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ANOTACE

Tato diplomova préace se zabyva zejména potenciometrickym stanoveni neiontovych
tenzidii. Teoretickd Cast je vé€novana vlastnostem tenzidii a jejich rozdéleni na zékladé
schopnosti se disociovat. Jsou zde také podrobn¢ popsany postupy pii potenciometrickych
titracich vSech typt tenzidl. V zavéru teoretické prace jsou shrnuty dalsi metody stanoveni
neiontovych tenzidl. V experimentalni ¢asti je popsana ptiprava vzorkd, titra¢nich ¢inidel a
uhlikovych elektrod. Déle jsou zde shrnuty poznatky a vyhodnoceni z titracnich stanoveni

znamych i neznamych sloucenin.

KLICOVA SLOVA: neiontové tenzidy, potenciometricka titrace, tetrafenylboritan sodny,

coated-wire elektroda



ANNOTATION

This thesis mainly deals with potentiometric determination of non-ionic surfactants.
The theoretical part describes the properties of surfactants and their distribution on the basis
of the ability to dissociate. There are also detailed procedures for potentiometric titrations of
all types of surfactants. At the end of the theoretical part, there are summarized other
methods of determination of non-ionic surfactants. The experimental part describes the
preparation of samples, titrants and carbon electrodes. Further, there is a summary of the

knowledge and evaluation of titrations of known and unknown compounds.

KEYWORDS: non-ionic surfactants, potentiometric titrations, sodium tetraphenylborate,

coated-wire electrode
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UvOD

UvVOD

S rozvojem primyslu nepochybné vrista i spotieba povrchové aktivnich latek. Bézné
komer¢né dostupné povrchové aktivni latky jsou levné, ale jejich nevyhodou je Casto toxicita
a velmi pomala biodegrabilita, ¢im se stavaji nevyhovujicimi latkami pro stale ptisnéjsi
legislativu. Koncentrace tenzidi v prostiedi béhem poslednich let vzrostla vzhledem k
obrovskému nartstu jejich produkce a spottebé jak v primyslu, tak v domacnostech. Diive
na trhu zna¢né dominovaly tenzidy aniontové, dnes se dostavaji zna¢nou mérou do popiedi
i tenzidy neiontové. Diky svym specifickym fyzikalné chemickym vlastnostem nachazeji
uplatnéni v primyslu a vyrobnich technologiich, jejich hlavni vyuziti samoziejmé spociva

v detergentech.

Problematice stanoveni obsahu neiontovych tenzidii v primyslovych produktech,
detergentech, pfipravcich pro povrchové upravy, v odpadnich vodach je uz n€kolik let
vénovana velkd pozornost. V neiontovych tenzidech totiz tvofi hydrofilni ¢ast
polyoxyethylenovy fetézec, a proto je vétSina metod pouzivajicich se k jejich stanoveni

zaloZena na reakci oxyethylenovych skupin s reakénim ¢inidlem.

Tato diplomovana prace shrnuje dosavadni poznatky o potenciometrickém stanoveni

vSech druhti tenzidli, ovSem nejvétsi ¢ast je vénovana latkdm neiontového charakteru.
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Tenzidy

1. Tenzidy

Tenzid (nebo povrchové aktivni latka) je organicka sloucenina, kterd obsahuje
alespont jednu hydrofilni (polarni) a jednu lipofilni (nepoldrni) skupinu v molekule.
Nepolarni ¢ast molekuly tvoii obvykle dlouhy uhlovodikovy fetéz a polarni skupinou byva

nejcastéji napt. karboxylova skupina (-COOH), sulfonova skupina (-SO3H) aj.

1.1. Klasifikace tenzidu

Podle charakteru ucinné slozky se tenzidy klasifikuji [1] jako

e iontové — aniontové, kationtové, amfolytické

e neiontové
1.1.1. Iontové tenzidy

Tato skupina tenzidi obsahuje funkéni skupiny, které ve vodném roztoku disociuji

za vniku zapornych ¢i kladné nabitych iontil, nebo je jejich naboj zavisly na pH prostiedi.

1.1.1.1. Aniontové tenzidy

vvvvvv

Jejich molekulu tvoii nejcastéji funkéni skupiny -COOH, -SOsH apod. Zastupcem této hojné
vyrabéné skupiny je dodecylsiran sodny (SDS), ktery nachazi velké vyuziti nejen pii vyrobé
mycich a pracich pfipravka, ale 1 v analytické chemii. NejstarSim a nejdéle pouzivanym
aniontovym tenzidem je mydlo. Jedn4d se o sodnou stl vysSich karboxylovych kyselin.
Vyhodou je jeho ptivod z pfirodnich a obnovitelnych surovin. Dillezitou environmentélni

vlastnosti je pomérné rychly biologicky rozklad za aerobnich podminek.

Vychozimi surovinami pro vyrobu syntetickych anionaktivnich tenzidi jsou
jednosytné alkoholy s delSimi uhlikovymi fetézci, mastné kyseliny, nenasycené uhlovodiky
(Cs-Cisg), benzen, naftalen a fenol. Jako sulfata¢ni ¢inidla se pouZivaji kyselina sirova,

oleum, kyselina chlorsulfonova ¢i oxid sirovy [1, 9].

11



Tenzidy

1.1.1.2. Kationtové tenzidy

Jedna se o slouceniny, jejiz strukturu tvofi jedna nebo vice funkénich skupin. Tyto
skupiny ve vodném prostiedi disociuji a vnikaji kladné nabité ionty [8]. Oproti aniontovym
tenzidiim se vyrabéji v mensim rozsahu, jejich vyznam spociva predevsim v dezinfekénich
a antiseptickych ucincich. Jako zastupce této skupiny miizeme jmenovat organické kvartérni
amoniové soli, které jsou produkovany zvysSich jednosytnych alkohold a

halogenkarboxylovych kyselin nebo jejich estert.

1.1.1.3. Amfolytické tenzidy

Tyto tenzidy obsahuji v nedisociované casti své molekuly jak zaporny, tak kladny
naboj, ¢imz je déna jejich unikatni vlastnost — moznost je kombinovat v recepturach
s kationtovymi 1 s aniontovymi tenzidy. Jejich charakter kationtového ¢i aniontového
tenzidu je zavisly na pH prostfedi. Mezi hlavni typy amfolytickych tenzidi patii
alkylbetainy, sulfobetainy a alkylaminokarboxylové kyseliny. Hlavni oblasti jejich vyuziti
je kosmetika, a to vyroba vlasovych i télovych Sampénti, sprchovych geli ¢i koupelovych

pén [1, 8].

1.1.2. Neiontové tenzidy

Tato skupina tenzidli obsahuje polarni nedisociovanou funkéni skupinu, jako je napf.
skupina hydroxylova -OH, etherickd -O-, aminoskupina -NHz, atd. Mezi neiontové tenzidy
na bazi obnovitelnych zdroji surovin patii oxyethylenované mastné kyseliny,
oxyethylenované¢ methylestery a alkylpolyglykosidy. Jejich hydrofilni c¢asti byva
polyoxyethylen s riznou délkou fetézce. Ve své molekule nenesou zadny naboj. Pfitomnost
funkénich skupin v molekule, které maji silnou afinitu k vodé, umoziuje jejich dobrou
rozpustnost. Zakladnim substratem pro jejich produkci jsou vyssi mastné kyseliny, vyssi
alkoholy a  alkylfenoly, kter¢é soxiranem poskytuji  acylpolyglykoethery,
alkylpolyglykoethery ¢i alkylfenolpolyglykoethery podle této obecné rovnice:

RCH>-COOH + n CH»-CH; == RCH,-COO-(H2C-CH:0),H
Ny
O

12



Tenzidy

vvvvvv

jednotek vzhledem k niz§im Cistotam alkoholti pouzivanych pii vyrobé téchto latek. Pfi
vyrobé neiontovych tenzida se také vyuziva kondenzacni reakce vysSich mastnych kyselin

s aminoalkoholy, pfi nichz vznikaji hydroxyalkylamidy téchto kyselin [1, 8].

Dalsi skupinou neiontovych tenzidi jsou tenzidy obsahujici v molekule atomy
dusiku, které se pouzivaji jako stabilizatory pény v Sampodnech a koupelovych pénach. Jako

zastupce této grupy mizeme uvést aminoxidy a derivaty alkanolamint.

Diky svym specifickym fyzikalné-chemickym vlastnostem nachézeji uplatnéni v primyslu
a vyrobnich technologiich, jejich hlavni vyuziti spociva v detergentech. Ve srovnani
s pfedchozimi druhy tenzidl jsou méné toxické, nejsou tedy klasifikovany jako nebezpecné

latky [1, 8].

Oxyethylované estery mastnych kyselin fepkového oleje pfedstavuji novy typ
neiontovych tenzidd, jejichz hydrofobni ¢ast je z ptirodné obnovujicich zdrojli se snadnou
biologickou odbouratelnosti. Mnozstvi glycerolu, vznikajicitho pii vyrobé bionafty
z fepkového oleje, ¢ini 10 — 12 %hm na vyrobenou bionaftu. V soucasné dobé mize glycerol
nahrazovat suroviny petrochemického piivodu anebo slouZit jako surovina pro komponenty
do paliv. Ethery glycerolu a nizsich alkeni maji vysoky obsah kysliku a je mozné je pouzit

pro zlepseni vlastnosti bionafty ¢i klasické motorové nafty [27].

Z derivatu glycerolu si pozornost zaslouzi i jeho derivat glycidol (2,3-epoxy-1-propanol),
ktery se ptipravuje u€inkem hydroxidu draselného na glycerol-monochlorhydrin. Glycidol
je vybornym stabilizdtorem chorovanych uhlovodikl, ale také slouzi na pfipravu
neiontovych tenzidi, zejména na piipravu glyceridii mastnych kyselin s velkym obsahem

monoglyceridu [8].

1.2. Vlastnosti tenzidi a jejich vyuziti

Tyto organické slouceniny maji schopnost se hromadit pfi nizké koncentraci na
fazovém rozhrani a tim mohou snizovat mezifdzovou energii soustavy. Divodem tohoto
jevu je jejich amfipatickd stavba molekuly. Hydrofilni polarni skupina je orientovana

k molekule vody, druhd nepolarni ¢ast tenzidu smérem k nepolarni ¢asti smaceného povrchu

[9].

13



Tenzidy

Kromé povrchové aktivity se vyznacuji i specifickou nebo inhibi¢ni Géinnosti. Jsou schopny
katalyzovat kyselou i alkalickou hydrolyzu ptirodnich tukl, vosktli a jinych esterti. Dalsi
vyhodou téchto latek je snadnd difundovatelnost do polymert, ¢imz umoznuji jejich
katalytické Sté€peni. Tenzidy se také uplatituji jako stabilizatory disperznich systémd, coZz se

velmi uplatituje ve zkuSebnictvi.

Tenzidy jsou také schopny prevadét necistotu z pevného povrchu (substratu) do
roztoku nebo disperze. Této schopnosti se fika detergence. Pokud je pevnym substratem
tkanina, proces detergence se oznacuje jako prani. V ptipad¢ hladkého pevného povrchu,
napft. skla, se proces oznacuje jako myti nebo Cisténi. Detergence je velmi slozity fyzikalni
proces, ktery zahrnuje fadu déja, probihajicich nasledné nebo paralelné. Tyto déje lze
rozdélit do nékolika fazi: rozpusténi detergentu, smoceni praného ¢i mytého substratu
roztokem detergentu, interakce slozek detergentu a vody s necistotou, odstranéni necistoty

z povrchu a udrzeni necistoty v roztoku detergentu [8, 26].

Dalsi schopnosti tenzidi je vytvafeni pény ve vodném prostfedi. Obecné nizkou
pénivost vykazuji neiontové tenzidy. Tenzidy o vysoké pénici schopnosti by se nemély
dostavat ve velkém mnozstvi do vodnich tokt, protoze péna zplisobuje nedostatecny styk na
fazovém rozhrani povrchu vody a vzduchu, v disledku ¢ehoz se snizuje obsah rozpustného

kysliku ve vod¢; nasledkem je zaduSeni ryb [8].

Aniontové tenzidy nachdzeji uplatnéni zejména v mycich a pracich ptipravcich, jakoz 1 pfi
formulaci kosmetickych preparatt. TotéZz se tyka neiontovych tenzidl. Naproti tomu nékteré

kationtové tenzidy (Septonex, Ajatin) jsou soucasti desinfekcnich prostiedki [2].

14



Potenciometrické titrace tenzida

2. Potenciometrické titrace tenzidu

Titra¢ni stanoveni tenzidl jsou nejCastéji zalozena na tvorbé iontovych parit mezi
determinantem, ktery obsahuje bud’ lipofilni anion nebo lipofilni kation, a titrantem
s lipofilnim protiiontem. Pribéh tohoto stanoveni je obvykle doprovazen tvorbou ve vodé

omezen¢ rozpustnych iontovych acociatl, coz lze vyjadrit rovnici:
+ - =
Q" +X =QX

Pfi analyze iontovych tenzidid byva obvykle aplikovdna metoda tzv. dvoufazova
titrace, pfi niz je stanoveni ukonceno v okamziku, kdy do organické faze piejde
extrahovatelny iontovy par titrantu a vhodného barevného indikatoru. Na obdobném
principu je zaloZeno 1 stanoveni neiontovych tenzidi na bazi polyoxyalkylenovych
sloucenin, které s kationty vhodného poloméru vytvareji nabit¢ komplexy, srazejici se
aniontovymi c¢inidly. Po vhodné tupravé reakéniho prostiedi Ize stanovit i slouceniny

amfolytického charakteru [2].

