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ABSTRAKT

Bakalarskd prace se zabyva charakterizaci ester kyseliny mlééné na zéklad¢ jejich
fyzikédlné-chemickych vlastnosti. Vybrany byly methyl, ethyl, 2-ethylhexyl, n-propyl,
isopropyl ester kyseliny mlééné. Tyto estery jsou biologicky rozloZitelné, a proto jsou v této
v primyslové vyrobg. Z tenze par uréené¢ pomoci izoteniskopu byly stanoveny parametry
Antoineové rovnice a Hildebrandiiv parametr rozpustnosti.

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with characterization of lactic acid esters on the basis of their
physicochemical properties. Methyl, ethyl, 2-ethylhexyl, n-propyl, isopropyl lactate were
selected. These esters are biodegradable and they are therefore considered as replacement for
more toxic and dangerous solvents for industrial use. Antoine equation and Hildebrand
solubility parameter was calculated from vapour pressure measured by isoteniscope.
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1 UVOD

Vybrané estery kyseliny mlé¢né patii mezi biodegratovatelné slouceniny, proto je o nich
uvazovano jako o ekologickych rozpoustédlech a jejich ndhrada za zdravi Skodlivé a ptirodu
znec€isSt'ujici rozpoustédla. Tyto soucasné pouzivana rozpoustédla jsou Casto hotlava, toxicka a
tékava, proto je snaha o omezeni jejich pouziti i ze strany zdkonl. Mezi problémova
rozpoustédla patii zejména aromatické a chlorované rozpoustédla.

Aromatické rozpoustédla obsahuji alesponi jedno benzenové jadro. Maji charakteristickou
vini, vyrabéji se z ropy nebo z dehtu, co zarucuje jejich pomérné nizkou cenu. Mezi jejich
nejznameijsi zastupce patii benzen a toluen. Nesubstituované aromatické rozpoustédla se vSak
vyznacuji svou nizkou polaritou, pro kterou diky hydroxidové skupiné kyseliny mlécné
nemuzou byt nahrazeny estery kyseliny mlécné.

Chlorované rozpoustédla maji na uhlovodikovém fetézci substituovany nejméné jeden
vodik chloérem, co snizuje jejich hotlavost. Vyznacuji se velkou fyzikadlni a chemickou
odolnosti, proto zlstavaji v ptid¢ a ovzdusi i cela 1éta.

Bakalatska prace se proto zaméfuje na nalezeni mozné ndhrady téchto rozpoustédel
netoxickymi estery kyseliny mlé¢né.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Estery

Estery jsou funk¢ni derivaty odvozené od karboxylovych kyselin. Hydroxidova skupina
karboxylové kyseliny —OH je nahrazena skupinou —OR, kde R je uhlovodikovy zbytek
alkoholu. Estery s menSim poctem uhlikd jsou kapaliny a s v&tSim poctem uhliku jsou
krystalické latky. Estery nejsou rozpustné ve vode¢, vétSinu z nich charakterizuje aromaticka
vuné. Jsou prchavejsi nez piislusny karboxylové kyseliny a taktéz maji nizsi teplotu topeni a
varu.[1]

2.1.1 Proména karboxylové Kkyseliny na ester

Existuje vic metod, kterymi lze tuto transformaci uskutecnit. Estery mizou vznikat Sy-2-
reakci karboxylatového aniontu s primarnim alkylhalogenidem, nebo reakci acylhalogenida
s alkoholy (alkoholyza). Ptfednostn¢ se vSak syntetizuji nukleofilni acylovou substituci
karboxylovych kyselin s alkoholy.[2]

2.1.2 Nukleofilni acylova substituce v karboxylovych kyselinach

Emil Fischer vroce 1895 objevil, ze estery se tvoii pouhym zahiivanim karboxylovych
kyselin v alkoholu jako rozpoustédle v pfitomnosti malého mnozstvi silné kyseliny jako
katalyzatoru. Vytézek Fischerovy esterifikace jsou vysoké, ale je pfi ni nutno pouzit velky
prebytek alkoholu jako rozpoustédla, tuto metodu to omezuje jen na syntézu methyl-, ethyl-,
propyl- a butylestert. [1]

