu (stacionarni
faze). Kolona je hlavnim prvkem plynového chromatografu. V naSem ptipad€ jsme pouZili
kolonu HP-5 (polydimethyl siloxan s 5 % fenylovych skupin) (Zenkevich et al., 2004). Dal$im
dalezitym prvkem je nosny plyn (mobilni fdze). V nasem ptipad¢ jsme jako mobilni fazi pouzili
helium. Plyn vychazi z tlakové lahve pies zafizeni pro fizeni tlaku do injektoru vzorku. Spolu
se vzorkem poté prochazi do kolony. Béhem priichodu kolonou dochézi k separaci slozek
vzorku na zaklad¢ jejich rGznych interakci se stacionarni fazi, coZ mé za nasledek rtizné
reten¢ni ¢asy. Nosny plyn postupné vSechny slozky z kolony ,,vymyje* a slozky smési jsou poté

detekovany na zakladé jejich chemickych nebo fyzikalnich vlastnosti. Detektor umistény
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na konci kolony zaznamenava vystupni signal ve formé chromatogramu, ze kterého je mozné

kvantitativné i kvalitativné vyhodnotit pfitomné latky (Bartle a Myers, 2002).

Pro nas experiment byl pouzit plamenov¢ ionizacni detektor (FID), ktery se vyznacuje témet
univerzalni odezvou na organické sloucCeniny, nizkymi detekénimi limity, dlouhodobou
stabilitou a rychlou odezvou. FID detekuje organické slouceniny na zakladé poctu atomu
uhliku, pfi¢emz jeho odezva je jen malo ovlivnéna strukturou téchto sloucenin. Princip detekce
spociva ve spalovani organickych latek ve vodikovo-vzduchovém plameni, pfi kterém vznikaji
nabité castice. Ty jsou zachyceny sbérnou elektrodou za piitomnosti vysokého napéti
a preménény na elektricky signal pomoci citlivého zesilovace. Diky minimalnimu vnitinimu
objemu a rychlé odezvé nedochazi k vyraznému rozsiteni pasma signalu. Vykon (FID) je
priméarné ovlivnén pomérem prutokd nosného plynu, vodiku a vzduchu, stejné jako geometrii
detektoru (zejména velikosti trysky a polohou sbérné elektrody). Odezva FID ziistava stabilni
v pomérné Sirokém rozsahu podminek, coz umoziuje flexibilni nastaveni bez vyrazného

sniZzeni vykonu (Poole, 2015).

Dominantni reakci v plameni je spalovani organickych slou¢enin na CO- a H-0, pti¢emz tvorba
iontt probiha jako vedlejsi proces. Tvorba iontl probiha v podstaté ve dvou krocich — (1) tvorba
radikalli a (2) chemickd ionizace téchto radikalt reakci s atomdrnim nebo molekuldrnim

kyslikem v excitovanych stavech (Poole, 2015).

FID vykazuje témé&f linedrni odezvu, protoZe ioniza¢ni proces je povazovan za reakci prvniho
fadu. Organické slouceniny jsou pii spalovani postupné fragmentovany, ¢asto az na methan,
ktery ma stabilni vazby a poskytuje jednotny signal. Proto je odezva FID umérnd poctu
efektivnich atomt uhliku ve slouceniné. Latky obsahujici heteroatomy (O, N, S, halogeny)

davaji nizsi odezvy kvuli nizs$i mife ionizace jejich spalovacich produkti (Poole, 2015).
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2 CILE

Cilem této prace je zaméfit se na reakce epoxidovanych methylestertt mastnych kyselin se tiemi
nami zvolenymi aminy (benzylamin, N-(1-naftyl)-ethylendiamin , ethylendiamin), které by
potencionalné¢ mohli vytvaiet pozadované produkty. K charakterizaci vyslednych produkta

bych chtél vyuzit nasledujici analytické metody:

e FElementarni analyza bude vyuzita ke stanoveni procentudlniho zastoupeni dusiku
Vv pfipravenych produktech. Tento udaj je dilezity pro ovéfeni navazani aminl
na epoxidované methylestery mastnych kyselin, nebot’ narast obsahu dusiku signalizuje
uspéesnost reakce.

e Nuklearni magneticka rezonance (NMR) bude slouzit ke strukturalni charakterizaci
produkt. Pomoci této metody bude mozné potvrdit pfitomnost aromatickych aminii
a sledovat ubytek signalti odpovidajicich oxiranovym kruhtim, coz naznacuje jejich
otevieni béhem reakce.

e K dalsimu sledovani pfitomnosti amind a hydroxylovych skupin vzniklych po otevieni
oxiranového kruhu chci vyuzit infratervenou spektroskopii s Fourierovou transformaci.

e Plynova chromatografie (GC) bude pouzita pro ovéfeni pfemény epoxidovych skupin

a pripadné také pro separaci a identifikaci vzniklych produkti.
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3 EXPERIMETNALNI CAST

Cilem této prace bylo zkoumani reakci epoxidovanych methylesterti mastnych kyselin s tfemi

vybranymi aminy a ndsledny monitoring vznikajicich produkti pomoci vhodnych analytickych

metod. V dalsi Casti bylo také nas§im zamérem piipravit epoxidované methylestery mastnych

kyselin z fepkového oleje. Ty analyzovat stejnymi technikami a porovnat vysledky ze smési

dodanou panem docentem Martinem Hajkem.

3.1 Pouzité chemikalie a pristrojové vybaveni

3.11

Chemikalie a plyny

Acetonitril p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)

Benzylamin (Sigma-Aldrich s.r.o., Steinheim, Némecko)
Cyklohexan p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)

Diethylehter (PENTA s.r.o.; Praha; CR)

Dibutylether (Lachema a.s., Brno, CR)

Dichlormethan p.a. (PENTA s.r.o.; Praha; CR)

Dusik: N2 4.0, UN 1066, (Linde Gas a.s., Praha, CR) »

Etherat fluoridu boritého (Sigma-Aldrich s.r.0., Steinheim, Némecko)
Ethylendiamin - HC1 (Loba chemie, Viden, Rakousko)

Helium: He 5.0, UN 1046, (Linde Gas a.s., Praha, CR)

Hydrogen uhli¢itan sodny p.a. (Lach-Ner s.r.o., Neratovice, CR)
Hydroxid sodny perli¢ky p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)
Chloroform-d (Sigma-Aldrich s.r.o., Steinheim, Némecko)

Kyselina mravenéi 98% p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)

Kyseliny sirova 96% p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)

Methanol p.a. (PENTA s.r.o.; Praha; CR)

MERO (epoxidované methylestery mastnych kyselin z fepkového oleje; doc. Ing.
Martin Hajek, Ph.D.; Univerzita Pardubice; CR)
N-(1-naftyl)-ethylendiamin - HC1 (Vyzkumny ustav organickych syntéz a.s., Rybitvi,
Pardubice)

n-hexan p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)

Peroxid vodiku 30% p.a. (PENTA s.r.0.; Praha; CR)

Siran hotfe¢naty bezvody ¢&isty (Lach-Ner s.r.o., Neratovice, CR)

Tetramethylamonium jodid (Lachem a.s., Brno, CR)
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e Uhligitan sodny dekahydrat p.a. (Lach-Ner s.r.o0., Neratovice, CR)
e Vodik: H2 5.0, UN 1049, (Linde Gas a.s., Praha, CR)
e Vzduch: Oz 20 %, N2 80 %, UN 1956 (Linde Gas a.s., Praha, CR) *

3.1.2 Pristrojové vybaveni a laboratorni pomiicky
e Automatické pipety (Eppendorf, Hamburk, Némecko)
e Flash 2000 CHNS Analyzer (ThermoFisher Scientific, Waltham, Massachusetts, USA)
o GC systém 7890A (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA)
e Chromatografické krimpovaci vialky s hlinikovymi uzavéry (Agilent Technologies,
Santa Clara, CA, USA)
e Inserty do chromatografickych vialek (Agilent Technologies, Santa Clara, CA, USA)
e Kadinky s objemy do 150 ml (SIMAX, Sazava, Ceské republika)
e Kolona HP-5 (Agilent Technologies, Santa Clara, USA)
e Krimpovaci klesté (Agilent Technologies, Santa Clara, USA)
e Nicolet iS50 FT-IR (Nicolet CZ, Praha, Ceska republika)
e Plastové $picky na automatické pipety (Eppendorf, Leipzig, Némecko)
e Sklenéné zkumavky (Sartorius, Usti nad Labem, Ceska republika)

e Zkumavky PYREX (Barloworld Scientific Group Limited, Stone, Velka Britanie)