2.1. Titrace kationtovych tenzidi

K titracim kationtovych tenzidi mohou byt vyuzita rizna aniontova Ccinidla.
Nejvhodnéjsim a velmi casto pouzivanym je tetrafenylboritan sodny (NaBPha), ktery pfi
analyze poskytuje titracni kiivky se strmym a vysokym potencidlovym skokem. Se zvySujici
se hmotnosti  kationti  obecné klesd rozpustnost jejich iontovych  part
s tetrafenylboritanovym iontem a potencidlovy skok se zvyraziuje. Protoze komercné
dostupné preparaty tohoto ¢inidla mohou obsahovat necistoty, je pii piiprave tohoto ¢inidla
doporucovano navazku rozpustit a doplnit vodou do poloviny pozadovaného objemu,
vznikly roztok protiepat s piidavkem oxidu hlinitého jako adsorbentu, po odstani
prefiltrovat, upravit pH a doplnit na celkovy objem. Tento proces je dilezity také kvuli
stalosti titru; nejstabilngjsi roztoky se ziskaji, je-li pH regulovéno piidavkem hydroxidu

sodného mezi 6 az 9 [10].

Protoze preparaty NaBPhs nelze povazovat za standardni latku, je nutné provést
standardizaci. Existuje mnoho standardizacnich postupli, napi. pomoci gravimetrického
stanoveni ¢i potenciometrickou titraci, kterd se provadi proti dusi¢nanu thallnému. Tato siil

je dostupna jako velmi Cista a pokud ne, 1ze provést snadnou rekrystalizaci [23, 24].

15



Potenciometrické titrace tenzida

Stanoveni mohou byt dale ovlivnéna piitomnosti dal§ich funkénich skupin
v molekule tenzidu. V piipadé, ze by kation obsahoval hydrofilni skupinu (-OH, -COOH)

muze byt titracni stanoveni Gpln€¢ znemoznéno.

Dalsim vhodnym odmérnym roztokem, ktery se pfi titracich uplatiiuje, je laurylsiran
sodny, ktery se obvykle povazuje za standardni, coz se také projevuje v cené tohoto

preparatu [10, 11, 15].

2.2. Titrace aniontovych tenzidu

Pti stanoveni aniontovych tenzidd neni volba titra¢niho ¢inidla tak jednoznac¢na jako
u titraci kationtovych tenzidi. K analyze se doporuCuje jako titracni c¢inidlo
(diisobutylfenoxyetoxyetyl)dimethylbenzylamonium  chlorid (Hyamine 1622) ¢i
1-(ethoxykarbonyl)pentadecyltrimethylamonium bromid (Septonex). Zminéna kationtova
¢inidla jsou dobfe rozpustnd ve vodé a tvofi pomérné stabilni roztoky. Strmy pribch
potenciometrickych titra¢nich ktivek poskytuji jiné titranty, napt. soli cetylpyridinia nebo

cetyltrimethylamonia.

Byla provedena srovnavaci studie stanoveni obsahu aniontovych tenzida s pouzitim
péti titrant, Hyaminu 1622 (HYA), chloridu cetylpyridinia (CPC), bromidu
cetyltrimethylamonia (CTAB), chloridu trioktylmethylamonia (TOMAC) a chloridu
1,3-didecyl-2-methylimidazolia (DDMIC). Vsechna studovana odmérna ¢inidla byla pro
stanoveni vhodna a poskytla uspokojivé vysledky a podle strmosti titracniho skoku byla

sefazena v tomto potadi

DDMIC > TOMAC > CTAB > CPC > HYA

[ 4

Na zakladé této studie projevila firma Metrohm zajem o nejuspésnéjsi titrant (DDMIC) a

uvedla ho na trh pod obchodnim nazvem TEGOtrant A100 [13].

Nedavno bylo testovdno dalsi titrani ¢inidlo — chlorid didecyldimethylamonium
(DDAC) [14], které piekvapivé poskytlo titracni kiivky s jesté vysSSimi potencidlovymi

skoky. Ve srovnani s jiz zmifilovanymi slou¢eninami se skoky zvySovaly v poradi

HYA (57 mV) < CPC (126 mV) < DDMIC (242 mV) < DDAC (310 mV)
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Potenciometrické titrace tenzida

100 mV -

Obr. 1. Potenciometrické titra¢ni kfivky vzorku obsahujiciho aniontovy
tenzid (SDS), titrovaného 0,01M roztoky HY A (a), CPC (b), DDMIC (c¢), DDAC (d)

(pfevzato z citovaného sdé¢leni [14])

2.3. Titrace amfolytickych tenzida

Stanoveni spociva vtom, Ze amfolyticky tenzid je jednoduchou Upravou pH
(okyselenim nebo zalkalizovanim) pfeveden na formu kationtovou nebo aniontovou. Podle
toho se nasledné voli vhodné titra¢ni ¢inidlo. Potenciometricky indikovana titrace umoznuje

odlisit oba druhy tenzidi [11].

2.4. Titrace neiontovych tenzida

Vybér potenciometrickych titracnich metod pro stanoveni neiontovych tenzidi je
omezen malou reaktivitou polyoxyalkylenového fetézce. Stanovit lze pouze slouceniny,
které v fetézci obsahuji pfinejmensim 5 oxyethylenovych jednotek. Pii analyzach
neiontovych tenzida se vyuziva tvorby ternarnich komplexti polyoxyethylenovych fetézct
s barnatymi ionty, kdy jako titra¢ni ¢inidlo se pouziva tetrafenylboritan sodny nebo jeho

derivat tetrakis(4-fluorofenyl)boritan. Polyoxyalkylenovy fetézec se chova jako neutrdlni
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ligand obklopujici kovovy ion, vzniklé adukty nesou naboj tohoto stfedového kationtu a

srazeji se témet vSemi Cinidly, které se pouZzivaji pro srazeni kationtovych tenzidt [20].

Nutnou podminkou pro toto stanoveni je pfitomnost dvojmocného kationtu
v pfebytecné koncentraci. Jako oxoniacni elektrolyt ptisobi kromé ¢asto pouzivané barnaté
soli také fada dalsich, jako je napt. Pb**, Sr**, Ca?* a dal3i. Snizujici se polomér kovového
iontu vede ke snizeni strmosti i napét'ového rozsahu skokt ptislusnych potenciometrickych

titraCnich kiivek, coz znesnadnuje jejich spolehlivé vyhodnoceni [3, 22, 25].

U neiontovych tenzidli se neda ocekavat stabilni konfigurace oxyethylenovych
jednotek, daleko pravdépodobnéjsi je, ze komplexy kovovych iontl s linedrnimi
polyoxyethylenovymi slou¢eninami maji strukturu analogickou Pedersenové aproximaci

sendvicovych komplext nebo podobu jakési spirdly, kterd omotava centralni kation [21].

a)

Q,:x 3 fio :JOQ

b) 5 L@-(“:' O

- = b
i::'" A IJ ;‘:?’\3 I“‘-’ﬁ?‘
s .
o "._f"j-_/ <
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Obr. 2. Molekulové usporadani polyethylenglykolu a jeho komplexu s kationtem
a) rozvétvena struktura se ctyimi oxyethylenovymi jednotkami;
b) Sroubovita struktura; c) komplex s kovovym iontem (Sed¢ kulicky
znazoriuji atomy kysliku) [19]
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Statistické vyhodnoceni vysledki potenciometrickych titraci fady sloucenin
obsahujicich polyoxyethylenové fetézce vedlo k zavéru, ze na jeden tetrafenylboritan se
stechiometricky primérné vztahuje 5,2 oxyethylenovych jednotek, coz odpovida tomu, Ze

jeden Ba?" ion je obklopen 10,4 oxyethylenovymi jednotkami [25].

Za zminku také stoji stanoveni sloucenin, které obsahuji polyoxypropylenové
fetézce. Pfi titracich polypropylenglykoli byl pozorovan mensi potencidlovy skok v bod¢
ekvivalence, coz svédci o mensi stabilité tvoricich se komplext. Lisi se také stechiometrické
slozeni vznikajicich adukti, coz lze vysvétlit stinicim efektem pfitomné methylové skupiny.
Ukézalo se, ze jednomu tetrafenylboritanu odpovida primérné 6,2 oxypropylenovych

jednotek, jeden Ba** ion je tedy obklopen 12,4 oxypropylenovymi jednotkami [18].

V praxi se této metody vyuziva ke stanoveni tenzidi v odpadnich vodach,
odmastovacich laznich apod., kdy se analyzou standardniho vzorku empiricky urci titra¢ni

stechiometrie [18, 22].
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3. Elektrody pouzivané pri potenciometrickych titracich

Elektrody, které se ke stanoveni tenzidii pouzivaji, jsou obvykle zalozeny na
kapalinovych/polymernich membranach, které odd¢€luji dvé kapalna média, coz pfedstavuje

ttifazovy systém
vnitini elektrolyt | membrdna | vnejsi elektrolyt (analyzovany roztok)

Clanek je pak sestrojen dvéma referentnimi elektrodami, prvni vnitini (ktera je sou¢asti ISE)
a druhé, ktera je ponofena ve zkoumaném roztoku; meéfi se vysledné napéti takto
zkompletovaného clanku. Mérné iontove selektivni elektrody pak klasifikujeme obvykle
podle druhu membrany. Pevné membréany jsou tvofeny neporéznimi materialy, které jsou
prakticky nerozpustné v elektrolytech. Kapalinové membrany jsou zaloZeny na organickych
kapalinach nemisitelnych s vodou, které jsou zakotveny na vhodném nosi¢i a obsahuji
elektroaktivni latku. Elektrody s plastickymi membranami obsahuji vysokomolekularni
polyvinylchlorid (PVC), plastifikator a elektroaktivni latku. VSechny potiebné slozky se
rozpusti v tetrahydrofuranu a rozpoustédlo se nechd volné odpafit. Vznikla membréana se
zafixuje na konec trubicky a ta se nakonec naplni vnitinim elektrolytem, do n¢hoz se vlozi
vnitini referentni elektroda, nejcastéji Ag|AgCl. Jako plastifikator se mize pouzit 2-
nitrofenyloktylether (NPOE) a jako elektroaktivni latka tetrafenylboritan cetylpyridinia ¢i
tetrakis[3, 5-bis(trifluoromethyl)fenyl]boritan sodny [11, 17].

Daleko jednodussi je ale piiprava elektrod typu ,,coated-wire* (CWE), které se mohou
velmi snadno pfipravit namafenim primarniho vodi¢e do smési PVC a vhodného
rozpoustédla. Po vytékani je vodi¢ pokryt mékcenou polymerni membranou, kterd tésné
doléhé na kovovy kontakt. Jako primarni vodi¢ mize byt pouzit i velmi levny a snadno
dostupny hlinikovy drat, ktery je potazen plastickym izola¢nim obalem. Z 10 az 12 cm
dlouhého vodic¢e se na obou koncich odfizne cca 1 cm izolace a oba se mirn¢ zabrousi
pilnikem. Jedna strana odhalené¢ho vodic¢e bude slouzit k naneseni membrany, druhy konec
se propoji s méficim zatfizenim. Membrana musi byt ¢astecné nanesena i na plastickou
izolaci, aby pti méteni nedochézelo k proniknuti prométrovaného elektrolytu k centralnimu

vodici (obr. 3) [6, 16].

Vyse uvedend ¢idla maji pies nesporné vyhody jednu nezadouci vlastnost, a to je
vysoky ohmicky odpor. Jednou z moZznosti, jak se témto nepfijemnostem vyhnout, je pouziti

uhlikovych pastovych elektrod (CPE), jejiz piiprava spociva v dikladném promiseni
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uhlikového prasku a vhodného pojiva. Vhodné jsou grafitové prasky s vysokou uniformitou
distribuce c¢astic velikosti cca 5 um. Jako pastové kapaliny se nejcastéji pouzivaji chemicky
inertni, elektrochemicky inaktivni a malo t€kavé latky, jako je napt. benzen, silikonové ¢i
parafinové oleje, difenylether a dal$i. Dalsi vyhodou téchto elektrod je také rychlé ustalovani
rovnovazného potencidlu, coz je priznivé ocefiovano pii stanovenich provadénych
v automatickém titraCnim rezimu [4, 7]. Nicmén¢ ale manipulace s uhlikovymi pastovymi
experimentalni zkuSenost. Jak bylo neddvno prok4zéano, vyhody obou ¢idel (CWE a CPE)
1ze sloucit jednoduchym trikem — do smési pro nandseni polymerni membrany na kovovy
vodi€ se ptida vhodné mnozstvi praSkového uhliku, ¢imz se vyrazné snizi jeji ohmicky odpor
[14]. I kdyzZ takto ptipravena elektroda nebudi zrovna ptiznivy esteticky dojem (viz obr. 3),

lze ji v laboratornich podminkéch uspésné a dlouhodobé vyuzivat.