R—OH
+ R—OH ——=
H+
HO OH HO o R

Obr. 1: Fischerova esterifikace

Fischerova esterifikace je kysele katalyzovana nukleofilni acylova substituce (Obr. 1).
Samotné karboxylové kyseliny nejsou dostate¢né reaktivni, aby podléhaly nukleofilni adici
alkoholt, ale jejich reaktivita se vyznamné zvysi pfidanim vhodné silné kyseliny, napt. HCI,
H,S0,. Ty protonuji atom kysliku karbonylové skupiny, ktery tim ziskava pozitivnéjsi naboj a
karboxylova skupina se tak stavd mnohem aktivnéjs§i vic¢i ataku nukleofilu. Nasledné
odstépeni vody z tetraedrického meziproduktu vede k esteru.[3]

Vysledkem Fischerovy esterifikace je substituce skupiny —OH skupinou —OR. VSechny
kroky reakce jsou vratné a reakce muze byt volbou reakénich podminek fizena obéma sméry.
Tvorba esteru je preferovana pii pouziti velkého ptebytku alkoholu, naopak tvorba kyseliny je
hlavnim smérem reakce v pfitomnosti velkého piebytku vody (hydrolyza esteru). Hydrolyzu
1ze téz uskutecnit plisobenim bazi, tato hydrolyza se nazyva zmydelnéni — saponifikace.[1]

2.2 Ekologické rozpoustédla

Spotteba rozpoustédel na celém svété stoupa a tim se 1 ve vetsi mife dostavaji tyto latky do
ptirody. Proto jsou snahy ze strany vyrobcli i1 zékond k ndhradé zdravi Skodlivych
rozpoustédel za ekologicka (green solvents). Dalsi vlastnosti ekologickych rozpoustédel jsou:
nizka té€kavost, chemicka stabilita...[4]



2.3 Charakteristika rozpoustédla

Rozpoustédla mizeme charakterizovat na zdklad¢ jejich fyzikalné-chemickych vlastnosti.
Jako jsou napftiklad: tenze par, Hildebrandiiv parametr rozpustnosti, Hansenliv parametr
rozpustnosti, viskozita, hustota. ..

2.4 Rovnovazny stav

Soustava je vrovnovdzném stavu, pokud pii danych vnéjSich podminkach je vyloucen
jakykoli déj spojeny s hmotnou ¢i energetickou proménou. Nezméni-li se vnéj$i podminky,
udrzi se soustava v rovnovazném stavu po libovolné dlouhou dobu. Tak se naptiklad pii dané
teploté ustanovuje rovnovaha mezi kapalinou a jeji parou, mezi tuhou latkou a jeji parou nebo
mezi roztokem a parou rozpoustédla, pri¢emz tlak pary dosahuje vzdy zcela urcité rovnovazné
hodnoty. Stejné tak je tuha latka v rovnovaze se svou taveninou pfi bodu tani, led v roztoku
pii bodu tuhnuti, alotropické modifikace pii bodu zvratu[5]...

2.4.1 Chemicky potencial

Rovnovazny stav soustavy je za urcitych podminek jednoznacné charakterizovan nulovou
zménou entropie, Helmholtzovy energie a Gibbsovy energie. Nej¢astéji se pouzivd podminka
rovnovahy uzaviené soustavy, kterd nevyménuje s okolim neobjemovou praci a je vystavena
pusobeni konstantniho tlaku a teploty, je vyjadiena nulovou zménou Gibbsovy energie:

dG=0. (1)
Tato rovnice je ovSem zcela obecnd a tyka se celého systému. Pro konkrétni ptipady je nutno
ji pfeformulovat tak, aby obsahovala veli¢iny tykajici se jednotlivych slozek. K tomuto Gcelu
definoval J.W.Gibbs chemicky potencidl.[5]