3.2 Syntéza produkti

VSechny reakce v kapitolach 2.2 a 2.3 byly provadény v Technologickém pavilonu Vv ¢asti
spadajici pod Ustav enviromentalniho a chemického inZenyrstvi, ktery se nachazi na adrese
Doubravice 41, Pardubice. K syntéze produkti byla pouZzita smés epoxidovanych methyl esterti
mastnych kyselin z fepkového oleje (MERO dale oznadovéana jako EPO1) dodana panem doc.
Ing. Martinem Hajekem, Ph.D. o hmotnosti 300 g. Hlavni slozkou EPOI je epoxidovany
methyl-oleat, jeho strukturni vzorec je zobrazen na Obrazku 1. Dale pak byly vybrany 3 aminy
(benzylamin, ethylendiamin, N-(1-naftyl)-ethylendiamin), které jsme chtéli navazat
na molekuly epoxidovanych mastnych kyselin. Strukturni vzorce jsou zobrazeny
na Obrazku 2. K tomu bylo v neékterych ptipadech pouzito katalyzatora (tetramethylamonium
jodid a etherat fluoridu boritého). Reakce probihaly v prostiedi cyklohexanu ¢i dibutyletheru.
Celkem bylo pfipraveno 7 produktii oznacenych zkratkami VJ1 az VJ7. Reakce se od sebe lisili,
jak vybérem organického rozpoustédla, tak i reakéni dobou a pfitomnosti katalyzatora. Postup
syntézy se lisil predevSim pii pouziti jiného organického rozpoustédla, proto jsou postupy

v dalsi kapitoly rozdéleny na reakce v cyklohexanu a dibutyletheru.
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Obrazek 1: Strukturni vzorec epoxidovaného methyl-oleat

NH, NH
HN/\/ 2
NH
“ HZN/\/ )

Obrazek 2: Strukturni vzorce amint — zleva benzylamin, N-(1-naftyl)-ethylendiamin)
a ethylendiamin

Reakce benzylaminu s epoxidovanym methyl-oleatem je zobrazena na Schématu 2, kdy
za vhodnych podminek vznika produkt methyl-9-(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanoat dale
oznacovan jako PRODUKTI. Ten by ptipadn¢ mohl reagovat s dalsi molekulou benzylaminu.
Proto byl nastaven molarni pomér 1:2 epoxidovaného methyl-ole4tu ku amintim. Druha reakce
je zobrazena na Schématu 3. Vyslednou slouc¢eninu miizeme pojmenovat jako N-benzyl-9-
(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanamid dale jako PRODUKT2. Ocekavame, ze reakce

na Schématu 2 by mohla probihat stejnym zpiisobem i pro zbylé¢ dva aminy.
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epoxidovany methyl-oleat

H.C

9—CHs

benzylamin methyl-9-(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanoat

Schéma 2: Schéma reakce benzylaminu s epoxidovanym methyl-oleatem za vzniku methyl-9-
(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanoat

methyl-9-(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanoat

N-benzyl-9-(benzylamino)-

benzylamin 10-hydroxyoktadekanamid

Schéma 3: Schéma reakce benzylaminu s methyl-9-(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanoat za
vzniku N-benzyl-9-(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanamid

3.2.1 Reakce v cyklohexanu

Reakce v cyklohexanu (teplota varu 81 °C) probéhla u experimentl oznac¢enych VJ1, VJ2, VI3,
VIJ5. U vsech téchto reakci byl pouzit benzylamin. Jednotlivé syntézy se liSily hlavné v reakéni
dob¢ a pouziti katalyzatoru. V prubéhu reakce byla sledovana teplota v reak¢ni smési, teplota
odchazejicich par a teplota olejové lazné. V nasledujicich bodech je popsan pracovni postup

pro pokus VJ2
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Pracovni postup pro syntézu VJ2

e Do kulaté 2-hrdlé bariky (100 ml) opatiené elektromagnetickym michanim, ponofené
do olejové 1azné bylo navazeno nejdiive 0,2 g tetramethylamonium jodidu (1 mmol)
k nému bylo pfidano 8,7 g EPO1 (27,84 mmol). Smés byla promichana krouzivymi
pohyby v ruce, ale kvarterni sil se v methyl-oleatu nerozpustila. Nasledné€ bylo piidano
8,5 g benzylaminu (79,29 mmol).

e Ke kulaté barnce byl pfipojen Liebigtiv chladi¢ a také teplomér méfici teplotu reakéni
smési (po oddestilovani organického rozpoustédla potom méfil jenom teplotu par nad
kapalinou). Druhy teplomér byl pfipojen na chladi¢ za uéelem sledovani teploty
odchazejicich par. Na chladi¢ byla ddle napojena batika s plochym dnem (250ml). Do ni
bylo jimano pomoci destilace organické rozpoustédlo. Chladi¢ byl také piipojen
na protékajici vodu a u vyvodu banky s plochym dnem byla umisténa jesté banka
s aktivnim uhlim, slouzici jako pojistka, proti unikajicim param.

e K roztoku oleatu a benzylaminu bylo pfidano 165 ml (128,2 g) cyklohexanu. Za stalého
michéani byla smés postupné zahtivana pomoci olejové 1azné€ az na teplotu 110 °C. Byla
sledovéna teplota smési a teplota par unikajicich do chladice.

e Celkova doba zahtivani byla 125 minut, pfi¢emz destilace organického rozpoustédla
probéhla mezi 18 a 70 minutou (vydestilovano 121,8 g cyklohexanu). Smés byla poté
ponechéana reagovat az do 125 minuty.

e Poté byla 2-hrdla barnka zchlazena ve vodni lazni a do smési byl ptidan roztok slozeny
z 10 ml 14 % kyseliny sirové a 40 ml destilované vody (51,2 g). Timto byla reakce
ukoncena.

e Reakéni smés byla jeSt€¢ michana 25 minut. Nasledné byla pielita do délici nalevky
(250 ml). Po dalsich 30 minutach byla odpusténa vodna faze, jejiz hmotnost Cinila
58,2 g. Vysledna hmotnost produktu u reakce VVJ2 byla 13,9 g. Tabulka 1 popisuje
teplotni prubéh reakce. V Tabulce 4 a v Tabulce 5 jsou potom uvedeny vSechny
podstatné udaje, které byly zaznamend béhem syntézy.

e Nasledné byly vzorky vysuseny bezvodym siranem hotfe¢natym a analyzovany pomoci
technik NMR, FTIR, GC-FID a elementarni analyzy. Podrobnéji popsano v kapitole
2.4.
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Tabulka 1: Teplotni pribéh reakce VJ2

Reakéni Teplota | Teplota |  Teplota
doba (min) olejové 1azné | reakéni smési | odchazejicich
CO) (°0) par (°C)

0 20 20 20

> 61 35 22

10 90 65 26
15 102 80 29
18 105 82 80
20 106 82 81
27 107 82 81

31 110 78 82
37 110 82 82
44 110 82 82
47 110 82 82

! 110 83 83

60 109 85 84
70 112 90 80
72 112 91 75
73 112 91 69
79 114 91 64
83 120 92 57
86 116 92 50
90 112 01 42

95 110 90 37
100 110 90 33
107 109 90 32
115 109 89 32
120 110 89 ™
125 109 88 31