Obr. 3. Coated-wire elektroda

Je tfeba poznamenat, ze v poslednich letech se na trhu nabizeji 1 komer¢ni

vvvvv

(Model 93-42, #9342BN surfactant electrode), Metrohm («High Sense» surfactant
electrode) a Radiometer America Inc. [11, 12]. Za vysoké ceny si je pofizuji ti, ktefi si

jednoduché CWE pfipravit nedokazi.
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4. Dalsi moznosti stanoveni tenzidu

Polarografie

Touto metodou lze detekovat tenzidy jako skupinu, protoze se shromazd'uji na
rozhrani voda-rtut’ rtutovych kapek v polarografu s vyslednymi zménami v elektrickych
vlastnostech. Odezva je zavisla na hmotnostni koncentraci, bez odhledu na to, zda se jedna
o tenzidy aniontové, kationtové nebo neiontové. Jelikoz tenzidy nereaguji na klasickou

polarografickou reakci, musi byt nejdiive nitraci pfevedeny na reduktivni derivaty [5].
Fotometrické metody

U této analyzy se méfi intenzita zabarveni ¢i zékalu vzniklého komplexu. Pii reakci
neiontovych tenzidd s tetrajodobismutitanem draselnym vznikaji Zluté nerozpustné
komplexni slou¢eniny, kdy se jako elektrolyt pouziva chlorid vapenaty. Dal§i moznosti je
sraZeni pomoci Dragendorffova ¢inidla (KBils + BaCl. + CH3COOH), kdy se vznikla
srazenina oddé€li a obsazeny bismut analyticky stanovi. Koncentrace bismutu odpovida

ekvivalentni koncentraci tenzidu [5].
Plynova chromatografie

Dulezitou podminkou této metody je dostate¢na té€kavost analyzovanych tenzidu.
Tekavost ethoxylovanych neiontovych tenzidii je téméf na hrané¢ hodnot potiebné pro
plynovou chromatografii. Pfimo lze stanovit tenzidy s nizkym stupném ethoxylace, vysoce
ethoxylované museji byt podrobeny deprivatizaci, napf. na acetaty ¢i methylestery. Detekce
je nejcastéji provadéna pomoci plamenoveé ionizacniho detektoru nebo hmotnostni

spektrometrie [5].
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5. Chemikalie a spotiebni material

Tetrafenylboritan sodny — Merck Chemicals GmbH, Darmstadt, Germany
Dodecylsiran sodny — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko

Chlorid hexadecylpyridinium — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko
Dusi¢nan thallny — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko
Polyethylenglykol 600 (PEG 600) — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko
Triton X-100 — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko

Chlorid barnaty — Penta, Chrudim, Ceska republika

Levenol® C-201 — Kao Corporation, S.A, Barcelona, gpanélsko
Levenol® C-301 — Kao Corporation, S.A, Barcelona, gpanélsko
Levenol® C-421 — Kao Corporation, S.A, Barcelona, gpanélsko
Levenol® F-200 — Kao Corporation, S.A, Barcelona, gpanélsko

Berol 185 — AkzoNobel, Stenungsund, Svédsko

Berol SurfBoost AD 15 — AkzoNobel, Stenungsund, Svédsko

Ampholak YJH-40 — AkzoNobel, Stenungsund, Svédsko

Uhlikovy prasek CR-5 — MAZIVA Tyn, spol. s.r.o., Tyn nad Vltavou, Ceska republika
2-nitrofenyloktylether — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko
Polyvinylchlorid — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko

Tetrafuran — Sigma-Aldrich, Stenheim, Némecko
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5.1. Priprava titrac¢nich ¢inidel

Pro toto experimentalni titracni stanoveni jsem si celkem pfipravila dvé titracni
¢inidla: dodecylsiran sodny, ktery se nejvice vyuziva pro titrace kationtovych tenzidl a

tetrafenylboritan sodny, kterym jsem stanovovala neiontové tenzidy.

5.1.1. Priprava 0,01 M dodecylsiranu sodného (SDS)

Do 100 ml baniky jsem si odvazila na analytickych vahéach 0,2886 g dodecylsiranu sodného

a doplnila redestilovanou vodou po rysku. Navéazka byla zjisténa dle vypoctu.
Vypocet teoretické navazky:

m=cV-M=0,01-0,1-288,38 = 0,2884 g SDS

5.1.2. Priprava 0,01 M tetrafenylboritanu sodného

Tohoto titra¢niho ¢inidla jsem méla velmi velkou spotiebu, ze jsem si ho musela pfipravovat
hned tfikrat. Do 250 ml banky jsem si odvazila 0,8555 g tetrafenylboritanu sodného
(NaBPhs4) a doplnila po rysku redestilovanou vodou. Poté jsem si jiz tento roztok

pripravovala do 500 ml, kdy prvni navazka ¢inidla 1,7110 g a druhd 1,7115 g NaBPha.
Vypocet teoretické navazky:

m=cV-M=0,01-0,25-342,23 = 0,8556 g NaBPh4

5.1.3. Priprava 0,01 M dusi¢nanu thallného

Do 100 ml baiiky jsem si odvazila na analytickych vahach 0,2667 g dusi¢nanu thallného a
doplnila redestilovanou vodou po rysku. TINO3 jsem nejvice vyuZila pfi standardizacich
tetrafenylboritanu sodného a v zdvéru méfeni také pti stanoveni amfolytického tenzidu, kdy

slouzil jako titrant.
Vypocet teoretické navazky:

m=cV-M=0,01:0,1-266,38 =0,2664 g TINO3
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5.1.4. Ptiprava 0,1 M chloridu barnatého

Do 250 ml banky jsem si odvazila na analytickych vahach 6,109 g dihydratu chloridu
barnat¢ho a doplnila redestilovanou vodou po rysku. Tento roztok jsem pouzivala pii

titranich stanovenich neiontovych tenzida.
Vypocet teoretické navazky:

m=cV-M=0,1-0,25- 244,31 = 6,1078 g BaClz

5.2. Piiprava vzorki

Béhem méfeni jsem otestovala celkem jedenict riznych tenzidd. Prvni Ctyfi
stanoveni byly viceméné na otestovani mnou vytvotrenych elektrod. Jednalo se o tenzidy
v minulosti jiz ovéfované. Zbyvajicich sedm tenzidi byly vzorky nezname, tudiz jejich
chovani bylo nejasné. I pfesto, ze je moje prace zaméfend hlavné na tenzidy neiontové,
vyzkouSela jsem si 1 titraci kationtového a amfolytického tenzidu. Vzorky byly vzdy

davkovany pomoci automatickych pipet.

5.2.1. Priprava roztoku kationtového tenzidu

Do 100 ml baiky jsem si odvazila na analytickych vahach 0,359 g chlorid
hexadecylpyridinia (CPC) a doplnila redestilovanou vodou po rysku, aby mi vznikl 0,01 M
roztok. Pfi méfeni jsem tento vzorek davkovala o objemu 5 ml do pracovni nadoby

s ptfidavkem 50 ml redestilované vody.
Vypocet teoretické navazky:

m=cV-M=0,01-0,1-358 = 0,358 g CPC

5.2.2. Priprava roztokii neiontovych tenzidii

Vsechny vzorky neiontovych tenzidl byly ptipravovany do 100 ml ban¢k. 0,5 g vzorku byl

pieveden do baiiky a doplnén redestilovanou vodou po rysku. Celkem jsem ptipravovala 8
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vzorki neiontovych tenzidu a to: PEG 600, Triton X-100, vS§echny typy Levenolt a Berola.
Pfi titracich jsem tento typ tenzidu pipetovala do nadoby vzdy s pfidavkem 15 ml BaClz a

30 ml redestilované vody.

5.2.3. Priprava roztoku amfolytického tenzidu

0,5 g tenzidu Ampholak YJH-40 bylo pfevedeno do 100 ml banky a doplnéno po rysku
redestilovanou vodou. Do pracovni nddoby bylo naddvkovéano 2,5 ml takto pfipraveného
Ampholaku YJH-40. Aby mohlo dojit k méteni, nejprve jsem tento vzorek okyselila 0,5 ml

HCI, poté ptidala 4 ml NaBPhs a zacala titrovat dusicnanem thallnym.
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6. Pristroje a zarizeni

Uhlikova pastova elektroda

Coated wire elektroda

Chloridosttibrna elektroda (Ag | AgCl | 3 M KCl) — Metrohm Ceska republika s.r.o.
Pienosny pH metr CPH 52 — Eleca, Trutnov, Ceska republika

Magneticka michacka IKA Color

Desetimililitrové byrety

Automatické pipety

Odmérmé valce

6.1. Priprava elektrod

Pro tento experiment bylo nejdiive potfeba vytvorit si mérné elektrody. Béhem

titracnich stanoveni jsem pozivala 2 typy elektrod.
a) priprava uhlikové pastové elektrody (CPE)

Pro piipravu této elektrody jsem si musela na analytickych vahach odvazit 1 g grafitového
prasku, ktery jsem ve tfeci misce smisila se 400 pl 2-nitrofenyloktyletheru (NPOE). Poté
pomoci tloucku a §pachtle homogenizovala, dokud nebylo dokonale spojeno. Takto vzniklou

smés jsem napéchovala do plastového téla elektrody.

Obr. 4. Uhlikova pastova elektroda
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b) priprava coated wire elektrody (CWE)

Do sklenéné Iékovky s michadélkem jsem navazila 200 mg PVC a 20 mg uhliku CRS, poté
ptidala 400 pl NPOE a 4 ml tetrafuranu. Aby doSlo k dokonalému promiseni vsech
komponent, bylo zapottebi pouzit magnetickou michacku. Nakonec jsem takto pfipravenou
smés opakované nanésela na hlinikovy drat a na ¢ast plastické izolace, dokud nebyl zcela
pokryt membréanou, viz. obr. 3. Tuto elektrodu jsem pouzila az druhy den, kdy bylo

rozpousteédlo zcela vytékano.

6.2. Pouzité postupy a techniky
Piima potenciometricka titrace

Touto metodou jsem proméfovala tenzidy kationtového a neiontového charakteru.
Pii potenciometrickych titracich se méti zmény napéti ¢lanku v zévislosti na pfidaném
titracnim c¢inidle. Vybér titra¢niho ¢inidla byl zavisli na typu tenzidu, SDS pro kationtovy
tenzid, NABPh4 pro tenzidy neiontové, kationtové a amfolytické. Potenciometricky ¢lanek
tvofi srovnavaci (referentni) elektroda se stalym potencidlem a mérna (indikacni) elektroda
s proménnym potencidlem. Jako srovnavaci elektrodu jsem pouZila chloridostiibrnou
elektrodu od firmy Metrohm a jako pracovni jsem vyuZzila mnou vytvofené — pastovou
uhlikovou a coated-wire elektrodu. Jako elektrolyt slouzil nas titrovany vzorek s ptidavkem
chloridu barnatého a redestilované vody. V ptipad¢ sloucenin kationtového charakteru neni
tteba ptitomnost barnaté soli. Po pfidavcich titrantu z byrety jsem zapisovala hodnoty zmén
nap¢ti mérné elektrody, které mi vyhodnocoval ptenosny pH metr CPH 52. Vynesenim
zavislosti objemu titrantu na zmén¢ napéti jsem ziskala potenciometrickou titracni kiivku,
kde konec titrace je inflexni bod v oblasti potencialového skoku. Inflexni bod (bod
ekvivalence) je mozné vyhodnotit n€kolika zplisoby. J4 se pfi vyhodnocenti titra¢nich kiivek

ptiklonila k metod¢ prvni derivace, kdy bod ekvivalence zna¢i maximalni hodnota.
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Obr. 5. Aparatura pro potenciometrické titrace — z leva: pH metr CPH 52,
10 ml byrety, referentni a indikacni elektrody, pracovni nadoba

a magnetické michadlo

Nepiima potenciometricka titrace

Tuto metodu jsem vyuzila pfi titraci amfolytického tenzidu, kdy jako titrant jsem
zvolila dusi¢nan thallny. Jako elektrolyt nam poslouzil stanovovany tenzid, znamy ptidavek
NaBPhs4 a 1M HCIL Jako mérnou elektrodu jsem musela zvolit pouze CPE, protoze
amfolytické tenzidy pronikaji aZ na hlinikovy drat CWE, tudiZz stanoveni neni moZné.
Ptimou titraci 1ze také tento typ tenzidi stanovit, ale potencidlovy skok je pfili§ maly
v porovnani se zpétnou titraci. Titracni kiivky jsem poté vyhodnocovala stejné jako u primé

titrace.
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7. Vysledky a diskuze
7.1. Uvodni experimenty

Na uvod jsem provedla nékolik experiment, abych si ovéfila spravnou funkcnost
mnou vytvofenych elektrod. Jednalo se o titrace jiz v minulosti zkoumanych tenzidi, tudiz
jsem mohla tusit, kde by se mohl bod ekvivalence pohybovat a vyhodnoceni bylo pro mé

snadné;jsi.