Pokud uvazujeme soustavu skladajici se zs slozek, jejich latkové mnozstvi jsou ny,
ny,....ns. Za uvedenych podminek (konstantni p, 7, nevyméiuje se neobjemova prace) je
Gibbsova energie funkci pouze latkovych mnozstvi vsech slozek, takze jeji diferencial je

vyjadfen vztahem:
dG),, = %G dn, + %G dn, +..+
’ on, on,
p.T.ny,..ng p.T.n,ns,...n

s

oG | 0G @)
ans P Tsns /= anj p.T.m#j

Parcialni molarni Gibbsovy energie maji pro vyjadieni podminek rovnovahy velky vyznam, a
proto byly oznaceny symbolem g; a nazvany chemicky potencial[5]:

~( 0G
Hy = Z(gj - 3)
J=1 i p. T, #i

Podobné jako u ostatnich termodynamickych stavovych funkci neni ani u chemického
potencidlu zndma jeho absolutni hodnota. Proto se pocita s hodnotou vyjadienou vzhledem
k ur€itému vztahu slozky zvolenému za standartni. Hodnota chemického potencidlu ve
standartnim stavu se oznaCuje x°. Podminka rovnovahy vyjadfena pomoci chemickych
potencialt slozek je uvedena v rovnici:

Z,ujdnj =0, 4)
j=1

za podminek uzaviené soustavy, konstantniho tlaku, teploty, a pokud soustava nevymeénuje
s okolim neobjemovou praci. Tato podminka rovnovahy vsak musi byt dale konkretizovana
vyjadienim chemického potencidlu pomoci métitelnych velicin.[6]



Uvazujeme uzavienou soustavu, kterd s okolim nevyménuje neobjemovou praci obsahujici
s slozek a f fazi. V soustavé neprobihd chemickd reakce. Celkova Gibbsova energie této
soustavy je funkci tlaku p, teploty T a latkového mnozstvi n; vSech slozek ve vSech fazich;
jeji tplny diferencidl je proto vyjadien rovnici:

oG oG s\
dG=|—| dp+|—| dT+ dn.. . 5
(ap JT,,! p (aijn ZZ'UU nl] ( )

i=l j=1

Z obecné podminky rovnovahy plyne, ze pfii konstantni teploté a tlaku je v uvazované
soustave diferencial Gibbsovy energie roven nule. Celkové latkové mnozstvi jedné slozky je
nezavislé na latkovych mnozstvich ostatnich slozek, nebot' neprobiha chemicka reakce,
nemuze se jedna slozka preménovat na jinou. Proto v sumaci ptes i musi byt nezavisle kazdy
s¢itanec nulovy. Mizeme tedy rovnici rozdélit na s rovnic a pro kazdou slozku bude platit

rovnice:
2ty dny; =0,
;ﬂzjdn” -~ (©)
Z ,u,.jdnij =0.
j=1

Celkové latkové mnozstvi jedné slozky n; je vSak konstanta, nebot’ systém je uzavien a slozka
nemuiiZe ze soustavy ani uniknout, ani do ni vniknout z okoli. SloZzka muze jen prochazet
z faze do faze, az se ustanovi rovnovazné rozdéleni slozky po fazich. Pro i-tou slozku budou
proto podminky rovnice:

/

21
Jj=1
| 7
j

=n,,
/
Zdnl:/. =0.

Takovychto rovnic, které piedstavuji vazebnou podminku pro dn;;, miZeme opét napsat tolik,
kolik je slozek, tedy s. Soustavu poslednich dvou rovnic pro dn; feSime Lagrangeovou
metodou tak, ze kazdou vazebnou podminku vynasobime faktorem A; a piislusnou dvojici
seCteme:

(luij +4 )inz_‘/ =0,

M-

Jj=1
Z(ﬂij +4, ): 0.
=l

Faktor 4; volime tak, aby jednotlivé s¢itance v poslednich rovnicich byly nulové, tj aby platili
rovnice:

(8)

~

w; +4,=0,
9
o ©)

z téch vypliva, ze chemické potencidly urCité slozky v raznych fazich jsou si navzijem
rovny.[5]
2.4.2 Clapeyronova rovnice