3.2.2 Reakce v dibutyletheru

Dalsi tfi reakce byly provedeny v prostiedi dibutyletheru. V kazdé z tii reakei byl pouzit jiny
amin. Pro reakci oznacenou VJ4 byl pouzit N-(1-naftyl)-ethylendiamin, pro reakci VJ6 byl
pouZzit ethylendiamin a konec¢né pro reakci VJ7 opét benzylamin. Kvili volbé jiného
rozpoustédla, s vyssi teplotou varu 140,8 (°C), byly smési zahtivany po del§i dobu za vysSich
teplot. Jelikoz vSak nedoslo k oddestilovani celého objemu dibutyletheru, byla do reakéni smési
pfidana destilovana voda, aby doslo k oddestilovani zbytku dibutyletheru. Nasledujici odrazky
popisuji postup reakce EPO1 s benzylaminem v prostiedi dibutyletheru. Produkt této reakce

byl oznacéen jako VJ7. Teplotni pribéhy destilaci jsou zobrazeny v Tabulce 2 a Tabulce 3.
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Pracovni postup pro syntézu VJ7

e Do kulaté 2-hrdl¢ banky opatiené elektromagnetickym michanim, ponoiené do olejové
lazné bylo navazeno nejdiive 6,4 g methyl-oleatu (20,48 mmol) a 6,5 g benzylaminu
(60,66 mmol). Dale bylo pfidano 110,8 g (138 ml) dibutyletheru. Za stalého michani
bylo ptidano 0,2 ml etheratu fluoridu boritého.

e Reakeni aparatura byla sestavena stejnym zptisobem, jako u reakci v cyklohexanu.

e Za stadlého michédni byla smés postupné zahiivana pomoci olejové 1azné€ az na teplotu
168 °C. Byla sledovéna teplota smési a teplota par unikajicich do chladice.

e Smés byla takto zahtivana po dobu 22 h a 30 minut, neZ byla teplota olejové 1dzné
sniZzena na 100 °C. Oddestilovano bylo 95 ml dibutyletheru s hmotnosti 75,7 g. Zbyly
ether bylo potieba odstranit ze smési destilaci za pfitomnosti vody.

e Reakéni smés byla zahfivdna za stdlého michdni v olejové lazni vytemperované
na 154 °C. Po prvnim ptidavku (98,7 g) destilované vody byla smés zahiivana po dobu
58 minut, nez byl zméten objem destilatu a do reak¢éni smési byl ptidan druhy piidavek
(98 g) destilované vody. Nasledn¢ se smés destilovala dalSich 59 minut za stejnych
podminek.

e Po prvni hodin€ bylo vydestilovano 32,5 ml vody a 18,5 ml dibutyletheru. Dale byl
postupné odebiran destilat. Celkové bylo oddestilovano 20 ml (16,3 g) dibutyletheru
a 138,5 g vody.

e Poochlazeni bylo do smési piidano 11 g destilované vody a 10,2 g 14 % kyseliny sirové.
Takto ochlazena smé&s byla michana 20 minut a poté prelita do délicky.

e Sm¢s se délila dobte. Asipo 30 minutach byla oddélena tmava organicka vrstva od slabé
nazloutl¢ vodné vrstvy. Vzorek byl uchovan do dvou lékovek. Hmotnost vzorku Cinila
11,7 g a 2,3 g. Zbytek vodné vrstvy byl jesté¢ rozdélen béhem tydne v délici nalevce
a bylo jeste oddéleno 1,3g vzorku a 72,7 g vodné faze. Celkova hmotnost vzorku tedy
byla 15,3 g.

e Stejn¢ jako predeslych vzorkli byl pfidan bezvody siran hofecnaty a vzorky byly

podrobeny stejnym analyzam.
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Tabulka 2:Teplotni pribéh reakce VIJ7 v dibutyletheru

Reak¢ni Tep’I Ot,a « T(Ep!ota - Te,pl().t’a'
doba (min) olejové lazné | reakcnismési | odchazejicich
(O (W9 par (°C)
0 25 24 21
9 86 60 25
17 127 103 34
22 147 123 90
28 155 132 95
37 156 138 102
43 163 140 130
49 165 142 134
55 164 142 131
60 162 143 126
70 166 144 135
75 167 145 138
84 167 145 139
95 165 145 137
112 168 147 145
165 168 152 146
510 167 153 67
1345 167 155 56
1385 92 80 41
Tabulka 3 Teplotni pribéh reakce VI7 po piidani destilované vody
Reakeni | 1ePlota | Teplota ) Teplota
doba (min) olejové lazné | reakcéni smési | odchazejicich
0) O) par (°C)
0 74 42 30
9 98 60 33
15 126 87 65
22 140 97 96
32 140 98 98
42 147 99 99
53 147 99 99
58 144 81 66
68 150 100 99
78 152 100 99
88 152 100 99
98 153 100 100
111 154 100 100
117 154 100 100
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V nasledujicich dvou tabulkach (Tabulka 4 a 5) jsou pro pichlednosti shrnuty jednotlivé

reakce, jejich vytézky, reagujici aminy i rozpoustédlo.

Tabulka 4: Shrnuti syntetickych reakci EPO1 s aminy-1. ¢ast

Oznaceni | Hmotnost | Hmotnost Doba Vytézek MaXimélnf ,
. reakce teplota reakéni
produktu | EPO1 (g) | aminu () (min) (9) smési (°C)
Vil 6,7 7,1 150 8,2 90
VJ2 8,7 8,5 125 13,9 91
VJ3 6,2 6,0 195 6,8 87
V4 6,7 10,7 250 6,9 153
VJ5 6,3 7,0 237 8,4 114
VJ6 6,8 2,7 1350 3,1 145
Va7 6,4 6,5 1385 15,3 153

Tabulka 5: Shrnuti syntetickych reakci EPO1 s aminy-2. ¢ast

Oznaceni - . vex
produktu Amin Katalyzator Rozpoustédlo
Vi1l benzylamin NE cyklohexan
VJ2 benzylamin tetrametjr;)él%monlum cyklohexan
VJ3 benzylamin BF3 etherat cyklohexan
V4 N-(L-naftyl)- NE dibutylether

ethylendiamin
VJ5 benzylamin BF3 etherat cyklohexan
VJ6 ethylendiamin NE dibutylether
VJ7 benzylamin BF3 etherat dibutylether

3.3 Priprava epoxidovanych methylesterii mastnych kyselin z Fepkového
oleje

Pro ptipravu epoxidovanych byly vyuziti poznatky ze studie Hajek et al. (2023). V prvnim
kroku byla provedena transesterifikace (EST1) methanolem a v druhém kroku doslo

k epoxidaci za pritomnosti peroxidu vodiku a kyseliny mravenc¢i. Epoxidaci jsme provadeéli

dvakréat, déale jsou oznaovany jako EPO2 a EPO3.

3.3.1 Priprava methylesteru
Jako prvni bylo potieba ptipravit methylestery, jiz mnohokrat ozkousenou reakci s methanolem

v alkalickém prostiedi. Nasledujici odrazky shrnuji pracovni postup syntézy methylesteri.
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Pracovni postup pro syntézu EST1

V tomto piipadé reakce probihala ve velké kulaté 3-hrdlé banice (1000 ml) opatiené
elektromagnetickym michanim, ponofené do vodni lazné&. Do ni bylo nejdiive navazeno
80,8 g (101 ml) methanolu a 0,6 g hydroxidu sodné¢ho. Reak¢ni banika byla dale opatiena
teplomérem a zpétnym chladicem piipojenym na chladici kapalinu (voda).
Po rozpusténi KOH bylo ptidano 723,9 g (802 ml) fepkového oleje znacky Kaufland
classic (reines Rapsol).

Smés byla poté zahiivana ve vodni l4zni se zvySujici se teplotou az do 70 °C. Nejdiive
se vytvoftili dv€ nemisitelné smési a postupnym zahiivanim se obé€ vrstvy spojily.

K spojeni fazi doslo asi po 25 minutdch reakéni, kdy smés dosahovala teploty 50 °C.
Pribéh reakce popisuje nasledujici Tabulka 6.

Po ukonceni reakce byla reakéni smés ochlazena a prelita do délici nalevky (1000 ml).
Nasledné bylo oddélena glycerolova faze od vzniklych methyl esterti. Glycerolova faze
vazila 37,1 g. Faze methyl estert ¢inila 714,9 g (806 ml). Poté byla tato faze pouzita

k syntéze epoxidovanych methyl esterti nenasycenych mastnych kyselin.