Titrace CPC pomoci 0,01 M roztokem dodecylsiranu sodného

Chemicka struktura:

~ | Cl
N,

|
CH2(CH3)14CH3

Postup:

Do mérné nadoby jsem pipetou nadavkovala 5 ml CPC a pomoci odmérného valce ptidala
cca 50 ml redestilované vody. Poté¢ jsme do roztoku, za stdlého michani na magnetické
michacce, vlozila elektrody. Po ustaleni potencialu jsem zacala po malych davkach pridavat
SDS z byrety. Toto méfeni jsem provadéla tiikrat s pastovou uhlikovou elektrodou, a vSak
prvni méfeni jsem do grafu nezohlednila, protoZe titra¢ni kiivka nebyla idedlni. Pfi prvnich
titracich dochazi k naadsorbovani tenzidu na membranu elektrody, tudiz kiivky
neodpovidaji realité. Na obr. 5 vidime dvé témért totozné titracni kiivky. Z obr. 6 je patrné,
ze bod ekvivalence odpovida 5,14 ml SDS na 5 ml CPC. Na zaklad¢ tohoto stanoveni Ize
usuzovat, ze pripravené elektrody jsou spolehlivé, tudiz byly pouzity pro dalsi nasledujici

méreni.
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Vysledky a diskuze
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Obr. 6. Titraéni ktivka vzorku CPC titrovaného 0,01 M roztokem SDS
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Obr. 7. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky vzorku CPC titrovaného

0,01 M roztokem SDS pomoci prvni derivace

1. Standardizace — titrace TINO3 roztokem 0,01 M tetrafenylboritanu sodného

Postup:

Jak uz bylo nékolikrat feceno, tetrafenylboritan sodny nelze povazovat za standardni latku,

musime ho tedy nejprve standardizovat, n¢z ho budeme pouzivat pfti pfistich titracich jako

¢inidlo. Do mérné nadoby jsem napipetovala 5 ml 0,01008 M roztoku dusi¢nanu thallného

a pfidala cca 50 ml redestilované vody. Titrace jsem proméfovala s CPE 1 CWE.
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Obr. 8. Standardizace tetrafenylboritanu sodného thallnou soli (métfeno CWE)
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Obr. 9. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky standardizace tetrafenylboritanu sodného

thallnou soli (méfeno CWE)

Vypocet presné koncentrace NaBPh4:

c(TI*) -V(TI*) _ 0,01008-5
V (BPhy) 525

c(BPhy) = = 0,0096 mol/l
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Vysledky a diskuze

Titrace CPC 0,01 M roztokem tetrafenylboritanu sodného

Postup:

Do mérné nadoby jsem pipetou nadavkovala 5 ml CPC a pomoci odmérného valce ptidala
cca 50 ml redestilované vody, jako titra¢ni ¢inidlo jsem nyni pouZzila NaBPha. Titrace jsem
provedla dvakrat s CPE a dvakrat s CWE, tim jsem méla moznost porovnat, jak se budou
lisit body ekvivalence pfi pouziti riznych typt elektrod. Z obr. 10 a 11 je jednoznaéné, ze
bod ekvivalence odpovida 5,65 ml BPhs™ na 5 ml vzorku. Pfi zméné elektrody na CWE se
nam bod ekvivalence ponizil cca 0,52 ml, tzn. 5,13 ml BPh4 na 5 ml, jak je mozno vidét na

Mrwe

lidskym faktorem, jako je nepiesné davkovani titrantu z byrety.

V [ml]

—@— 1. méreni

-200 —@— 2. méreni

-250
-300

-350

-400 g =
-450

Obr. 10. Titraéni kiivka vzorku CPC titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhy4

pomoci CPE
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Obr. 11. Vyhodnoceni titracni kfivky vzorku CPC titrovaného

0,01 M roztokem NaBPh4 pomoci prvni derivace

Vyhodnoceni:
M (CPC) =358 g/mol

titrace: m (CPC) = 17,9 mg n (NaBPhs) = 0,0542 mmol
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Obr. 12. Titra¢ni kiivka vzorku CPC titrovaného 0,01 M roztokem NaBPh4

pomoci CWE
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Obr. 13. Vyhodnoceni titracni kfivky vzorku CPC titrovaného

0,01 M roztokem NaBPh4 pomoci CWE

Vyhodnoceni:
M (CPC) =358 g/mol

titrace: m (CPC) = 17,9 mg n (NaBPhs) = 0,0499 mmol

Titrace PEG 600 0,01 M roztokem tetrafenylboritanu sodného

Chemicka struktura:

OH-[CH2-CH2-O]x-H x=132

Postup:

Do mérné nadoby jsem napipetovala 2 ml PEG 600 a ptidala odmérnym valcem 15 ml BaCl2
a 30 ml redestilované vody. Tento tenzid jsem titrovala tetrafenylboritanem a to celkem 4x
(dvakrat s CPE a dvakrat s CWE). Na obr. 15 a 17 mzeme vidét, Ze body ekvivalence jsou
témer stejné, rozdil je zde cca o 0,25 ml NaBPhs. Tato odchylka byla pravdépodobné

zpuisobena nepfesnym davkovanim titrantu.
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Obr. 14. Titra¢ni kfivka vzorku PEG 600 titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhy

pomoci CPE
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Obr. 15. Vyhodnoceni titra¢ni ktivky vzorku PEG 600 titrovaného

Vyhodnoceni:

0,01 M roztokem NaBPh,; pomoci CPE

M (PEG 600) = 600 g/mol pocet OEU = 13,2

titrace: m (PEG 600) = 10,06 mg n (OEU) = 0,221 mmol

n (NaBPhs) = 0,0418 mmol
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Obr. 16. Titra¢ni kiivka vzorku PEG 600 titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhy

pomoci CWE
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Vyhodnoceni:

M (PEG 600) = 600 g/mol

titrace: m (PEG 600) = 10,06 mg

Obr. 17. Vyhodnoceni titra¢ni ktivky vzorku PEG 600 titrovaného

0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE

pocet OEU = 13,2

n (OEU) = 0,221 mmol

n (NaBPhs) = 0,0439 mmol
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Vysledky a diskuze

Titrace Triton X-100 0,01 M roztokem tetrafenylboritanu sodného

Chemicka struktura:

CH; CH;
| |
H;C—C—CH,-C —@ (OC.‘H;CH;)XOH
| |
CH; CH;
x=9-10
Postup:

Tento neiontovy tenzid jsem nadavkovala do mérné nadoby po 2 ml, poté jsem piidala 15
ml BaClz a 30 ml redestilované vody. Tento vzorek jsem jiz titrovala pouze CWE, a to
celkem 4x. Z vyhodnocenych titra¢nich kiivek jsem zjistila, ze inflexni bod se pohybuje

v rozmezi 3,18 az 3,25 ml NaBPh4 na 10,12 mg vzorku.

Tato sloucenina na bazi oktylfenol ethoxylatu nachazi uplatnéni jako detergent, ma efektivni
vykon v Sirokém roztahu teplot, funguje jako vynikajici smacedlo a dispergator. Mezi dalsi
vyhody patii i snadnd biologickd odbouratelnost. Déle je dobfe rozpustny ve vodé a

nerozpustny v roztoku alifatickych uhlovodikd.
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Obr. 18. Titracni kiivka tenzidu Triton X-100 titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhy4

pomoci CWE
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Obr. 19. Vyhodnoceni titracni kiivky tenzidu Triton X-100 titrovaného

0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE

Vyhodnoceni:
M (Triton X-100) = 625 g/mol pocet OEU = 9,5
titrace: m (Triton X-100) = 10,12 mg n (OEU) = 0,154 mmol

n (NaBPhs) = 0,0306 mmol

2. Standardizace — titrace TINO3 0,01 M roztokem tetrafenylboritanu sodného
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Obr. 20. Standardizace tetrafenylboritanu sodného titraci thallné soli (méteno CWE)
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Obr. 21. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky standardizace tetrafenylboritanu sodného

thallnou soli (méfeno CWE)

Vypocet pfesné koncentrace NaBPha:

c(BPhy) =

c(TI*)-V(TI*) _ 0,01008-5

vV (BPh;) 5,013

7.2. Titrace neznamych vzorki

= 0,01005 mol/l

V druhé ¢asti méteni, jsem se zaméfila na 5 nezndmych neiontovych tenzidi, kdy

jsem musela experimentovat s ddvkou vzorku, abych nasla optimalni podminky pro titraci.

Poté jsem promérovala vzorek kationtového tenzidu, ktery jsem titrovala stejné jako tenzidy

neiontové 1 bez pfidavku barnaté soli. Na konec experimentu jsem si zkusila stanovit

amfolyticky tenzid pomoci zpétné titrace.

Pro kvantitativni popis téchto tenzidli, bylo potieba neznamé vzorky proméiit

pomoci LC/MS, abych ziskala hodnoty stfedni molarni hmotnosti a stfedniho poctu

oxyethylenovych jednotek, protoze ne vSechny byly vyrobcem deklarovany. O toto méteni

se postaral doc. Ing. Petr Cesla, Ph.D.
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Vysledky a diskuze

Titrace neiontového tenzidu Levenol C-201 pomoci 0,01 M roztoku

tetrafenylboritanu sodného

Chemicka struktura:

CH20(CH2CH20):R

I

CHO(CHzCHz20)R X+y+z=17

I

CH20(CH2CHz0):R R = H nebo R'-CO- (kokosovy fetézec)
Postup:

Tento vzorek jsem nadavkovala po 2 ml do mérné nadoby, poté jsem piidala piidavek BaClz
a 30 ml redestilované vody. Tuto titraci jsem provadéla celkem 5x, kdy prvni méteni jsem
op¢t zanedbala a do vyhodnoceni nezahrnula. Pfi prvni titraci dochazi vzdy k naadsorbovani
tenzidu na povrch membrany elektrody a vysledna titraéni kifivka neni optimalni. Dle
poskytnutého technické listu jsem védéla, ze vyrobce deklaruje az 17 oxyethylenovych
jednotek (EOU), tak se dalo predpokladat, ze pijde titraéné stanovit, coZ je patrné na obr.
21. Vysledky z analyzy LC/MS ukazaly, Ze tento tenzid obsahuje 9-17 EOU. Na obr. 22
muzeme vidét, ze bod ekvivalence se pohybuje v rozmezi 2,24 — 2,55 ml NaBPh4 na 2 ml

vzorku.

Tento neiontovy tenzid je rostlinného plivodu a nachdzi vyuziti jako detergent v mycich

prostiedcich. Je biologicky snadno odbouratelny a nevykazuje vodni toxicitu.
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Obr. 22. Titraéni kiivka tenzidu Levenol C-201 titrovaného

0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE
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Obr. 23. Vyhodnoceni titraéni kfivky tenzidu Levenol C-201
titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE
Vyhodnoceni:
M (Levenol C-201) = 846,5 g/mol pocet OEU = 17
titrace: m (Levenol C-201) = 10,17 mg n (OEU) = 0,204 mmol

n (NaBPh4) = 0,0244 mmol

Titrace neiontového tenzidu Levenol C-301 pomoci 0,01 M roztoku

tetrafenylboritanu sodného

Chemicka struktura:

CH20(CH2:CH20R

I

CHO(CH2CH20)R X+y+z=7

I

CH20O(CH2CH:20):R R = H nebo R-CO- (kokosovy fetézec)
Postup:

Jako u ptfedchoziho méfeni, jsem tento vzorek davkovala po 2 ml do mérné nadoby s
piidavkem Ba?* soli a redestilované vody. Ke zjisténi bodu ekvivalence jsem titrovala tento
tenzid celkem 3x, a to za pomoci coated-wire elektrody. Z naméienych hodnot jsem

sestrojila titracni kiivky, kde je patrné, Ze bod ekvivalence se pohybuje v rozmezi 2,85 az
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Vysledky a diskuze

2,9 ml NaBPh4 na 2 ml vzorku. Dle technického listu obsahuje tento tenzid 7 EOU, tak se
dalo ptfedpokladat, ze ptjde titracné¢ stanovit. Dle vysledka z LC/MS obsahuje tento tenzid
5-12 EOU, ale pro stfedni pocet 7 EOU odpovida molarni hmotnost 582,4 g/mol.

Diky své vysoké povrchové aktivité a nizkée toxicit€ je soucasti mycich a pracich prostiedki.

Jako ptedesly vzorek, ma tento tenzid také rostlinny ptivod a snadnou biologickou degradaci.
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Obr. 24. Titra¢ni kiivka tenzidu Levenol C-301 titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhy4

pomoci CWE
160
S 140
R
o 120 4
-
100
20 o
80 e 0 ® 1. méreni
60 .".. » ... ® 2. méreni
40 .( .:o ‘:' % 3. mérent
20 ¢ .. ¢ (I X J
®
i Sog ® °® (] °
v v
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
xV

Obr. 25. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky tenzidu Levenol C301

titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE
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Vysledky a diskuze

Vvhodnoceni:

M (Levenol C-301) = 582,4 g/mol pocet OEU =7
titrace: m (Levenol C-301) = 10,02 mg n (OEU) = 0,120 mmol

n (NaBPhs) = 0,0288 mmol

Titrace neiontového tenzidu Levenol C-421 pomoci 0,01 M roztoku

tetrafenylboritanu sodného

Chemicka struktura:

CH20(CH2CH20)<R

I

CHO(CH2CH20)R X+y+z=2

I

CH20(CH2CH20).R R = H nebo R-CO- (kokosovy fetézec)
Postup:

Tento vzorek jsem prométfovala nékolikrat s riznou davkou vzorku (2 ml, 4ml, 8 ml, 12ml),
ale potencial se nechtél ustalit anebo ukazoval nesmysiné hodnoty. Vysledna kifivka se ani
zdaleka nepodobala potenciometrické kiivce. Dlvodem, pro¢ bylo titracni stanoveni
nerealizovatelné je, Ze tato povrchové aktivni latka obsahuje pouze 2 oxyethylenové
jednotky (OEU). Aby byla tato slouCenina stanovitelna potenciometrickou titraci, je nutné,
aby v jednom fetézci bylo minimalné 5 OEU. Analyza LC/MS poskytla pro stfedni hodnotu
2 EOU sttedni molarni hmotnost 362,3 g/mol.