Pti zkoumani termodynamické podminky pro fazovou preménu vyjdeme ze vztahu:

u = (10)
Dejme tomu, Ze bychom znali hodnotu u”(po,To) pro ur¢ity bod kiivky p-T. Pro nalezeni
dalsiho bodu u“(p,T), leziciho na této kiivce v tésném sousedstvi bodu prvniho, musime tento

10



bod rozvinout kolem u’(po,To) podle Taylorovy véty. Obdobné rozvineme také uﬁ (»,T) kolem
hodnoty (o, o), 0 niz — jak vime — plati 1“(po,To) = 1 (po,To). Ptirtistky dp a dT' v rovnici:

. . ou® ou®
U (T,p)=,u (To,p0)+ 9 dp + 9K dT +..., (11)
ap ), oT )
a v obdobné rovnici pro ,uﬁ museji byt k sobé v takovém poméru, aby platilo:
(T, p)= u* (T, +dT, p, +dp) = p” (T, +dT, p, +dp) = u” (T. p). (12)

Odecteme-li pak od rovnice (11) obdobnou rovnici pro ,uﬁ a omezime se na Cleny obsahujici
derivace nejvyse prvniho fadu, dostdvame[5]:

%) %)
dp oT ) oT )

o . (13)
a7 (ou” | (ow”
a ), ap ),

Jelikoz se pro jednoslozkovou soustavu chemicky potencial x4 sloZzky rovna jeji molarni
Gibbsove energii, 1ze do rovnice (13) dosadit ze vztahu:

ou” ou”
L] =—su| == | =7, (14)
oT ) ap ),

a obdobné i pro ;. Rovnice tak piejde na tvar:
dp SZ-8SI AS
L On _om (15)
dar v -v>: AV
Tento vztah je vSeobecné znam jako Clapeyronova rovnice. Poprvé ji navrhl roku 1834
francouzsky inZenyr Clapeyron a na pevny termodynamicky zéklad ji asi o 30 let pozdé&ji
postavil Clausius. Je-li molarni skupenské teplo pfislusné fazové piemény AH,, lze ASn,
vyjadrit jako AH, / T, kde T je teplota, za niz se fazova pfeména uskutecniuje. Clapeyronovu
rovnici pak mizeme piepsat do tvaru:

AH
@ =P (16)
dT TAV
Tato rovnice plati pro kteroukoliv skupenskou pfeménu, pokud je ovSem pouzité¢ spravné¢ho
skupenského tepla.[6]

2.4.3 Clausiova-Clapeyronova rovnice
Pro ptipad rovnovahy mezi kapalinou (1) a jeji parou (g) piejde Clapeyronova rovnice na
vztah:
dp _ AH,

_ m,vyp
ar (@ -y0y {17

kde AHp, vy je vyparni molarni entalpie, ktera je obecné zavisla na teploté. Tento vztah je
diferencidlni rovnici vyjadiujici teplotni zéavislost rovnovazného tlaku par nad kapalinou.
Tento rovnovazny tlak, se nazyva tlak nasycené pary a znaci se symbolem p © .[6]

Za predpokladu, ze molarni objem kapalné faze je vzhledem k molarnimu objemu parni
faze zanedbatelny V&, >> 1)y, coz je splnéno pfi teplotach vzdalenych od kritické teploty,
tedy pii teplotach kolem normalni teploty varu nebo pod ni. Chovani parni faze je dostate¢n¢
pfesné popsano stavovou rovnici idealniho plynu (M€, = RT/p), coz je aproximace rovnéz
zcela ptijatelna pii teplotach kolem normalni teploty varu latky nebo pod ni, pak dostdvame:

© AH_,
dinp _ myip (18)
dr RT?