Tabulka 6: Teplotni pribéh syntézy methylesterti mastnych kyselin z fepkového oleje

Reakéni doba Teplota vodni Teplota reakcéni smési
(min) lazné (°C) (°C)

0 40 30

4 55 45
12 60 50
20 65 50
32 70 49
39 70 48
45 70 50
54 71 52
61 73 55
71 75 57
80 77 59
90 79 60
104 79 60
117 85 63
135 90 67
142 92 69
150 95 70
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3.3.2 Priprava epoxidu

Z produkti EST1 byly nasledné¢ syntetizovany EPO2 a EPO3. Reak¢ni doba téchto dvou

experimentll se velmi liSila. Obé reakce byly chlazeny ve vodni lazni. Nésledujici odrazky

popisuji reakci EPO3.

Pracovni postup pro syntézu EPO3

Do kulaté 250 ml 3-hrdlé banky opatiené elektromagnetickym michanim, zpétnym
chladi¢em a teplomérem, ponofené do vodni lazn¢ bylo navazeno nejdiive navdzeno
22 g (25 ml) methyl-oleatu a za michani postupné ptidano 6,2 g (0,137 mol; 5 ml)
koncentrované kyseliny mravenci a 0,1 ml koncentrované kyseliny sirové.

Poté byl do smési ptidavan 30 % peroxid vodiku celkové 17,4 g (15,5 ml). Peroxid byl
nadavkovan v 5 pfidavcich po zhruba 3-4 ml. Byla sledovana teplota reakéni smési
po dobu 180 minut, teplotni prubéh je zobrazen v Tabulce 7. Pak byl ke smési piidan
roztok dekahydratu uhli¢itanu sodného 19,4 g (0,0678 mol) rozpusténo v 50 ml
destilované vody. Po ptidavku doslo k bouflivé neutralizacni reakci a teplota reakéni
smési stoupla na 30 °C. Po uklidnéni reakéni smési bylo jesté pfidano do reakeni banky
0,2 g hydrogenuhli¢itanu sodného.

Takto byla smés jesté 15 minut michéna a nésledné prelita do délicky. Jesté téZe den
byla oddélena organicka faze od vodné. Vodna faze méla hmotnost 86,7 g a vysledny
produkt vazil 20,3 g. Ob¢& faze byly zakalené. To znacilo pfitomnost vody. Po ptidani
suSidla (bezvody siran hotecnatd) se roztok viditelng procistil. Po vysuSeni byli vzorky

EPO2 a EPO3 analyzovany stejnymi metodami jako produtky VI1 az VJ7 a EST1.

Tabulka 7: Teplotni pribéh epoxidace pro EPO3

Reakéni doba | Teplota reakéni
(min) smési (°C)
0 21
2 22
3 24
4 25
5 26
7 27
9 25
12 25
16 22
25 22
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Tabulka 7: Teplotni pribéh epoxidace pro EPO3 — pokrac¢ovani

Reak¢ni doba | Teplota reakéni
(min) smési (°C)
44 22
60 23
95 24
123 24
153 24
175 24
180 25

3.4 Analyza produktu
Vsechny uvedené latky ptipravené v predchazejicich postupech byli analyzovany pomoci

technik NMR, GC-FID, FTIR a elementarni analyzy.

3.4.1 Plynova chromatografie

Analyzy GC-FID byly provadéné pod dohledem pani Ing. Bc. Martiny Spryncové Ph.D.
na Katedfe biologickych a biochemickych véd v budové HB-B na adrese Studentska 573,
Pardubice. Pro analyzu byl pouzit ptistroj GC 7890A od firmy Agilent Technologies. Ten byl
vybaven automatickym davkovacem, univerzalni kolonou HP-5 (30 m x 0,32 mm x 0,25 um)
a detektorem FID, pro univerzalni detekci organickych molekul. Jako inertni plyn bylo pouzito

helium.

VSechny vzorky na analyzu GC-FID byly pfipraveny stejné, do zkumavek PYREX
s uzaviratelnym hrdlem. Do kazdé zkumavky bylo napipetovano okolo 5 mg vzorku. Nanestésti
kvtli velké viskozité nékterych vzorkl byly pipetované vétsi hmotnosti. Nasledné byly vzorky
nafedény na koncentraci 1 mg/ml hexanem, ktery byl vybran jako nejvhodné;jsi rozpoustédlo.
Jelikoz naptiklad v acetonitrilu a methanolu se vzorky VJ7 a VJ4 nerozpoustéli uplné nebo
tvorili zakal. Vzorky VJ1 — VJ7, EST1, EPO1 — EPO3 byli proméfeny za nasledujicich

podminek separace.
Nastiik vzorku pii 300 °C, 0,2 ul, Split mode 1:10
Pritok nosného plynu (Helium) 1ml/minutu
Teplota detektoru 300 °C

150 °C (1 minutu) — 5 °C / minutu — 300 °C (2) — 33 minut
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3.4.2 Nuklearni magneticka rezonance

Vzorky pro NMR byly pfipraveny smichanim jedné kapky vzorku s cca 200 ul deuterovaného
chloroformu CDClIs. Smichané vzorky byly pielity do kyvet uréenych pro NMR analyzu a byly
promé&feny pomoci metody NMR na Katedie obecné a anorganické chemie. Nase analyzy byly
promé&feny jen pro spektra vodiku. Ve spektrem jsem se hlavné zaméfili na ibytek epoxidovych

absorpCnich past a na nové piky patiici aromatickym amintim.

3.4.3 Elementarni analyza

Vzorky na elementarni analyzu museli byt zbaveny vody, kvili interferencim obsahu vodiku.
Vysusené vzorky byly ptedlozeny na elementarni analyzu (C, H, N, S), ktera byla provedena
na automatickém elementarnim analyzatoru Flash 2000 CHNS Analyzer od firmy
ThermoFisher Scientific. Tato analyza byla provedena ve Stiedisku elementarni analyzy patiici
pod Ustav organické chemie a technologie Univerzity Pardubice. Méfeni bylo provedeno
dvakrat a vysledky jsou zpracovany v dalsi kapitole. Byly proméfeny vzorky pouze epoxidil

a pripravenych produktd VJ1 — VJ7.

3.4.4 Infracdervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

IR spektra byla zméfena na pfistroji Nicolet iS50 FT-IR od firmy Nicolet CZ. Vzorky byly
zméteny reflexni technikou s pouzitim modulu ATR. Oblast skend byla nastavena v rozsahu
od 4000 cm™ do 400 cm™, rozlideni bylo 4 cm™ a pocet skent byl 25. Jako pozadi byl zvolen
okolni vzduch a kromé& vSech vzorkii VJ, EPO a EST byly zmé&feny jesté vSechny tii aminy, aby

mohli byt spektra porovnana s produkty syntetickych reakei.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

Pro lepsi orientaci v nésledujicim textu bych rad nejprve predstavil strukturu kapitol a divody
jejich ¢lenéni. Nejdiive budou kratce diskutovany hodnoty a vysledky ze syntetickych reakei.
Tedy vliv teploty, rozpoustédla a katalyzatorti. Dalsi kapitola 3.2 se bude zabyvat pouze
elementarni analyzou, je to proto, abychom mohli 1épe porovnat vysledky slozeni prvki mezi
jednotlivymi vzorky. V dal$ich kapitolach se budu vénovat jiz jednotlivym produktiim, tak aby
byl 1épe urcen vysledek z analyz NMR, IR a GC. Nakonec bych se chtél také kratce vénovat

I syntéze epoxidovanych esterti a jejich porovnani s nasi vychozi latkou EPOI.