Tento neiontovy tenzid rostlinného plivodu se vykazuje vysokou pénivosti, a proto se
pouziva jako "posilovac" a stabilizator pény. Také milize pulsobit jako stfedné silné

zahustovadlo pro zvysSeni viskozity.
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Vysledky a diskuze

Titrace neiontového tenzidu Levenol F-200 pomoci 0,01 M roztoku

tetrafenylboritanu sodného

Chemicka struktura:

CH20(CH2CH20)xR

I

CHO(CH2CH20),R X+y+z=6

I

CH20(CH2CH20):R R = H nebo R’-CO- (kokosovy ietézec)
Postup:

Vzorek jsem davkovala a prométovala v riznych mnozstvich, jako u ptedeslého vzorku, ale
hodnoty potencialu se také nechtély ustalit. Namétené hodnoty byly irelevantni. I piesto, Ze
ve své struktufe obsahuje 6 oxyethylenovych jednotek (OEU), nebylo mozné tento tenzid
stanovit. Dlivodem bylo, ze téch 6 OEU je rozdéleno do 3 fetézct, viz. struktura. Podminkou
pro stanoveni je, aby vjednom fetézci bylo obsaZzeno minimalné¢ 5 OEU. Z dat
vyhodnocenych LC/MS se stfedni molarni hmotnost pohybuje kolem 509,3 g/mol a pocet
oxyethylenovych jednotek hodnot€ 6, presn¢ jak deklaruje vyrobce.

Levenol F-200 je ekologicky pfiznivy, protoZze nevykazuje Zadnou toxicitu pro vodni

organismy. Pouziva se jako emulgator a také je soucasti mycich prostredkd.

Titrace neiontového tenzidu Berol 185 pomoci 0,01 M roztoku

tetrafenylboritanu sodného

Postup:

Tento vzorek jsem nadavkovala po 2 ml do mérné nadoby, poté jsem piidala 15 ml BaClz a
30 ml redestilované vody. Tuto titraci jsem provadéla celkem 4x. Z naméfenych dat jsem
sestrojila titracni kiivky, které si jsou velmi podobné a po jejich vyhodnoceni jsem zjistila,
ze bod ekvivalence odpovida cca 3,05 ml NaBPhs na 2 ml vzorku. Ze spekter byly
identifikovany oligomery s 7-15 EOU, ale pfi priméru 11 EOU C¢inila stfedni moléarni

hmotnost 613,4 g/mol.
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Obr. 26. Titra¢ni kiivka tenzidu Berol 185 titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhy

pomoci CWE
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Obr. 27. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky tenzidu Berol 185
titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE
Vyhodnoceni:
M (Berol 185) = 613,4 g/mol pocet OEU =11
titrace: m (Berol 185) = 10,03 mg n (OEU) = 0,180 mmol

n (NaBPhs) = 0,0309 mmol
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Vysledky a diskuze

Titrace kationtového tenzidu Berol SurfBoost AD15 pomoci 0,01 M roztoku

tetrafenylboritanu sodného

Postup:

Vzorek Berolu AD15 jsem davkovala stejné jako pti métenich neiontovych tenzida, tzn. 2
ml do mérné nadoby s pridavkem 15 ml Ba®* soli a 30 ml redestilované vody. Tuto titraci
jsem provadela celkem 4x s pomoci CWE. Zde se uplatnil vliv oxyethylenovych jednotek a
barnaté soli za vniku ternarnich komplexti. Z obr. 29 mtizeme vycist, Ze bod ekvivalence se

pohybuje v rozmezi 2,45 — 2,55 ml NaBPh4 na 2 ml vzorku.

Jelikoz se jedna o tenzid kationtového charakteru, mél by jit stanovit i bez ptidavku chloridu
barnatého. Toto stanoveni bylo bohuZel nerealizovatelné. Ani po okyseleni 0,1M HCl nebylo

mozné tento tenzid stanovit.
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Obr. 28. Titra¢ni kiivka tenzidu Berol SurfBoost AD15 titrovaného

0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE
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Obr. 29. Vyhodnoceni titra¢ni ktivky tenzidu Berol SurfBoost AD 15

Vyhodnoceni:

M (Berol SurfBoost AD 15) = ? g/mol

titrovaného 0,01 M roztokem NaBPhs pomoci CWE

pocet OEU =?

titrace: m (Berol SurfBoost AD 15)=10,02mg  » (OEU) = ? mmol

n (NaBPh4) = 0,0251 mmol

3. Standardizace — titrace TINO; pomoci 0,01 M tetrafenylboritanu sodného
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Obr. 30. Standardizace tetrafenylboritanu sodného thallnou soli (méfeno CPE)
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Obr. 31. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky standardizace tetrafenylboritanu sodného

thallnou soli (méteno CPE)

Vypocet presné koncentrace NaBPh:

c(Tl*)-V(Tl*)  0,01001-3

c(BPha) == PRy~ 3133

= 0,0096 mol/l

Titrace amfolytického tenzidu Ampholak YJH-40 odmérnym 0,01 M roztokem
TINO;

Chemicka struktura:

@
Postup:

Do mérné nadoby jsem napipetovala 2,5 ml vzorku, okyselila jsem 0,5 ml HCI, poté 4 ml
NaBPh4 a nakonec pfidala cca 30 ml redestilované vody. Touto Upravou pH nadm vznikne

kationtovy tenzid. Po ustdleni potenciadlu jsem zacala titrovat odmérnym roztokem thallné
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Vysledky a diskuze

soli. Tuto zpétnou titraci jsem provadéla celkem 3x s pomoci CPE. Pouziti coated-wire
elektrody neni vhodné, protoze uhlik v membrané podporuje transport kyselého roztoku az

na povrch hlinikového drétu.

Tato latka vykazuje velmi nizkou pénivost a miize nachézet vyuziti 1 jako odpéiovac. Je

idealni pro pouziti v automyckach.

Z dat LC/MS bylo patrné, Ze vzorek obsahuje oktyliminodipropanovou kyselinu, resp. jeji
sodnou stl, presné jak deklaroval vyrobce. Ve spektrech byly vidét obé formy, ale sodna stl

muze vznikat i jako adukt z analyzy LC/MS

Z nize vyhodnocenych titraénich kfivek je patrné, Ze bod ekvivalence odpovida 3,45 ml T1*

na 2,5 ml vzorku (obr. 33.).

V [ml]
0
'S' 0 1 2 3 4 5 6
g
W 50 M‘\
| —@— 1. méreni
-100
—@— 2. méreni
3. méreni
-150
-200 s
-250

Obr. 32. Stanoveni tenzidu Ampholak YJH-40 zpétnou titraci piebytecného NaBPhy

0,01 M roztokem TINO3 (méteno CPE)
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Vysledky a diskuze

xV
0 @ ® @ | Sase I o @
0 1 2 v % 0577 5 6
> 100 Go
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o
W 200
® 1. méreni
-300
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-500
-600
-700 ®
-800

Obr. 33. Vyhodnoceni titra¢ni kiivky tenzidu Ampholak YJH-40

(méfeno CPE)

Vyhodnoceni:

M (Ampholak YJH-40) = 474,3 g/mol
titrace: m (Ampholak YJH-40) = 12,73 mg

n (TINO3) = 0,0346 mmol
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ZAVER

ZAVER

Tato diplomova prace je zaméfena hlavné na potenciometrické titrace nezndmych
neiontovych tenzidl. Cilem bylo zjistit, zda je mozné tyto slouceniny titracné stanovit a
nasledn¢ vypocitat, kolik mmolt titrantu odpovidd mmoltim oxyethylenovych jednotek, viz.
Tab. 1. Po¢atecni experimenty, které jsem provadela se znamymi tenzidy a vytvorenymi
elektrodami, se po vyhodnoceni zdaly redlné. Vysledky téchto méfeni jsem si mohla ovéfit

ze starSich praci, které mi byly poskytnuty.

Z predlozenych neznamych vzorkli nebylo mozné stanovit Levenol C-421 a Levenol
F-200. Jednalo se o neiontové tenzidy, které ve své struktufe obsahovaly nizky pocet
oxyethylenovych jednotek a s bariem nevytvérely dostate¢né stabilni komplexy. Podminkou

pro stanoveni je, aby jeden fetézec obsahoval minimalné 5 oxyethylenovych jednotek.

Pti hledani informaci k neznamym vzorklim jsem zjistila, ze jeden piedlozeny vzorek
neni neiontového charakteru, jak jsem predpokladala. Berol SurfBoost AD 15 je kationtova
sloucenina, proto na zavér méteni jsem se pokusila tento vzorek stanovit i bez ptidavku
barnaté soli. Stanoveni nebylo ovSem mozné ani po okyseleni vzorku. Tento vzorek ma
velmi slozitou strukturu, tak se bohuzel nepodatilo zjistit stfedni molarni hmotnost a sttedni

pocet OEU.

Ostatni neiontové slouceniny byly titracné stanoveny a vysledky analyz jsou shrnuty

v Tab. 1.

Na zavér experimentalni ¢asti jsem zpétnou titraci stanovovala i amfolyticky tenzid

— Ampholak YJH-40.
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ZAVER

Titrace
M Pocet : —
Vzorek (g/mo OEU m » OEU n Stechlon}etilcky
) vzorek (mmol) NaBPh4 pom¢r,
(mg) (mmol) | n OEU/n BPhs
O s
PEG 600 600 13,2 10,06 0,221
0.0459 1 4 58+0,64
(CWE) ’ ’
"0 | Triton X-100 625 9,5 10,12 0,154 | 0,0306
> ) D) ) b +
% (CWE) 3,21 +£0,05
.2 | Levenol C-201 | 846,5 17 10,17 0,204 | 0,0244
2 (CWE) 2,43 +£0,07
Levenol C-301 | 582,4 7 10,02 0,120 | 0,0288
(CWE) 2,87 +£0,07
Berol 185 613,4 11 10,03 0,180 | 0,0309
(CWE) 3,08 £ 0,07
2
2 | Berol SurfBoost 0,0251
? ? ? ’
-§ AD 15 ? ? 10,02 ’ (CWE) 2,50+ 0,07
¥

Tab.1. Vysledky potenciometrickych titraci

* Stechiometrické poméry jsou uvedeny jako interval spolehlivosti X + ugR, kde X je aritmeticky

pramér, R je rozpéti (Xmax. — Xmin) @ up kriticka hodnota pro dany pocet stanoveni na hladiné

vyznamnosti 0,05 (95% pravdépodobnost).
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SEZNAM ZKRATEK

SDS dodecylsiran sodny

PVC polyvinylchlorid

CWE coated-wire elektroda

CPE uhlikova pastova elektroda

NaBPh4 tetrafenylboritan sodny

DDAC chlorid didecyldimethylamonium

HYA Hyaminu 1622

CTAB bromid cetyltrimethylamonium

TOMAC chlorid trioktylmethylamonium

DDMIC chlorid 1,3-didecyl-2-methylimidazolium
NPOE 2-nitrofenyloktylether

ISE iontové-selektivni elektroda

OEU pocet oxyethylenovych jednotek

LC/MS kapalinové chromatografie s hmotnosti detekci
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PRILOHY

PRILOHY

PRILOHA I: Technické listy vzorki

Technical Data Sheet

Fhone -
TaK:

+34 53 7395300
+34 9237329377

IMCI Name :
CAS Mumber -

ODOUR -
COLOUR {(Gardner) -
HYDROXYL WVALUE

pH (5% in Water) -

APPEARANCE (20°C) -

SAPONIFICATION VALUE (mg KOHIg) -

Kao Corporation, S.A

Member of Kao Chemicals E
Fulp deis Tudons, 10 -S-05210 Barbera del Vales

E-mal ;. markstingilikso =

Lii--H WeeALEanchem icals-eu.com

Mon-lonic liguid surfactan

Yegetable origin

Emulsifier and detergent

CHEMICAL IDENTIFICATION

CH.O(CH.CH,0),R
|
CHO{CH,CH,O),R
|
CH,O(CH.CH,0),R

Glycereth -17 Cocoate
68201-46-7

TECHHNICAL SPECIFICATIONS

Transparent or sl
Weak characten
2 max

50- &1

ag - 02

50-70

(mg KOH/g) :

I(E’J@

LEVENOL® C-201

t

Eco-toxicologically friendly

Extracts and fragrances solubilizer

w+y+z=17

R =Heo R-CO (Coconut chain)

Kao Method
KCSA-258
KCSA-287
KCSA-222
KCSA-029
KCSA-023
KCSA-014

ightly hazy liquid
stic
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PRILOHY

Technical Data Sheet
Kao
Kao Corporation, S.A

Member of Kao Chemicals Europe
Puig dols Tudons, 10 -E-08210 Barbora dal Vallis

Phorma - +34 03 T30 53 0 E-mail - markgingiikan ps
Fam : £33 0373003 TT Waob:  www ksochomicale ou com

LEVENOL® c-301

« Mon-ionic liguid surfactant
» Eco-toxicologically friendly
* Vegetable origin

*  Emulsifier and detergent

CHEMICAL IDENTIFICATION

l:lleDICH;_CHzG]xR
CHO(CHCH08R XK+¥y+Z=T
|
CH2{CH:CH:0)R R =Ho R-CCr (Coconut chain)
INCI Name : Glycerath -7 Cocoate
CAS Number - 62201-46-7
TECHNICAL SPECIFICATIONS
Kao Method
APPEARANCE (20°C) - Transparent or slightly hazy liquid KCSA-258
COLOUR {Apha) 200 max. KCSA-207
HYDROX YL VALUE (mg KOH/g) 208 - 218 KC2A-020
SAPOMIFICATION VALUE {mg KOH/igl : 77 - 86 KC2A-023
pH (5% in Water) : 50-7.0 KC23A-014
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PRILOHY