11



Upravou dostdvame rovnici:

1 {AH
dlnp® =— | —=dT, 19
P =R J 2 (19)
a jeji integraci dostaneme vztah[7]:
°(r,) AH,
lnp®( 2)= wp (l_L] (20)
p (Tl ) R \I, T,
Tento vztah miZzeme dél zjednodusit na rovnici:
AH . (1
Inp®=——2| - |+K, 21
p R ( Tj 21
kde K je integracni konstanta.[8] Nekdy se taky pouziva ve tvaru[6]:
A
Inp®=B-—. 22
p T (22)

Nevyhodou této rovnice je predpoklad, ze vyparni entalpie je konstantni, tohle
zjednoduseni ovSem plati jen pro malé rozdily teplot.

2.4.4 Antoineova rovnice

Pro zéavislost tlaku nasycenych par na teploté varu byla navrzena také fada empirickych
vztahi, naptiklad Antoineova rovnice:
B
Inp®=4-——, 23
p T—C (23)
kde 4, B, C jsou nastavitelné konstanty.[7]
Tuto rovnici je mozné najit ve formé linearniho logaritmu ale také ve formé dekadického
logaritmu:
logp® =d——2_ (24)
gp T_C

2.4.5 Bod varu

Bodem varu se u Cisté latky nazyva dvojice hodnot teplota varu — tlak varu. Teplota varu je
teplota, kterou ma kapalina o daném slozeni ve fdzové rovnovaze se svou parou pii zvoleném
tlaku p. Tlak varu je tlak, pii kterém je kapalina o daném slozeni v rovnovaze se svou parou
pii zvolené teploté varu. Tlaku varu se tika u ¢istych latek tlak nasycenych par.[7]

Normalni bod varu je ur¢en normalni teplotou varu, normalnim tlakem p = 101,325 kPa a
slozenim kapaliny. Normalni teplota varu je teplota, kterou ma kapalina o daném slozeni ve
fazové rovnovaze se svou parou pii normalnim tlaku.[7]

2.4.6 Parametry rozpustnosti

Rozpustnost polymeri se kvalitativné a kvantitativné 1i8i od  rozpustnosti
nizkomolekularnich latek. Nizkomolekuldrni latky vykazuji rozpustnost, kterd muze byt
vyjadiena v gramech na 1 litr rozpoustédla. U polymert vSak nelze stanovit presné hodnoty
rozpustnosti, nebot nedochéazi k ostrému ptrechodu polymeru do rozpoustédla. Obecné
existuje pro kazdy nezesitovany amorfni polymer jedno rozpoustédlo nebo i1 vice
rozpoustédel.[9]

Parametry rozpustnosti byly poprvé predstavené Hildebrandom a Scottom v roku 1950.
V roce 1967 byl tento parametr rozsiten Hansenem na Hansentv parametr rozpustnosti.[ 10]
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2.4.7 Hildebrandiv parametr rozpustnosti

Hildebrandliv parametr rozpustnosti ¢ je definovany jako odmocnina hustoty kohezni
energie:

6=A+C.E.D, (25)
AH  —RT
o= —“;; , (26)

kde AH.y,, vyparni entalpie, T je termodynamicka teplota, V', je molarni objem a R je
univerzalni plynova konstanta. Pivodni jednotka, ktera je stdle obCasné vyuzivana hlavné

v Spojenych statech americkych je vcal-cm™ . SI jednotka pro parametr je ~YMPa .[10]

Pro kapaliny s nizkou molekulovou hmotnosti je kohézni energie, energie potfebna
k separaci jedné molekuly od druhych a mtizeme ji vypocitat z vyparni entalpie. Pii absenci
silnych interakci, jako jsou napiiklad vodikové mistky ve vodé, se bude polymer rozpoustct
v rozpoustédle, pokud je rozdil jejich parametrti rozpustnosti mensi nez 1,7 — 2. Shodné
parametry rozpustnosti jsou teda jednim z pfedpokladti nahrady jednoho rozpoustédla za
druhé. Hildebrandiiv parametr je méfen a tabelovan pfi teploté 25 °C.[11]

Parametr rozpustnosti byl odvozen pouze pro nepolarni systémy. V praxi se vSak
setkavame s rozpoustédly rtizné polarity, u kterych se v rizné mite uplatiiuji mezimolekulové
interakce, a proto se rozd€luji do tfi skupin podle sily vodikovych vazeb. Z hlediska
rozpustnosti lze nahradit jedno rozpoustédlo druhym, je-li ve stejné skupiné podle sily
vodikovych vazeb a ma-li blizky parametr rozpustnosti.[9]