4.1 Syntetické reakce

Reakce EPOL1 s aminy byly nastaveny tak, aby jejich latkové mnozstvi bylo v poméru 1:2, tedy
aby se dvé molekuly aminu mohli navédzat na 1 molekulu epoxidovaného methyl oleatu. Je ale
nutné podotknout, Ze ani samotny fepkovy olej neobsahuje 100 % nenasycenych mastnych
kyselin natozpak kyseliny olejové. Z toho vypliva, ze aminy byly ve vSech reakcich v nadbytku
a mizeme Cekat spiSe ubytek vytézku. I vzhledem k tomu, Ze jak EPO, tak i n€které¢ z produktt
jsou viskdzni a pii syntetickych reakcich mohou ziistavat na laboratornim skle. S tim souvisi
i to, Ze jejich pipetovani pomoci plastovych Spi¢ek je zna¢né obtizné. Bylo zjisténo, Ze
ptipravené produkty VJ7, VJ4 a VJ6, nejsou piili§ rozpustné v methanolu a acetonitrilu. Vzorky
VJ1.VJ2,VJ3, EPO1, EPO2. EPO3 a EST1 nevykazovaly tento problém a byly zcela rozpustné

Vv koncentracich 1 mg/ml.

Pouzitim dibutyletheru se proces piipravy prodlouzil. JelikoZ ani pfi zahtfivani nad 150 °C
nebylo moZno spolehlivé odstranit dibutylether, bylo nutné ho oddestilovat za pfitomnosti
vody. To v ptipad¢ produktti VJ4 a VJ7 znamenalo jednu destilaci navic, u vzorku VJ6 dokonce
dvé destilace s destilovanou vodou. Pii vysSich teplotach reakci bylo pozorovano, Ze se
markantné méni brava produktid. Zatimco u produktli syntetizovanych pti teplotach okolo
110 °C byli pozorovany zluté barvy u latek, které byly nechany reagovany dlouho za vysoké
teploty byly pozorovany hnédocervené az hnédocerné barvy. Samotny epoxid ma svétle zlutou
barvu. Pfi pfidani etheratu fluoridu boritého pifimo do EPO1 bylo pozorovano zahtati banky,
coz ukazuje na vzdjemnou reaktivitu. Na nasledujicich obrazcich jsou zobrazeny ocekavané
produkty jednotlivych reakci. Na obrdzku 3 miiZeme vidét PRODUKT], u kterého by mélo
dojit k otevieni oxiranového kruhu a navazani benzylaminu. Tim vznikne sekundarni amin.
U PRODUKTU2 piedpokladame, ze nam kromé oXiranového kruhu s benzylaminem

zreagovala 1 esterova vazba a vznikl tak amid (Obrazek 4).
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O__.-—CH3
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Obrazek 3: PRODUKT1

H,C

Iz

Ir=

Obrazek 4: PRODUKT2-reakce EPO1 s benzylaminem

U reakci s ethylendiaminem a N-(1-naftyl)-ethylendiamin bychom taky radi vidéli podobné
produkty sjinymi navazanymi aminy. AvSak z vysledku, které jsou uvedeny V dalSich
kapitolach to spise vypada, Ze nam maximalné vznikl PRODUKTS3 po reakci s N-(1-naftyl)-
ethylendiamin a PRODUKT4 po reakci s ethylendiaminem. Tyto produkty jsou uvedeny
na Obrazku 5 a Obrazku 6.

Obrazek 5: PRODUKT3-reakce EPO1 s N-(1-naftyl)-ethylendiaminem
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N
HO H NH,

Obrazek 6: PRODUKT4-reakce EPO1 s ethylendiaminem

4.2 Elementarni analyza

Pomoci elementarni analyzy bylo stanoveno jednotlivé zastoupeni prvkti C, H a N. Kromé
téchto prvkil obsahovali vzorky i molekuly kysliky. Ten ovSem nebyl stanovovan pomoci
elementarni analyzy, proto nebyl zahrnut ani do vypocti. Vysledky elementarni analyzy byly
srovnany s vypocitanymi hodnotami pro jednotlivé PRODUKTY 1 — 4, ty najdeme uvedeny
v Tabulce 8. Pro vypocet byly pouzity pouze produkty vznikajici z epoxidovaného methyl
oleatu, ktery je v EPO1 zastoupeny nejvice. Naméfené hodnoty z elementarni analyzy jsou
potom uvedeny v Tabulce 9. Pro vypocet procentualniho zastoupeni byla nejdiive spocitana
molarni hmotnost (M) jednotlivych produkti a nasledné byli pro kazdy prvek vypocitano

procentualni zastoupeni. Vzorové vypocty pro PRODUKT]1 jsou uvedeny nize.
Vypocet molarni hmotnosti pro PRODUKT1

MrobukT) = Y nj * Aj

MrobpukTyy = 26 - 12,01 + 43 - 1,008 + 1 - 14,01 + 3 - 16 = 417,614 g/mol

ni ...pocet atomd prvku v molekule A, ...relativni atomova hmotnost prvku
Vypoéet procentualniho zastoupeni N ve vzorku PRODUKT1

w(c) = nec) X Ac) / MprobukTy - 100

W) = 26 x 12,01 /417,61 x 100 = 74,77 %

W(c) ...hmotnostni zlomek (%) Ne) ...pocet atomu uhliku v molekule

A(c) ...relativni atomova hmotnosti uhliku
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Tabulka 8: Vypocitané zastoupeni prvkt v produktech

Atomy v 1 molekule / Procentualni Molarni
zastoupeni v 1 molekule hmotnost (g/mol)
Latka C H N
PRODUKT1 26 /74,8 43/10,4 1/34 418
PRODUKT?2 32/78,2 4719,6 2157 492
PRODUKT3 31/75,0 48 /9,7 2/5,6 497
PRODUKT4 21/68,1 42/11,4 2176 371

Tabulka 9: Stanovené procentualni zastoupeni prvki ve vzorku

Oznadeni V)"sledky anal)'fzy (%)
produktu C H N
VIl 73,4 11,2 11
VJ2 74,0 114 15
VJ3 74,5 12,0 1,2
V4 70,4 10,8 11
VJ5 76,1 11,1 3,1
VJ6 70,0 11,5 0,3
VJ7 72,4 9,8 3,1
EPO1 74,0 12,0 <0,01
EPO2 68,3 11,4 -
EPO3 74,1 12,0 <0,02

Z vySe namé&fenych dat je patrné, ze vzorky VIS5 a VJ7 reagovaly nejlépe. Maji nejvyssi hodnoty
dusiku ze vSech provedenych syntéz. Hodnoty dusiku okolo 3 % by nejspiSe mohli ukazovat na
syntézu PRODUKTUI, ktery ma podobné procentudlni zastoupeni prvki C, H, N. U ostatnich
vzorkli mizeme pozorovat je men$i zastoupeni dusiku, coz by mohlo ukazovat pouze

na ¢aste¢nou reakci. U EPO1, EPO2 a EPO3 bylo ovéteno Ze neobsahuji dusik.

4.3 Produkty reakce epoxidovanych methylesteri s benzylaminem

Pti prvnich dvou pokusech VJ1 a VJ2 jsme se snazili o mirn€jsi podminky reakce. Kdy jako
rozpoustédlo byl pouzit cyklohexan (teplota varu 81 °C). Proto byla nastavena niz§i teplota
olejove lazné (115 °C), tak aby dochazelo k postupnému destilovani cyklohexanu. Syntéza byla
V obou piipadech ukoncena piidanim 14 % kyseliny sirové a nasledné byla oddélena organicka
vrstva od vodné. Tyto dva nasyntetizované vzorky se lisili pfedevSim v pfitomnosti
katalyzatoru. Béhem reakce VJ1 nebyl pouZit zadny katalyzator a pti syntéze VJ2 byl pfitomen
tetramethylaminium jodid. Jinak reakce probihaly za srovnatelné teploty a ¢asu. VSechny tyto

parametry jsou uvedeny v Tabulce 4 a 5.
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4.3.1 Nuklearni magneticka rezonance

Pro lepsi porozuméni NMR spekter nasyntetizovanych produktt VJ1 a VIJ2 je nejprve nutné
zhodnotit spektrum vychozi latky EPO1. Zaznam je pfilozen k préaci jako Priloha 1. Na ni
muzeme vidét jasny pas epoxidovych skupin v oblasti 2,8 — 3,1 ppm. Dale zde miizeme najit
vysoky signal esterové skupiny v oblasti 3,6 ppm a také signaly a-vodiki u esterové vazby
v oblasti 2,2 — 2,3 ppm. Malé piky v oblastech 5,25 — 5,45 ppm jsou diikazem dvojnych vazeb
mezi uhliky. Piky v oblasti 1,1 — 1,56 ppm jsou piisuzovany dlouhym fetézcim mastnych

kyselin a tedy vazeb -CH,-. Oblast v okoli 0,9 ppm potom zaujimaji terminalni uhliky -CHs.