Technical Data Sheet

Kao Corporation, S.A

Member of Kao Chemicals Europe
Puig dals Tudons, 10-E 02210 Barbara dal Vallas

Phona : 434 9373093 D0 E-mal : markatingitkac o

Fan #3493 TIOATT Wiaks www kaochemicalks- gu.oom

LEVENOL® C-421

« MNon-lonic liguid surfactant

» [Eco-toxicologically frisndly

«  Mild co-surfactant

« egetable origin

« Emulsifier and detergent

#* [Foaming booster & thickener

CHEMICAL IDENTIFICATION

CH2O{CH=CH:0),H
I
CHO{CHCH-OR X+V+Z=2
I
CHz2O(CHCH0):R
INCI Name : Glycarath -2 Cocoata
CAS Number : 628201-46-T
TECHNICAL SPECIFICATION
APPEARAMNGCE (20°C) - Transparent or shightly hazy liguid
ODOUR : Weak charactaristic
COLOUR (Apha) : 350 max
HYDROXYL WALUE (mg KOH/g) - 420 — 490
SAPONIFICATION VALUE {mg KOH/g) : 04 —124
pH [5% in Water) : 6.0 — 8.0

A=Ho R-CO (Coconut chain)

00

Kao Method
KCSA-258

KC3A-267
KCSA-207
KC5A-020
KC5A-023
KCSA-014
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PRILOHY
Technical Data Shest

KaO

Kao Corporation, S.A

Member of Kao Chemicals Europe

Puig dels Tadors, 10-E-02210 Barbor dol Valés

Phone : 4234837388300 E-mail : markelingdikas g6

Fax : +34 8373883 TT Wab:  www kacchomicals gucom

LEVENOL® F-200

« Non-lonic liquid surfactant

* Eco-toxicologically friendly

= Vegetable origin

= Extracts and fragrances sclubilizer
= Emulsifier and detergent

CHEMICAL IDENTIFICATION

CH=0(CHzCH20).R
I

CHO{CHCH.OLLR X+y+Z=6

I

CHO{CHCHO0 R R=Ho R-CO (coconut chain)
INCI| Mame ; Glycereth -6 Cocoale

CAS Murmier : 68201-46-7

TECHNICAL SPECIFICATIONS
Kao Method
APPEARANCE (20°C) : Liguid KCSA-258
ODOUR - Standard KCSA-267
COLOUR (APHA) - 120 max. KCSA-207
HYDROXYL VALUE {mg KOH/g) : 285 - 305 KCSA-029
SAPONIFICATION VALUE (mg KOH/g) : 57 - 67 KCSA-023
pH (5% in Walter) : 50-70 KCSA-014
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PRILOHY

AkzoHobsl
Surface Chemiatry

Specifications

Berol 185

Akanobel

Berol 185 is a non-ienic surfactant based on a synthetic primary alcohol. It has a hydrophilic {water soluble) character.

Parameter Limits Method
Cloud Point B4-70°C, 1% in water AB-43-1202
Colour max 100 Hazen AB-28-1201
pH 5-7 (1% in water) AB-20-1206
‘Water content 10% AB-48-1208
Typical Data

Chemical and Physical Data Typical Value

Active content a0%

Appearance clear liquid

Clear point &C

Density 1020 kg/m® at 20°C

Flash point =>100°C

Pour point [

Viscosity 100 mPa s at 20°C

S olubility Typical Value

The soluinlity of Beroi 185 |16 36 Tollows:

Ethanaol soluble

Low aromatic sclvent dispersible

Propylene glycol soluble

Water soluble

‘White spirit dispersible

Xylens dispersible

2-propanal soluble

Surface Active Characteristics

Typical Value

Foam height according to Ross-Miles, 50°C, 0.05%

mmediately: 110 mm after 5§ min: 20 mm

HLE value 13.5
Surface Tension according to Du Mody, 25°C, 0.1% DIN 30 mM/m
53014

‘Wetting power according to Draves, 25°C, 0.1% 10 sec

Typical Data are based on cur own measurements or derived from the Fterature. They do not constitute part of the delvery

specification.
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PRILOHY

SR AkzoNobel ;/

Berol SurfBoost AD15

Berol SurfBoost AD15 is an amide ethoxylate.

Specification

Parameter Limits Method

Appearance clear liquid at 20°C AB-48-1200
Colour max § Gardner AB-48-1201
Cloud Point min 31°C (1 g in 100 ml 10% (m/m}MaCl aq. sclution) AB-46-1202
pH T8 (1% in water) AB-48-1206
Water content 34-36% AB-46-1305

Typical Data

Chemical and Physical Data Typical Value

Viscosity 120 cps at 25°C (Spindle 2, rpm 50)

Density 1076 kg/m® at 20°C

Pour point -10°C

Clear paoint -5C

Active content B5%

Solubility Typical Value

The solublitty of 5% Berod SufBoost AD15 Is as follows:

Water soluble

Buty| diglycol soluble

Propylene ghycol soluble

|sopropyl alechel soluble

Ethanaol soluble

Surface Active Characteristics Typical Value

Surface Tension acconding to Du Medy, 25°C, 0.1% DIM 53914 32 mN/m

Weiting power according to Draves, 25°C, 0.1% =5 min

Foam Height according io Ross-Miles 50°C, 0,05%, immediately:30 mm, after § min:10 mm
Foam Height according io Ross-Miles 25°C, 0,05%, immediately:52 mm, after § min:35 mm

Typical Data are based on our cwn measurements or derived from the literature. They do not constitute part of the delivery specification.
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AkzoHabe Surface Chemistrg

Ampholak YJH-40

Ampholak YJH-40 is a salt-free ochyliminodipropionate.

Specification

AkzoNobe:I)/

Parameter Limits Method

Colour max 500 Hazen, 20% in water AB-45-1201
pH 8.5-9.5 (20% in water) AB-46-1206
Solids 35-47% AB-46-1208
Viscosity max 100 mPa s at 20°C AB-45-1589

Typical Data

Chemical and Physical Data

Typical Value

Appearance clear liquid

Clear paint 4°C

Density 1081 ka/m® at 20°C
Pour point -BC

Water content 61%

Solubility Typical Value
The solubdity of 5% Ampholak Y.JH-40 is as follows.

Xylene insoluble
2-propanal dispersible
Ethanol insoluble

Low aromatic solvent insoluble
Propylene glycol soluble

Water soluble

White spirit insoluble

Surface Active Characteristics

Typical Value

Foam height according to Ross-Miles, 50°C, 0.05%

immediately: 15mm after 5 min: bmm

Surface Tension according to Du Neody, 25°C, 0.1% DIN 53914

&4 mN/m

Wetting power according o Draves, 25°C, 0.1%

20 sec

Typical Data are based on our own measurements or derived from the literature. They do not constitute part of the delivery specification.
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PRILOHY

Vysledky analyz LC/MS

4

PRILOHA II

A4

Levenol C-201

LC/MS zéznam — celkovy iontovy proud:

B T|C of +EMS: from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

Intensity, cps

3,5e8
3,4e8+

3,268
3,0e8 1
2,8e84
2,6e8
2,4e8+
2,268+
2,068
1,881
1,6e8-
1,4e8-
1,2e8-
1,0e8-
8,0e7
6,0e7
4,0e7 1

2,0e7;

0,0

1,47

1,25,

3,80,

4,40

6,20

7,04

10,96
10,11

8,60

9,28

7,77

13,36

13,19

13,97

14,27

12,61

12,84

15,66

Max. 3,5e8 cps.

17,07

17,78

18,99

1945 20,26

12 14
Time, min
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PRILOHY

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]

oxyethylenovaného glycerolu):

B X|C of +EMS: 511 to 512 Da from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 8,46 cps.|

5,566 4

5,026

4,5¢6 ‘

4,0e6 M
N

3,566

3,066 I

Intensity, cps

2,566 ‘ I
2,0e6 |
1,566 1
1,066

5,0e5+

0,0 T S —

16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36
Time, min

Legenda: modra cara m/z 511,3 = 9 EO jednotek, Cervena ¢ara m/z 555,3 = 10 EO jednotek, zelena ¢ara m/z
599,3 = 11 EO jednotek, tmavée Seda ¢ara m/z 643,3 = 12 EO jednotek, svétle Seda cara m/z 687,3 = 13 EO
jednotek, svétle fialova m/z 731,3 = 14 EO jednotek, Sedozelena m/z 775,3 = 15 EO jednotek, tmave fialova
m/z 819,4 = 16 EO jednotek, tyrkysova ¢ara m/z 863,4 = 17 EO jednotek
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PRILOHY

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]
oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C8):
I XIC of +EMS: 989 to 990 Da from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 2,165 cps
1,666
1,566 .
1,464 :

1,3e6

1,266

1,1e6

1,066

9,085+

8,0e5-

Intensity, cps

7,065
6,065
5,0e5-
4,0e5M
3,065
2,065

1,065

0,0-=

58
Time, min

Rekonstruovany — chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]"
oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C10):
[ I XIC of +EMS: 665 to 666 Da from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 2,8e6 cps.|

6,7e5
6,565

6,085

5,565

5,065

4,5e5

4,0e51

3,565

Intensity, cps

3,065
2,5e5
2,085
1,565

1,085+,
\

s0e4] 7\

TN

0,0

= NS
S\

Time, min

795 800 805 810 815 820 825 830 835 840 845 850 855 860 865 870 875 880 885 890 895 900 905 910 915
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C12):

(ionty

[M-+Na]"

[ W XIC of +EMS: 693 to 694 Da from Sample 8 (Levenol C201_grad?) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

2,366
2,266
2,166
2,066
1,9e64
1,8e6
1,766
1,666+
1,566 4
1,4e6+
1,3e64
1,2¢64
1,1e6
1,0e64
9,0e5
8,0e5
7,065
6,051

Intensity, cps

12,40

1257 12,72

A
/

5,0e5 / /\\/‘\ /

4,0e54

1 NV

3,085 10,93 11,02 “1,’12

2,065 A 4

10,62 5

1,0e5 1
—

o2 [V

RS

Max. 1,8e6 cps.|

120 12,2
Time, min

AT
106 108 10 114

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C14):

(ionty

[M+Na]*

T XIC of +EMS: Exp 1, 1073 to 1074 Da from Sample 15 (Levenol C201_IDA) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed
3,2e6
3,0e6
2,866
2,6e6-
2,4e6-
2,2e6
2,086
1,8e64

1,666

Intensity, cps

1,4e6

1,266

1,066

8,085

6,085

4,065

Max. 2,1e5 cps,

2,0e5 [\ Iy
eoy, AT / \\ ‘/‘A\ s
00 NAN NS

132 134 136




PRILOHY

Tabulka korespondujicich molekulovych hmotnosti k nalezenym hodnotam m/z pro

[M+Na]", zobrazenych v rekonstruovanych chromatogramech:

Pocet EO | Dé¢lka alkylového fetézce (pocet uhliki v alkylu)
jednotek 3 10 B 14

9 637.40 665.43 693.46 721.49
10 681.42 709.45 737.48 765.52
11 725.45 753.48 781.51 809.54
12 769.47 797.51 825.54 853.57
13 813.50 841.53 869.56 897.59
14 857.53 885.56 913.59 941.62
15 901.55 929.58 957.62 985.65
16 945.58 973.61 1001.64 1029.67
17 989.61 1017.64 1045.67 1073.70

Primérné spektra pro danou skupinu s riznymi poéty EO o stejné délce alkylu:

2,3e5-
2,2e5
2,15+
2,0e5-
1,965
1,865
1,765
1,6e59
1,565
1,45
1,365
1,2e5

Intensity, cps

1,165
1,065
9,084+
8,0e4
7,0e4-
6,0e4
5,0e4
4,0e4
3,0e4
2,0e4
1,0e4+

oMLl

101,9¢
/86,
14 b

o
AR R

124,0

100

166,1

I 1942

45,0

. 14N
|

200

49311

479,6-

4493

400

501,6

526,

523,6
545,5

1567,5

q11

44
4277 M

%73
307 0/3290 4104 lm
5

\ L

|

460(8)

1589,4

482,

il

[ W +EMS: 5,200 to 6,549 min from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

764,5

7206

676,6

255
3.6326 8
6487

$92,8
| 85,5

1‘

{ l| li

808,6

8525

896,5

8474

73,5

il

i”ﬁ 984,5
el | 1S

Max. 2,3e5 cps.|

940,4

300

460

500

600

m/z, Da

800

900

1000 1100 1200 1300 1400 1500
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L

Intensity, cps

+EMS: 8,276 to 8,928 min from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

3,605 5156 gare

3,4e5- 5506
3,2¢5
3,0e5-
2,85
2,6e5
2,45 581,5
2,25
7926

2,085+ q
o 748,7

1,8e5{ 4853

1,665 124,0

1,45
1,265

463,3
1,065

8,084+

6,084

194,2

406ty 233,2_285,0

_968,5

10124
7l L e

Max. 3,6e5 cps.|

100 200 300 400 500 600 700 800 900
m/z, Da

1000

1100

1200

1300

1400 1500

Intensity, cps

+EMS: 10,650 to 12,070 min from Sample 8 (Levenol C201_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

5365 529,6.551,5

573,5
5,065

4,5e54
595,4

4,065 617,6
507,5

3,565+

3,0e5-
6396 7326 7766

2,565+

688,7 80,7

2,085

864,6

1,565

1,085

2332

5,0e4+ 165,1

9134 9526

Max. 5,3e5 cps.|

600 700 800 900

m/z, Da

Ml h ‘1%01%1034}16

1000

1100

1200

1300

1400 1500
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PRILOHY

Levenol C-301

LC/MS zaznam — celkovy iontovy proud

B T|C of +EMS: from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

Intensity, cps

4,2e8+
4,0e8+
3,8e8
3,6e8+
3,4e8+
3,2e8
3,0e8
2,8e84
2,6e8+
2,4e8+
2,2e8+
2,0e8
1,88
1,6e8
1,4e8+
1,2e8+
1,0e8+
8,0e7

6,067
4,067
2,0e7h

144

1,250

0,07

5,85 10,12

6,90

3,38 7,59

201, 4,19

11,61

11,01

12,55

13,56

14,99 16,82

16,63

18,49

Max. 4,3e8 cps.