2.4.8 Hansenovy parametry rozpustnosti

Hansen navrhl rozsifeni Hildebrandova parametru, aby odhadl relativni misitelnost
systému. [12]

Hansenovy parametry rozpustnosti:

52:5j+5[f+5,f, (27)
rozdéluji  Hildebrandliv. ~ parametr  rozpustnosti  na piispévky  d;  disperznich,
o, elektrostatickych a J, vodikovych vazeb, proto je mozné zjistit Hildebrandiv parametr
rozpustnosti pro molekuly, jejichz vyparni entalpie nemize byt zméfena (napi. rozklad
molekul).[12]

Tyto tfi parametry miizeme povazovat za soufadnice pro bod v trojrozmérném prostoru.
Cim jsou molekuly v tomto prostoru bliz pii sobé&, tim lip se rozpoustéj. K rozhodnuti &i
parametry dvou molekul (obvykle dvojice polymer a rozpoustédlo) jsou dostatecné blizko
sob¢, slouzi hodnota Ry — akéni radius. K vypoctu vzdalenosti mezi Hansenovymi parametry
v Hansenovu prostoru slouZzi rovnice:

(Ra)z = 4(5d2 - 5d1 )2 + (51)2 - §p1 )2 + (5112 - 5111 )z’ (28)
jeji kombinaci s interakénim radiusem dostavame relativni energii diference systému:
Ra
RED =" (29)

0
pokud je tato hodnota niz$i nez jedna, molekuly se budou rozpoustét, pokud se bude rovnat
jedné, budou se ¢astecné rozpoustét a pokud budou vétsi nez jedna, nebude se rozpoustét.[10]

2.4.9 Gibbsuv zakon fazi

Zakon, ktery v roce 1876 odvodil Josiah Willard Gibbs a ktery proto nazyvame Gibbsiv
zédkon fazi, udava, kolik intensivnich parametrii (tlak, teplota, koncentrace) je mozno
v systému menit, aniz se porusi fazové slozeni tohoto systému, tj. aniz néktera z fazi zanikne.
Pocet téchto volitelnych proménnych se nazyva pocet stupiiit volnosti v.[5]
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Pokud spocteme celkovy pocet intenzivnich proménnych velicin (vlastnosti, které nezavisi
od velikosti soustavy). Tlak p a teplota 7 jsou dvé takové veli¢iny. Slozeni jedné faze
muzeme specifikovat pomoci (k — 1) molarnich zlomk, kde & je pocet slozek. Jeden moléarni
zlomek je ostatnimu pevné dan, proto je postacujici poznat jenom (k— 1) jak je patrné
Z rovnice:

X +x, +..+x, =1. (30)
Protoze je v soustavé f fazi, je celkovy pocet koncentracnich proménnych f(k— 1). Celkovy
pocet intenzivnich proménnych bude tedy f(k— )+ 2. Za rovnovahy je chemicky potencial
slozky J ve vSech fazich roven:

wo=ul =... (31)
Pro kazdou slozku J plati tedy (f— 1) takovych rovnic. Jelikoz je vSech slozek s, celkovy
pocet rovnic bude s (f— 1). Kazda rovnice snizuje o jednu pocet nezavisle proménnych
z celkového pocCtu s (f— 1)+ 2 intenzivnich proménnych. Celkovy pocet nezavisle
proménnych, tedy celkovy pocet stupiii volnosti bude:

v=fls—1)+2-s(f -1). (32)
Gibbstv zékon fazi miuzeme tedy vyjadiit vztahem[13]:
v=s—f+2. (33)
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Estery

K méfeni byly pouzity komeréné dostupné estery kyseliny mlécné, pod znacenim

GALASTER od firmy Galactic.
3.1.1 Methyl ester kyseliny L-mlé¢né

Vybrané fyzikalni vlastnosti methyl laktatu (Obr. 2) jsou uvedeny v Tab. 2.