Vysledna NMR spektra VJ1 a VJ2 méla podobny charakter. Pii porovnani s vychozi latkou
bylo ziejmé ze vétSina epoxidu nam nezreagovala (PFiloha 2). Piky v hodnotach 2,8-3,1 ppm
zustali ve spektru. Stejné tak i piky charakterizujici esterovou skupinu v oblasti 3,6 ppm. Avsak
ptibyly nam signaly okolo hodnot 7,5 ppm které ukazuji na pfitomnost vodikii benzylu nebo
benzylaminu. To potvrzuje i pik 3,8 ppm, ktery je typicky pro vazbu N-CH: a vysoky pik pfi
1,5 ppm typicky pro skupinu NH». Piky v oblasti 4,4 ppm by mohly ukazovat na syntézu
sekundarnich amint, tedy vytvoteni PRODUKTUI. Je tedy mozné, ze doslo k ¢astecné syntéze
PRODUKT]1, ale také nam nejspiSe ve vzorku zlstal nezreagovany amin, ktery dokladaji piky
Vv oblastech 3,8 a 1,5 ppm. Dal$i argument pro uspéSnou syntézu amidi je tento. Pokud by
vzorek obsahoval pouze nezreagovany benzylamin, byl by v oblasti 7,2 ppm vidét pouze jeden
veétsi pik v dobrovodu nékolika menSich. My jsme naopak naSli §irsi pas, napovidajici Gspésné

syntéze amidu a také piky v oblasti 4,4 ppm, které ukazuji na jejich syntézu.

NMR spektroskopie NMR spektra v roztoku CDCIs byla méfena na spektrometru Bruker
Avance 500 (vybaveny Z-gradientni Smm kryosondou) pfi frekvencich pro 1H (500,13 MHz),
13C{1H} (125,76 MHz), 29Si{1H} (99,33 MHz), 31P{1H} (202,4 MHz) a 119Sn{1H}
(186,36 MHz) na spektrometru Bruker Avance II 400 operujicim pfi frekvencich pro 1H
(400,13) a 13C{1H} (100,61 MHz) 29Si{1H} (80 MHz), 31P{1H} (161,92 MHz)
a 119Sn{1H} (149,1 MHz) pfi teploté 295 K. Roztoky byly pfipraveny rozpousténim pfiblizné
50 mg ptislusné slouceniny v cca 0,5 ml deuterovaného rozpoustédla. Hodnoty chemickych
posunti pro 1H a 13C spektra byly kalibrovany na reziduélni signaly benzenu (8(1H) = 7,16
ppm / 0(13C) = 128,4 ppm), THF (6(1H) = 3,58 ppm / 8(13C) = 67,57 ppm). VSechna 13C
NMR spektra byla méfena se standardnim dekaplikem protontt a CH s CH3 vs. C s CH2
skupinami byly rozliSeny pomoci metody APT
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4.3.2 Plynova chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem

Vzorky byli upraveny nafedénim v hexanu na koncentraci 1 mg/ml. V takové koncentraci byly
nastfiknuty na kolonu HP-5. Vysledné zaznamy vzdy zobrazuji porovnani EPOI1
se syntetizovanym produktem dané reakce. Spektra VJ1 a VJ2 jsou zobrazeny v Priloze 3 a 4.
Pfi nastaveném teplotnim programu bylo zjisténo, Ze v retencnim ¢ase 11,3 minut se objevuje
pik patiici epoxidavanému methylesteru kyseliny olejové. V ¢ase 8,35 minut miizeme potom
sledovat pik patfici k methylesteru kyseliny olejové. Dale byly naméteny piky Vv ¢asech 3,6;
5,8; 13,37; 13.8; 14,37 minut, ty ovSem nebyly identifikovany. Chromatografickych zaznam
obou latek je velmi podobny z ¢ehoz miizeme usuzovat, ze reakce na PRODUKT 1 neprobihala

vibec nebo jen v malé mife.

4.3.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Dals$i metodou, kterou jsme pouzili k analyze, byla FTIR s modulem ATR. Byly prométeny
spektra EPO1, VJ1 a VJ2. Po zméfeni byli spektra VI1 a VJ2 porovndny se spektrem EPO1
(Pfiloha 5 a 6). Spektra produktti a vychozi latky byla velmi podobna. V obou jsme nasli
charakteristicky pik pro epoxidovou skupinu v oblasti 820 cm™. Dale také v oblasti 1740 cm™
jsme nasli dominantni piky charakteristicky pro estery. V oblasti od 1500 do 1650 cm™ se také

objevili dva nové signaly, které potvrdili pfitomnost amint.

4.4 Produkt reakce epoxidovanych methylestera s benzylaminem

4.4.1 Nuklearni magneticka rezonance

V dalsi reakcich byl jiz pouzit etherat fluoridu boritého. U obou produktii to vedlo k tbytku
epoxidové skupiny v oblasti 2,8 — 3,1 ppm. Avsak spektrum pro VJ3 vypadalo velmi podobn¢
jakou u VJ1 a VJ2. Potad zde jasné vidime esterovou skupinu. Hodnoty odpovidajici amintim

1 benzylaminu jak jiZ bylo popsano v pfedchozim odstavci. Zaznam je uveden v Priloze 7.

Asi nejslibnéjsi vysledky zatim vykazoval VJ5, pii této syntéze byla prodlouzena reakéni doba
a bylo pfidano vét§im mnoZstvim etheratu fluoridu boritého. Na zaznamu Vv Priloze 8 je jasné
vidét vyssi hodnoty v oblastech 7,2 — 7,5. ppm pfisuzovanych vzniklym sekundarni. Stejn¢ tak
jsou i piky vyssi v oblasti 4,4 — 4,5 ppm. V oblasti 2,8 — 3,1 nenachazime zadny signal urcujici
ptitomnost epoxidové skupiny. Zajimavy je i shluk vice piku v oblasti 3,68 — 3,88 ppm, které
by taky mohli ukazovat na syntézu amind. Dal§imi nové nalezenymi piky jsou dva §irsi piky
Vv oblasti 2,2 a 2,4 ppm, které by mohli ukazovat na otevieni oxiranového kruhu za vzniku
hydroxylové skupiny. Tato reakce ma tedy dobry potencial z hlediska tvorby sekundarnich

aminu.
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4.4.2 Plynova chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem

Produkty VJ3 a VJ5 byly proméfeny stejné jako v piedchozich méfenich na GC. Stejné jako
u analyz NMR bylo potvrzena absence oxiranového kruhu, diky velkému poklesu piku Vv Case
11,3 minut. U VJ3 také doslo k zaznamenani neidentifikovanych sloucenin s nizkou intenzitou
v 3,6 minuté¢ jeden samostatny pik a v okoli 27. minuty trojice pikd s nizkou intenzitou.
Prestoze doslo k otevieni oxiranového kruhu, NMR spektrum vypadalo velmi podobné jako

u prechozich vzorku. Zaznam lze nalézt v Priloze 9.

V experimentu oznaceném jako VJ5. jsme prodlouzili reakéni dobu a zvysili mnozstvi etheratu
fluoridu boritého. Opét byl pouzit cyklohexan jako rozpoustédlo. Diky zvySeni teploty a piidani
vétsiho mnozstvi katalyzatoru doslo k lepsi reakci s benzylaminem. To dokazuji i vysledky
Z elementarni analyzy, kdy procentudlni zastoupeni dusiku bylo vét$i nez u predeslych
produktt. Kromég ubytku v ¢ase 11,3 minuty, byli pozorovano nékolik neidentifikovanych piku,
2 byly separovany v okoli 19 minuty. Dalsi tfi potom m¢li retencni ¢as 21,5; 22 a 22,5 minuty.