20,01

18,83

0,0

12
Time, min

14 16 18

20 22 24
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]
oxyethylenovaného glycerolu):

B X|C of +EMS: 335 to 336 Da from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 5,9¢6 cps,

1.20e7Y I
1,1567 I\
110674 hf’
105671 ‘\
1,00e7 |
9,5066 | {:
9,0066 | |
8,50e6 ‘\ ‘
8,00e6] ‘( ||
75066 |
7,0066
6,5066 ] I
6,006 Il
5,50e6
5,00e6{
450061
4,00e6 |
3,5066 ]
3,0066
250661
2,0066
150661
100661
5,0065
0,00 r . . ‘ ‘ ‘

Intensity, cps

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Time, min

Legenda: modra ¢ara m/z 335,3 = 5 EO jednotek, cervena ¢ara m/z 379,2 = 6 EO jednotek, zelena cara m/z
423,2 =7 EO jednotek, tmave Seda ¢ara m/z 467,2 = 8 EO jednotek, svétle Seda cara m/z 511,2 =9 EO jednotek,
svétle fialova m/z 555,2 = 10 EO jednotek, Sedozelend m/z 599,2 = 11 EO jednotek, tmavé fialova m/z 643,2 =
12 EO jednotek
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C8):
B X|C of +EMS: 460,8 to 461,8 Da from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 9,96 cps.|

1,0e7

9,566
9,0e6
8,566
8,066
7,5e6
7,0e6
6,5e6
6,0e6
5,566

5,066

Intensity, cps

4,5e6
4,066
3,5e6
3,0e6
2,5e6
2,066
1,5e6
1,066

5,0e5

0.0l _ 430, 437 453463 4&3 / > < 642 662 674 706 714 721
, T T T T T T T T T T T

38 4,0 42 44 46 438 50 ¥ \ \ , 64 6,6 6,8 70 72

Time, min

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C10):

[ I XIC of +EMS: 4888 to 489,8 Da from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 9,7€6 cps.|

9,7¢6
9,566

9,0e6
8,5e6
8,0e6
7,566
7,0e6
6,566
6,066
5,5e6
5,066

4,5e6

Intensity, cps

4,0e6
3,5¢6
3,066
2,5¢6
2,0e6
1,5e6
1,06

5,0e5

678 697, 705 7.18 743 158 171
0,0p=——5 ; , ‘ —
66 68 70 72 74 716 78

Time, min
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C12):
B X|C of +EMS: 516,8 to 517,8 Da from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

2,1e7+
2,0e7
1,9e7
1,8e7+
1,7e7
1,6e7+
1,5e7+
1,4e7
1,374
1,2e7+
1,1e7

1,067+

Intensity, cps

9,0e6
8,066
7,066
6,066
5,066

4,0e6-
3,066
2,066

1,086
el 12,55

9% 100 1035

12,82

—

(ionty

13,02

[M-+Na]"

Max. 1,4€7 cps.|

13,2913,33
T

0,0p== T T T T T
10,0 10,2 10,4 10,6

124 126

128

130

13,2

134

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C14):

(ionty

[M+Na]*

[ B XIC of +EMS: 853 to 854 Da from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

1,567
14e7+
1,374
1,267
1,1e7
1,087
9,0e6
8,066

7,066

Intensity, cps

6,0e61

5,066

4,0e6

3,066

2,066

1,0e6
)

Max. 1,35 cps.|

Time, min

74



PRILOHY

Tabulka korespondujicich molekulovych hmotnosti k nalezenym hodnotam m/z pro

[M+Na]", zobrazenych v rekonstruovanych chromatogramech:

Potet EO | Délka alkylového fetézce (pocet uhliki v alkylu)
jednotek ] 10 12 14

5 461.29 489.32 517.35 545.39
6 505.32 533.35 561.38 589.41
7 549.34 577.37 605.41 633.44
8 593.37 621.40 649.43 677.46
9 637.40 665.43 693.46 721.49
10 681.42 709.45 737.48 765.52
11 725.45 753.48 781.51 809.54
12 769.47 797.51 825.54 853.57

Primérné spektra pro danou skupinu s riznymi pocty EO o stejné délce alkylu:

[ W +EMS: 4,844 to 6,411 min from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray) Max. 8,6€5 cps.|

5885
8,5¢59
544.4
8,0e59
6325
7,5¢51

7,085 505,3

6,565+
4614 5494
6,0e5
5,5€5
500,4
5,051 676,6
593,4
4,5e5

4,065

Intensity, cps

3,5¢5

3,065 14834
4175 205

2,5¢5 489, 527,

2,085
1,565

1,065 714

<
N

3954
(ﬂ‘ 1942 3733,
hoto. |14, 4 2472 #‘
0.oMrsh b W l i S 121

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500

5,0e4
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L

Intensity, cps

+EMS: 7,932 to 9,055 min from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

1,05e6+
1,00e64
9,50e5
9,00e5
8,50e5
8,00e5
7,50e5
7,00e5
6,50e5
6,00e5
5,50e5
5,00e5
4,50e5
4,00e5
3,50e5
3,00e5
2,50e5
2,00e5
1,50e5
1,00e54
5,00e4

1240

1289 1651
01, \ ]‘L
\ %‘36, L 207

72332 2849
J Wl L

533

4895

4454

14675

4235
401,5

u\l“”

524,5

5725

616,6
4

621,5

S

660,5

704,5

748,6

Max. 1,16 cps.|

0,00

A‘“.l s
100 200 300

400

900 1000 1100 1200 1300

1400 1500

Intensity, cps

+EMS: 10,815 to 12,229 min from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

2,6e6
2,5e6
2,4e6-
2,3e6
2,2e6
2,16
2,066
1,9e6
1,8e6
1,7e6
1,6e6-
1,5e6
1,4e6
1,3e6
1,2e6
1,1e6
1,06
9,0e5-
8,065
7,065+
6,065
5,0e5
4,0e54
3,0e5-
2,0e5-
1,0e5
]

2332

1240
1702 ] 2554 34
T

5174

4955
1
4734
4513

4294
P2

539,

4 d6d4
Ll t 314

600,5

605,44

561,4

583,

1627,

649.4

93,5

i

644,5

688,6

7325

ns 1185

094
715, #8826

w My L

Max. 2,6€6 cps.|

0,0

100 200 300

400

600

800 900 1000 1100 1200 1300

m/z, Da

700

1400 1500
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[ W 4EMS: 14,201 to 15,419 min from Sample 9 (Levenol C301_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray) Max. 1,66 cps.|

5894
1,666

1,5e64
1,4e64 5455
1,366
6335
1,266

628,7
1,166+

1,066 5845
672,6
9,0e5

8,0e51

Intensity, cps

7,0e51

6,0e51 501,5

5,065 716,5
2554 54(,6

40651
065 52306,

567,

3,0e51 7216
611,

2065 40 4795 h 7606

457,6< 93,5
1,085

—_—

9
1651 933 J 7374
"] 285,0 407,6.429,5 1 8045
10‘19 MM i Lodad okl il lL ‘ ﬁi L b . ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 1200 1300 1400 1500
miz, Da

0,0¥
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Levenol F-200

LC/MS zaznam — celkovy iontovy proud

B T|C of +EMS: from Sample 11 (Levenol F-200_grad2) of Levenol 20180404.wiff (Turbo Spray)

4,8e8+
4,6e8+
4,468
4,2e8+
4,0e8+
3,8e8
3,6€8
3,48
3,2e8
3,0e84
2,88
2,68
2,4e84
2,2¢8
2,08
1,88
1,668+
1,4e8+
1,2e8+
1,08+
8,0e7

Intensity, cps

6,067
4,0e71
2,0e7Y

1,47

1,26,

0,07

7,01

9,98

13,33

13,21

14,08

14,18

14,29

15,65

Max. 4,9¢8 cps.

16,95

7,19

17,63

17,83 18,96

20,31

20,54

0,0

12
Time, min

14

16
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Rekonstruovany chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+H]" oxyethylenovaného

glycerol — monoamid s alkylem C8):

B X|C of +EMS: 409,8 to 410,8 Da from Sample 11 (Levenol F-200_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed
3,77
3,667+
3,4e7
3,267
3,067
2,8e7
2,667+
2,4e7 A
2,2e7
2,07

1,8e7

Intensity, cps

1,6e7+
1,467+
1,267+
1,067
8,0e6

6,066

4,0e6

2,066 ~

/ ,f_f”ap'x/ék\,gff— 950

js/éag 88 995
S

98 99 100
Time, min

0,00 T y T T T T T
89 9,0 9.1 92 93 94 95 9.6 97

106

107

108

10,9

Max. 3,0e6 cps.|

10 111

Rekonstruovany chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+H]" oxyethylenovaného

glycerol — monoamid s alkylem C10):

[ W XIC of +EMS: 437,8 to 438,8 Da from Sample 11 (Levenol F-200_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

1,6e8+ |
1,5e8+ Il
1,4e8- [
1,3e8+ |

1,2e8+ |

1,168
1,0e8+
9,067

8,0e7

Intensity, cps

7,087+

6,067

5,087

4,0e7

3,0e7

2,087+

1,067

1721182 1197 12,36 12,43 1257 12&/ S

0,0

Max. 2,6e7 cps.|

132 134

Time, min

18 120 12,2 124 126 128

138
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Rekonstruovany chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+H]" oxyethylenovaného

glycerol — monoamid s alkylem C12):

[ XIC of +EMS: 465, to 466,9 Da from Sample 11 (Levenol F-200_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 1,4e7 cps,

4,687
44674
4,267+
4,0e74
3,867
3,67
34674 [
3,271 | |
3,067 “ ‘\
2,8¢71 |

|
\
2,667 | || |
| | | |/
| Il “ c’y\\
: -

2,4e7+ Ia\

Intensity, cps

2271
2,07 ‘\“ “‘ i | ““‘
1.8e71 [ “ I \|
1,6e7 [ |
14671 | 1
1,267+ J‘ | ‘g \‘

8,0e6] [
6,066 | .

4,0e64
N

[\ \ / | \
15,96 // \ \ ) // \ \ \
y \ / A —
. 15,78 DAY 16414650 1656 1668/\ A \ AN 1725 — 4750 ;;::—Liﬂﬂf
157 158 159 160 161 162 163 164 165 166 167 168 169 170 171 172 173 174 175 176 177
Time, min

2,086 4

Tabulka korespondujicich molekulovych hmotnosti k nalezenym hodnotam m/z pro [M+H]",

zobrazenych v rekonstruovanych chromatogramech:

Pocet EO | Délka alkylového fetézce (pocet uhlika v alkylu)
jednotek g 10 12
4 410.28 438.31 466.34
5 454.30 482.33 510.36
6 498.33 526.36 554.39
7 542.35 570.39 598.42
8 586.38 614.41 642.44
9 630.41 658.44 686.47
10 674.43 702.46 730.50
11 718.46 746.49 774.52
12 762.49 790.52 818.55
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Primérna spektra pro danou skupinu s riznymi poéty EO o stejné délce alkylu:

1,2066 ]
11566 ]
11086 ]
1,0566 ]
1,0086 ]
95065
9,00e5
85065
8,00e5
75065
7,00e5
65065
6,00e5
55065
50065
4,50e5
4,00e5
35065
300654
25065
2,00e5
1,505 ]
1,005 ]
50004

0,00%

Intensity, cps

124,0

12315‘(70& 1992
| uL

2332 2

hiade b

4153

3713 a1

72 349,

5
a1sfp.
282 3%’%\\ s j
;

586,4

5424

30,5

4984

04 52

100

200 300

400

500 600

[ +EMS: 9,795 to 10,454 min from Sample 11 (Levenol F-200_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

674,5

7186

676,6

1025,4
bk NN

Max. 1,26 cps.|

700 800

900

1000

1100

1200

1300

1400 1500

5,3e6

5,0e6-

4,566

4,086

3,566

3,066

2,566

Intensity, cps

2,0e64

1,566

1,066

5,0e5-

00

1240
1

2332

4334

399,4_-
377,3«

526,4
570.4

614,5

1,3
509,

(465 4534 | ool

Y 355,2| 547, 3
kel il

B 4EMS: 12,932 to 13,684 min from Sample 11 (Levenol F-200_grad?2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

658,6

702,5

Max. 5,3e6 cps.|

100

200 300

400

500 600

900

1000

1100

1200

1300

1400 1500
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L

Intensity, cps

+EMS: 16,409 to 17,001 min from Sample 11 (Levenol F-200_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

2,4e6
2,36

2,2e6
2,1e6
2,0e6
1,96
1,866
1,7e6
1,66
1,566
1,466
1,36
1,266
1,166
1,066
9,0e54
8,0e5
7,0e51
6,065+
5,0e5
4,0e5-
3,065+
2,0e5
1,085

00

2552

124,0 2332

L 166,2
"

il

2833

309,2
LA

5105

4714

464

4273
411,6<

1449,
405,5. n

©

3,

42

369,
L

5984

554,4

642,5

599.4

Max. 2,4€6 cps.|

100 200

300

400 500

900

1000

1100

1200

1300

1400 1500
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Levenol C-421

LC/MS zaznam — celkovy iontovy proud

B T|C of +EMS: from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

Intensity, cps

2,3e8+
2,2e8+
2,1e8+
2,0e8
1,9e8+
1,8e8+
1,7e8+
1,68
1,5e8
1,4e8+
1,3e8+
1,2e8+
1,1e84
1,0e8+
9,067
8,0e7
7,0e7+
6,0e7

5,067 |
4,067
3,067+
2,067 |
1,07

0,07

0,33

1,49

11,43

5,01 528 9,76

15,10

13,60

13,9

18,23

16,53

18,66

Max. 2,4e8 cps.