Zaznam je zobrazujen v Priloze 10.

4.4.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Naméfené zaznamy infracervenych spekter, pfinesly podobné vysledky jako pfedchozi analyzy.
Spektrum pro VVJ3 (Pf¥iloha 11) se velmi podobalo pivodnimu epoxidu. V oblasti 3350 az 3450
cm™ byl pozorovén Siroky pas, charakteristicky pro alkoholy. To dokazuje Ze reakce reakce
probéhla ve vétsi mife nez u VJ1 a VJ2. Dale se znovu objevuji signaly v oblastech 1500 az
1650 cm™. Byl také pozorovan tibytek pii 820 cm 1. Nové jsme tak mohli vidét pik v oblasti

1100 cm™, ktery souvisel se vznikajicimi alkoholy.

Vysledky spekter VI5 se vyrazné 1iSili od doposud zmétenych spekter (Piiloha 12). Koneéné
jsme ve spektru mohli vidét i piky znadici pfitomnost aromatického fetézce v oblasti 3080 cm’
! Dale byl také pozorovan narist Sirokého pasu v okoli 3400 cm™. Odfivodiiujeme to otevienim
oxiranového kruhu a tvorbou alkoholdl. Také byl pozorovan ubytek v oblasti 820 cm™, ktery
dokazuje zreagovani oxiranového kruhu. Nakonec byl pozorovan i narist v oblasti 1500 — 1600
cmt, znagici ptitomnost amindl. V$echny tfi analyzy pro VJ5 nam potvrzuji, ze doslo k otevieni
epoxidu a tim vytvofeni alkoholu. Navic ze spekter NMR a IR, miizeme ptedpokladat, Ze doslo

k Gspésné syntéze PRODUKTUI.

54



4.5 Produkt reakce epoxidovanych methyesteri s benzylaminem

4.5.1 Nuklearni magneticka rezonance

V oblasti okolo 3,8 ppm a 1,5 ppm postradame piky pfifazené benzylaminu. Naopak signaly
v oblastech 4,4 ppm a 7,2 ppm jsou relativné vysoké, coz znaci tspé$nou syntézu sekundarnich
amin®. V oblasti 2,8 — 3,1 ppm opét nenachazime signaly pro epoxidované mastné kyseliny.
V Priloze 13 je uvedeno spetrum posledni reakce s benzylaminem za pfitomnosti etheratu

fluoridu boritého v prostiedi dibutyletheru.

4.5.2 Plynova chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem

Posledni reakce s benzylaminem (VJ7) byla provedena za pifitomnosti dibutyletheru, ktery byl
pouzit namisto cyklohexanu. Reakce probihala za vyssi teploty 150 °C, nez pii pfedchozich
snahach v prostfedi cyklohexanu. Vysledny srovnavaci zdznam (PFiloha 14) ukazuje ubytek
jak methyl oleatu, tak i dalSich methyl estert jinych mastnych kyselin, které byly nalezeny ve
vychozi latce. Navic jsme zaznamenali dva piky s vysokou odezvou v ¢asech 1,36 minut a 2,4
minut. Pro srovnani byl proméfen oddestilovany dibutylether, v kterém byli nalezeny oba tyto
signaly ovSem s mnohem mensi odezvou. S naprostou jistotou nemizeme fict o jaké latky se
jedna, ale dlouha reak¢ni doba a vysokd intenzita signalii by mohla ukazovat na fragmenty
epoxidovaného methyl esteru kyseliny olejové. Volba dibutyletheru tedy zna¢né prodlouzila
proces piipravy produktu diky druhé destilaci s vodou. VétsSina methyl oleétu sice zreagovala,

ale neni jisté, jestli byla pfevedena na amid nebo doslo k jinym nezaddoucim interakcim.

4.5.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

Spektrum produktu VJ7 (PFiloha 15) se velmi podobalo VJ5. Stejné jako u VJ5 byl vidét Siroky
pas alkoholi v oblasti 3400 cm™. Déle bylo ziejmé ze doslo i kispé$nému otevieni
oxiranovych kruhti, dik poklesu piku v oblasti 820 cm™ a byla potvrzena i piitomnost
aromatickych fetézcl. Zhodnocené vysledky dohromady potvrzuji ze u produktd VJ5 a VJ7

doslo k Gspésné syntéze sekundarnich amint.

4.6 Produkty reakce epoxidovanych methyl esteru s N-(1-naftyl)-

ethylendiaminem a diethylenaminem
Tyto dva produkty byly pfipraveny reakci amini N-(1-naftyl)-ethylendiamin pro VJ4
a ethylendiamin pro VJ6 s EPOL1. Piestoze v oboru reakcich byl pfitomen jiny amin. Vysledna

spektra byla v celku podobna.
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4.6.1 Nuklearni magneticka rezonance

Pii analyze NMR pro VJ4 byl sledovan tbytek signalu v oblasti 2,8 — 3,1 ppm, tedy oblast
epoxidové skupiny, kde nebyl zaznamenan markantni ubytek. Kromé toho se ve spektru
objevily signaly okolo hodnot 7,46 ppm ukazujici na aromatické jadro, a tedy i na vzniklé
sekundarni aminy nebo na pouzity amin. Spektrum bylo jinak velmi podobné pivodnimu

spektru s epoxidovanymi methyl estery mastnych kyselin. Spektrum je zobrazeno v Priloze 16.

Posledni reakce probéhla za ptfitomnosti ethylendiaminu. V této reakci by nemélo byt mozné
sledovat aromatické aminy se signalem okolo hodnot 7,4 ppm. Piesto ve spektru (Piiloha 17)
takovy signal nachazime. Opét ve spektru chybi epoxidova skupina v oblasti 2,8 — 3,1 ppm, ale
jinak ndm spektrum moc informaci neposkytuje. Samotny ethylendiamin by mél byt viditelny
okolo hodnot 3,12 ppm. OvSem ani takovy signal tu nenachazime. Z elementéarni analyzy vime,

ze produkt VI6 mél nejmensi zastoupeni dusiku ve vzorku. Diky tomu piedpokladame, ze se

vvvvv

4.6.2 Plynova chromatografie s plamenové ioniza¢nim detektorem

VJ4 bylo prométeno na GC-FID. Vysledny srovnavaci zaznam muizeme najit v Priloze 18.
Na zdznamu je patrny ubytek epoxidovaného methyl oleatu (11,3 min), ale stejné tak se nam
objevuje hned za nim novy signdl (11,5 min), ktery nebyl pozorovan na piedchozich

zdznamech. Nejspise se nejedna o ndmi hledany produkt. Déle jsou na zdznamu vidét necistoty.

Srovnavaci zaznam s GC-FID mulZeme najit v Pfiloze 19. Chromatogram velmi pfipomina
prechozi reakci Priloha 19, piestoze se jedna o reakci s jinym aminem. Opét najdeme podobnou
dvojici pikti v ¢asech 11,3 a 11,5 minut. Druhy signal nejspiSe znaéi latku s podobnou
strukturou, jakou mé epoxidovany methyl-oleat. Pravdépodobné doslo k nezadouci reakci

a nejspise se nam nepovedlo nasyntetizovat hledanou latku nebo jen v malém mnozstvi.