0,0

12 14
Time, min

16
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]

oxyethylenovaného glycerolu):
O XIC of +EMS: 378 to 380 Da from Sample 3 (Levenol C421) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 8,56 cps.|

2,9e7
2,8e7

2,6e7+
2467+
2,27
2,07
1,867
1,687

1,4e7

Intensity, cps

1,267

1,067

8,0e6

6,0e6

4,0e6

2,0e6

»

0,0 U T T T T

Legenda: modra ¢ara m/z 203,3 = 2 EO jednotky, Cervena ¢ara m/z 247,1 = 3 EO jednotky, zelena Cara m/z
291,1 =4 EO jednotky, tmav¢ Seda ¢ara m/z 335,0 =5 EO jednotek, svétle Seda ¢ara m/z379,1 = 6 EO jednotek
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C8):
O XIC of +EMS: 504,8 to 505,8 Da from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 1,66 cps.|

2,5e7
2/4e7+
2,3e7
2,27
2,1e7+
2,067+
1,9e74
1,867
1,774
1,687
1,57
1,4e74
1,3e7+
1,2e7+
1,1e7+
1,0e7+
9,0e6
8,06
7,0e64
6,06
5,06
4,06
3,0e6
2,06
1,066 |
001 ‘ i : i : i . i . i : i : — - ‘ / "" ‘ : = ‘ : : : i -

30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 75‘,0 52 54 56 58 6,0 6,2 64 66 638 ‘ 7‘,0
Time, min

Intensity, cps

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z (ionty [M+Na]

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C10):

LT XIC of +EMS: 532,8 to 533,8 Da from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 3,1e6 cps,|

2,57
2,4e7+
2,3e7
2,27
2,1e7+
2,087
1,9e7+
1,867
1,7e7
1,6e7+4
1,57
1,47+
1,3e7+
1,287+
1,1e74
1,0e7+4
9,06
8,066
7,0e6
6,066
5,066
4,0e6
3,0e6-
2,0e6
1,066
0,0-+—— T — T T ——

Intensity, cps

Time, min
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Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C12):
O XIC of +EMS: 560,9 to 561,9 Da from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

3,3e7
3,2e7+

3,0e7+
2,8e7+
2,6e7+
24e7+
2,2e7+
2,0e7+
1,867

1,667

Intensity, cps

1,467
1,267
1,067
8,066
6,066
4,0e6

2,0665

(ionty

[M-+Na]"

Max. 5,96 cps.|

00— D T T
92 94 96 98 100 14 16

Time, min

12

Rekonstruovany  chromatogram pro vybrané hodnoty m/z

oxyethylenovaného glycerol — monoester s alkylem C14):

(ionty

[M+Na]*

LT XIC of +EMS: 588,9 to 589,9 Da from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

3,067
2,867+
2,667
24e74
2,2¢7
2,0e7
1,867
1,6e7+

1,467+

Intensity, cps

1,267
1,067
8,0e64
6,0e6
4,0e6
2,0e64

)
00— —— T = 7 =—

Max. 1,2e6 cps.|

4 146 148
Time, min
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Tabulka korespondujicich molekulovych hmotnosti k nalezenym hodnotam m/z pro

[M+Na]", zobrazenych v rekonstruovanych chromatogramech:

Potet EO | Délka alkylového fetézce (pocet uhliki v alkylu)
jednotek ] 10 12 14

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

Prtiimérna spektra pro danou skupinu s riznymi pocty EO o stejné délce alkylu:

B 4EMS: 4,579 to 6,031 min from Sample 10 (Levenol C421_grad?) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

Max. 1,9¢6 cps.|

1,9¢6

1,8e6
1,7e6
1,666
1,56
1,46
1,3¢6
1,2e6
1,1e6
1,06

9,0e5

Intensity, cps

8,065
7,0e5
6,065
5,0e5
4,0e5-
3,065+
2,065

1,065

00k

124,0 1711

B

373,2

285,1

2452 792

2012
: 301

2 324
M e, Wi S

307,2

329,2

351,2

345,
3332

368,

4172

395,3

4332

o MM “]Zm " Eyam

4613

5052 5353
b

5

100 150

200 250 300 350

m/z, Da

400 450

500 550

600 650
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L

2,066
1,96
1,866
1,76
1,666
1,566
1,4e6-
1,366
1,266
1,16

1,06

Intensity, cps

9,0e5
8,0e5-
7,065
6,065
5,0e5+
4,0e54
3,0e5
2,0e5

1,065

124,0

UE i
A

1702
N

199.2

2732

3132

3173

22912472 955k 2912 334,0<
Moo Llon il t "

+EMS: 7,626 to 9,043 min from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

357,2

335,

361,2

|

373,

3793

4013

4234

396,
%

4452

IS

Ll

4

&

489,2

a3 5334

}L o 6216
5554 !
UL W ot R

Max. 2,0e6 cps.|

00¥
5

100

150

200

250

300

350

m/z, Da

450

500 550

600 650

B 4EMS: 10,930 to 12,190 min from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

3.4e6
3,266

3,066

2,86

2,6e6

2,4e6

2,26

2,0e6

1,866

1,666

Intensity, cps

1,466

1,266

1,066

8,0e51

6,065

4,0e5-

2,085

1240
L 165,2

2269

\

257,2

301,2

L 319,2
\

345,2

341(3

363,2

380,

4733

Max. 3,4€6 cps.|

4292

3852 4013

424

4332

Wl

ul

4513

468

489,
L 533&539&

5173

494 _p124

561,4

00¥
5

I
150

200

250

300

350
m/z, Da

400

450

. | ;

500 550
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L

Intensity, cps

+EMS: 14,341 to 15,446 min from Sample 10 (Levenol C421_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

3,8¢6
3,6e64

3,466
3,266
3,0e6
2,8e6
2,666
2,466
2,2e6
2,0e6
1,8e6
1,666
1,4e6
1,266
1,066
8,065
6,065
4,0e54
2,065+

00¥

2332

2552

2852
|

329,3

347,2
b

3733

369[2

4134

391,

408,

ATH

4573

4354

473,

4794

5014

4964
23,3

5173

5453

540,

58443803

b

Max. 3,8€6 cps.|

628,8

5

250

300

350

miz,

Da

400

500

550 600

650

&9
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PRILOHY

Berol 185

d

I3

V prou

tov

vy ion

LC/MS zaznam — celko

B T|C of +EMS: from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

5,568
5,068+
4,568+
11,46

4,0e8-

3,568

3,08+

Intensity, cps

2,5e8+ 1,310

1,90

2,0e8+

1,568

1,25,
1,0e8

828 940, 10,00

5,37 6,10

5,0e7
b

447

12,65

12,10

13,01

14,74

15,20

17,04
7,99

18,88

20,06

Max. 5,68 cps.

0,0 T T T T ;

12
Time, min

14

18

20

22

24
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Rekonstruovany iontovy chromatogram pro vybrané hodnoty m/z ([M+H]

oxyethylenovaného amidu se tfemi uhliky v alkylu):
B X|C of +EMS: 747,9 to 748,9 Da from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 4,8¢7 cps.|

1,198

1,15¢8
1,10e8+
1,05¢8
1,00e8
9,50e7
9,00e7
8,50e7
8,00e7
7,50e7
7,00e74
6,50e7
6,00e7
5,50e7

Intensity, cps

5,00e7{
45067
4,00e7
35007
3,00e7
2,50e74
2,00e7
150674
1,00e74
5,00e6Y

0,00 : r ; T —

122 124 126 128 130

120

Time, min

Rekonstruovany iontovy chromatogram pro vybrané hodnoty m/z ([M+H]"

oxyethylenovaného amidu se ¢tyfmi uhliky v alkylu):

~ W X|C of +EMS: 761,9 to 762,9 Da from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 6,87 cps|

1,9e8
1,8e8-

1,7e8+
1,668+
1,568
1,468
1,3e8+
1,2e8+
1,1e8+
1,0e8+

9,0e7

Intensity, cps

8,067
7,067
6,067
5,067+
4,087
3,0e74
2,067

1,0e7y

0,0-= — T
10,8 11,0 1.2 14 11,6 1.8

124 126 134 136 138 140 142 144
Time, min
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Rekonstruovany iontovy chromatogram pro vybrané hodnoty m/z ([M+H]

oxyethylenovaného amidu s péti uhliky v alkylu):

B X|C of +EMS: 775,9 to 776,9 Da from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 1,87 cps.|

1,008
9,50e7
9,00e7
8,50e7
8,007
7,50e7
7,007
6,50e7
6,007
5,50e7

5,00e7

Intensity, cps

4,50e7
4,00e7
3,50e74
3,007
2,50e7
2,00e7
1,50e7 4

1,00e7 4

5,0056?
0,00

142 14
Time, min

Rekonstruovany iontovy chromatogram pro vybrané hodnoty m/z ([M+H]

oxyethylenovaného amidu se Sesti uhliky v alkylu):

W X|C of +EMS: 481, to 482,8 Da from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed Max. 7,1€7 cps,|

1,108 ‘
1,05€8 i
1,00e8] Mo
95067 { /|
9,00e7{ [
85067 (1]
80067 ‘
75067

‘ 1653
7,00e74
6,507 {
6,007
550674
50067

Intensity, cps

4,50e7
4,007
3,50e74
3,00e7
2,50e7
2,007
1,50e74
1,00e7
5,00e6

\_1679 1697 1717 17,51
16,8 17,0 172 174 176 178

% _ / A
000 1400 14,15 JAWA\D'%7L >/ 15,0@16%%
' 140 142 144 146 148 150 152 154 158

Time, min

92



PRILOHY

Rekonstruovany iontovy chromatogram pro vybrané

oxyethylenovaného amidu se sedmi uhliky v alkylu):
B X|C of +EMS: 803,9 to 804,9 Da from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

1,9e7
1,867

1,7e7+
1,6e7+
1,5e7+
1,4e74
1,374
1,267
1,1e74
1,0e7+

9,0e6

Intensity, cps

8,0e6
7,066
6,0e64
5,0e6
4,0e6
3,066
/
/

,//\

\

2,066 /A
/ “\

hodnoty m/z

([M+H]"

Max. 4,3€5 cps.|

y
J / 7
1'0:6’ - L }d N\

Time, min

0 = - , N -
159 160 161 162 163 164 165 166 167 168 169 170 171 172 173 174 175 176 177 178 179 180 181

182 183 184

Rekonstruovany iontovy chromatogram pro vybrané

oxyethylenovaného amidu s osmi uhliky v alkylu):

hodnoty m/z

([M+H]"

W X|C of +EMS: 509,7 to 510,7 Da from Sample 12 (Berol 185_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

11867 1817
1,157
1,107
1,05e74
1,007
95066
90066
85006
80066
75066
70086
6,50¢6
60066
55066
50006
45066
40066
35006
30066
25066
20066
1,5066]
1,006
50065

Intensity, cps

Max. 1,2e7 cps,|

= = = — i
184 186 188 190 192 194 196 198
Time, min
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Tabulka korespondujicich molekulovych hmotnosti k nalezenym hodnotdm m/z pro [M+H]",

zobrazenych v rekonstruovanych chromatogramech:

Pocet EO | Délka alkylového fetézce (pocet uhlika v alkylu)

jednotek 3 4 5 6 5 3

8 439.28 453.29 467.31 481.33 495.34 509.36
9 483.30 497.32 511.34 525.35 539.37 553.38
10 527.33 541.35 555.36 569.38 583.39 597.41
11 571.36 585.37 599.39 613.40 627.42 641.44
12 615.38 629.40 643.41 657.43 671.45

13 659.41 673.42 687.44 701.46 715.47

14 703.44 717.45 731.47 745.48 759.50

15 747.46 761.48 775.49 789.51 803.52

94



4

v

PRILOHY

Ampholak YJH-40

d

I3

V prou

tov

vy ion

LC/MS zaznam — celko

B T|C of +EMS: from Sample 14 (Berol Y3H-40_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray)

Intensity, cps

2,1e8+
2,0e8+
1,9e8+
1,88
1,7e8
1,6e8+
1,5e8
1,4e8+
1,38
1,2e8+
1,1e84
1,0e8+
9,067+
8,07+
7,067
6,0e7
5,0e7 -
4,067+

3,0e7
2,0e74

1,0e7M

0,08

0,40

1219 13,32.14,19(
\_o_bmm‘_.‘_m/ s
ZTR RN

15,4
Amhm/m s

Max. 2,1e8 cps.

1787
18,59
1943 9029

0,0

8 10 12 14
Time, min
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Rekonstruovany

chromatogram  pro

vybrané

hodnoty  m/z

(ionty

[M+H]"

oktyliminodipropionové kyseliny 274,2 — modrda cara a propenyliminodipropionové

kyseliny 202,1 — Cervena ¢ara):

B X|C of +EMS: 201,6 to 202,6 Da from Sample 14 (Berol Y3H-40_grad2) of Levenol_20180404.wiff (Turbo Spray), Smoothed

5,2e7 |
5,087+ ‘
4,8e7+
4,667+
4.4e7+
4,2e7+
4,087+
3,8e7+ .
3,667+
34e7+ U
3,267+
3,087+ .
2,87+
2,674
24e7+
2,2e74
2,0e7+
1,8e7
1,67
1,4e7+
1,267
1,0e7+
8,0e64
6,066
4,0e64 |
2,0e6" \

Intensity, cps

Max. 3,8e7 cps.

0,0 7

12 14
Time, min
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