4.6.3 Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci

VJ4 byl také proméfen pomoci IR. Strukturaln¢ spektrum (PF¥iloha 20) pfipomina spektrum
EPO1, jen se zda byt ve vyssi koncentraci. V oblasti kolem 3400 cm™ je patrny Siroky pas
charakterizujici alkoholy, dale je tu stale i pfitomen signal pro estery pii +1740 cm™. Vzhledem
k jiné koncentraci obou vzorkl je slozité urcit, jestli doslo k poklesu epoxidové skupiny.
Ve spektru nenachdzime ani piky identifikujici aromatické jadra. Vypada to tedy, Ze doSlo
K Gspésnému otevieni oxiranovych kruhi a tvorba sekundarnich amint probé&hla pouze

minimalné.
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Spektrum zméfené u vzorku VJ6 se drzi podobného trendu, vyssi koncentrace dané latky vede
Kk vys$8im signalim ve spektru. Opét je patrny Siroky pas alkoholt, ale jinak spektrum vypada
velmi podobné jako EPO1. Dokonce ani v oblasti 1500 az 1600 cm™ nenachazime zadné vétsi
piky indikujici pfitomnost aminti. To je nejspise dano nejmensi koncentraci dusiku stanoveného

pomoci elementarni analyzy. Spektru je zobrazeno v Priloze 21.
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ZAVER

Teoreticka ¢ast byla vé€novana hlavné fepkovému oleji a jeho vyuziti v chemickém primyslu,
dale byly také nastinény reakce aminii S epoxidovanymi methylestery mastnych kyselin
Z rostlinnych olejii. Epoxidované methylestery byly shleddny vyznamnou surovinou
pro chemicky prumysl. Daji se vyuzit jako ekologicka alternativa kK maziviim, zmékcovadlim
a natérovym hmotam, které jsou Casto vyrabéné z ropy. Nevyhodou je heterogenita smési oleji
a tim 1 ztizeni vyvoje postupti jejich zpracovani. Dalsi ptekdzkou je i1 konkurence
potravindiského a chemického primyslu. Diky mnohondsobnému vyuziti fepkového oleje
v mnoha odvétvi jeho cena stale stoupa a od toho se poté odvijeji i ceny vyrabénych polymert,

biopaliv a dalsich.

V praktické ¢asti bylo syntézou epoxidovanych methylesteri mastnych kyselin z fepkového
oleje piipraveno 5 produkti reakci sbenzylaminem a po 1 produktu s N-(1-naftyl)-
ethylendiaminem a s ethylendiaminem. Produkty byly proméfeny pomoci technik FTIR,
GC-FID, NMR a elementarni analyzy. Elementarni analyza nam poslouzila jako dikaz miry
uspéSnosti syntézy. V produktech byl sledovan obsah dusiku. Teoretické vypocty byly
porovnany s naméfenymi hodnotami. U dvou produktl se nam podatilo pfibliZit teoretickym
hodnotam (teoreticky obsah dusiku 3,4 % Vv ispésné nasyntetizovaném produktu). Ve vzorku
VJ5 bylo obsazeno 3,11 % dusiku a u vzorku VVJ7 3,08 %. Analyza GC-FID byla pro nas spise
doplitkovou metodou, jelikoZ se ndm nepodafilo spolehlivé stanovit nasyntetizované produkty,
které nemély dostate¢nou tékavost. Dokazali jsme pouze potvrdit, Ze doSlo ke zreagovani

epoxidovanych methyl-oleatu.

Spektra ziskana metodami Infracervené spektroskopie s Fourierovou transformaci a Nuklearni
magnetické rezonance nam poskytla lepsi vhled do problematiky. Pro identifikaci byly
ve spektrech hledany signaly epoxidovanych methylesterii mastnych kyselin a také signaly
navazanych aromatickych amint. Obé skupiny se podafilo najit na spektrech z analyz NMR
a FTIR a dokazat tak Ubytek epoxidové skupiny a nartst signalii sekunddrnich amint. Tyto
vysledky jsme pozorovali zejména u dvou syntéz (VJ5 a VI7), kde byla zjiSténa uspésna syntéza
methyl-9-(benzylamino)-10-hydroxyoktadekanoatu (PRODUKT1). Hlavnimi faktory uspésné
syntézy byla vysokd teplota reakéni smési nad 130 °C a ptitomnost katalyzatoru etheratu
fluoridu boritého. Piipravené produkty by do budoucna mohly byt vyuzity naptiklad pfi ¢isténi

vod anebo eventuelné i jako prekurzory pro syntézu polymerd.
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Pfiloha 1 *H NMR spektrum samotného epoxidovaného methyloleatu (vzorek EPO1). Podminky analyzy a podrobn&jsi interpretace spektra jsou uvedeny

v kapitolach 3.4.2 a 4.3.1.
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Ptiloha 2 'H NMR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pfidavkem tetramethylamonium jodidu jako katalyzatoru (vzorek VJ2).

v

Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.2 a 4.3.1.
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Ptiloha 3 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s bemzylaminem bez katalyzatoru

v

(vzorek VI1). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.1 a 4.3.2.
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Ptiloha 4 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pfidavkem tetramethylamonium jodidu

e

jako katalyzatoru (vzorek VJ2). Podminky analyzy a podrobné;si interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.1 a 4.3.2.
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Priloha 5 FTIR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem bez katalyzatoru (vzorek VJ1). Podminky analyzy

v

a podrobn¢;jsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.3.3.
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Priloha 6 FTIR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pfidavkem tetramethylamonium jodidu jako

katalyzatoru (vzorek VJ2). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.3.3.
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Ptiloha 7 *H NMR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pridavkem etherat fluoridu boritého jako katalyzatoru (vzorek VJ3).

v

Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.2 a 4.4.1.
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Ptiloha 8 *H NMR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pfidavkem etherat fluoridu boritého jako katalyzatoru (vzorek VJ5).

Ly

Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.2 a 4.4.1.
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Priloha 9 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s piidavkem etherat

fluoridu boritého jako katalyzatoru (vzorek VJ3). Podminky analyzy a podrobngjsi interpretace spektra
jsou uvedeny v kapitolach 3.4.1 a 4.4.2.
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Ptiloha 10 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pridavkem etherat

fluoridu boritého jako katalyzatoru (vzorek VJ5). Podminky analyzy a podrobngjsi interpretace spektra
jsou uvedeny v kapitolach 3.4.1 a 4.4.2.
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Ptiloha 11 FTIR spektrum reakce epoxidovan¢ho methyloleatu s benzylaminem s piidavkem etherat fluoridu boritého jako

e

katalyzatoru (vzorek VJ3). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.4.3.
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Priloha 12 FTIR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s ptidavkem etherat fluoridu boritého jako

Ly

katalyzatoru (vzorek VJ5). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.4.3.
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Ptiloha 13 *H NMR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s pridavkem etherat fluoridu boritého jako katalyzatoru

(vzorek VJ7). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.2 a 4.5.1.
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Priloha 14 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s benzylaminem s piidavkem etherat

fluoridu boritého jako katalyzatoru (vzorek VIJ7). Podminky analyzy a podrobngjsi interpretace spektra

v

jsou uvedeny v kapitolach 3.4.1 a 4.5.2.
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Ptiloha 15 FTIR spektrum reakce epoxidovan¢ho methyloleatu s benzylaminem s piidavkem etherat fluoridu boritého jako

katalyzatoru (vzorek VJ7). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.5.3.

e
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Ptiloha 16 *H NMR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s N-(1-naftyl)-ethylendiaminem bez katalyzatoru (vzorek VJ4). Podminky analyzy

v

a podrobng;jsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.2 a 4.6.1.
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Ptiloha 17 *H NMR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s ethylendiaminem bez katalyzatoru (vzorek VJ6). Podminky analyzy a podrobné&jsi

interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.2 a 4.6.1.
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Piiloha 18 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s N-(1-naftyl)-ethylendiaminem

bez katalyzatoru (vzorek VJ4). Podminky analyzy a podrobné&jsi interpretace spektra jsou uvedeny
Vv kapitolach 3.4.1 a 4.6.2.
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Ptiloha 19 GC-FID spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s ethylendiaminem bez katalyzatoru

(vzorek VJ6). Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.1 a 4.6.2.
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Ptiloha 20 FTIR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s N-(1-naftyl)-ethylendiaminem bez katalyzatoru (vzorek VJ4).
Podminky analyzy a podrobnéjsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.6.3.
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Priloha 21 FTIR spektrum reakce epoxidovaného methyloleatu s ethylendiaminem bez katalyzatoru (vzorek VJ6). Podminky

s

analyzy a podrobng¢jsi interpretace spektra jsou uvedeny v kapitolach 3.4.4 a 4.6.3.

89