Tab. 1: Udaje o vzorku

Néze Methyl Lactate 97 %

zev GALASTER ML 97
Ref MLSTL 97
Lot. number B-1402-301
CAS 27871-49-4

CH-
0
HO Tch,
0

Obr. 2: Methyl ester kyseliny L-mlécné
Vyrobcem specifikované necistoty jsou uvedeny Tab. 3
Tab. 2: Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti[14]

Molekulova hmotnost 104 g/mol
Hustota (20 °C) 1,085 - 1,098 g/ml
Teplota varu 140 - 150 °C

Tab. 3: Cistota vzorku[ 14]

Methyl laktat Min. 97 %
Kyseliny (k. mlé¢nd) Max 0,2 %

Voda Max 0,3 %
Neprchavé latky Max 0,01

3.1.2 [Ethyl ester kyseliny L-mlé¢né

Vybrané fyzikalni vlastnosti ethyl laktatu (Obr. 3) jsou uvedeny v Tab. 5.

Tab. 4: Udaje o vzorku

Nazev

Ethyl Lactate 98,5 % FCC

GALASTER EL 98

Ref ELSTL 985

Lot. number (G-1403-095

CAS 687-47-8

CHs
0 CH,
HO T
0

Obr. 3: Ethyl ester kyseliny L-mlécné

Vyrobcem specifikované necistoty jsou uvedeny Tab. 6.
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Tab. 5: Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti[15]

Molekulova hmotnost 118 g/mol
Hustota (20 °C) 1,029-1,031 g/ml
Teplota varu 154 °C

Tab. 6: Cistota vzorku[15]

Ethyl laktat Min. 98 %
Kyseliny (k. mlécnd) Max 0,1 %
Voda Max 0,2 %

3.1.3 Isopropyl ester kyseliny L-mlécné

Vybrane fyzikalni vlastnosti isopropyl laktatu (Obr. 4) jsou uvedeny v Tab. 8.
Tab. 7: Udaje o vzorku

, Isopropyl Lactate 98 %
Nazev GALASTER IPL 98
Ref IPSTLN 98
Lot. number UD20130301
CAS 63697-00-7

CHy
0 CHy
HO H““(/f
0 CH,

Obr. 4: Isopropyl ester kyseliny L-mlécné
Vyrobcem specifikované necistoty jsou uvedeny Tab. 9.
Tab. 8: Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti[16]

Molekulova hmotnost 132 g/mol

Hustota (20 °C) 0,975-0,995 g/ml

Teplota varu -

Tab. 9: Cistota vzorku[16]

Isopropyl laktat Min. 98 %
Kyseliny (k. mlé¢nd) Max 0,25 %
Voda Max 0.5 %

3.1.4 n-Propyl ester kyseliny L-mlé¢né

Vybrané fyzikalni vlastnosti n-propyl laktatu (Obr. 5) jsou uvedeny v Tab. 11.
Tab. 10: Udaje o vzorku

, n-propyl lactate 98,5 %
Nazev GALASTER NPL 98,5
Ref NPSTLI985
Lot. number G-1311-151
CAS 616-09-1

CHy
© \\//\\
HO CH;
0

Obr. 5: n-Propyl ester kyseliny L-mlécné




Vyrobcem specifikované necistoty jsou uvedeny Tab. 12.
Tab. 11: Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti[17]

Molekulova hmotnost 132 g/mol
Hustota (20 °C) 0,975-0,995 g/ml
Teplota varu 170 °C

Tab. 12: Cistota vzorku[17]

n-propyl laktatu Min. 98,5 %
Kyseliny (k. mlécnd) Max 0,1 %
Voda Max 0,1 %

3.1.5 2-Ethylhexyl ester kyseliny L-mlé¢né

Vybrané fyzikalni vlastnosti 2-ethylhexyl laktatu (Obr. 6) jsou uvedeny v Tab. 14.

Tab. 13: Udaje o vzorku

2-Ethylhexyl lactate 95 %

Nazev GALASTER EHL 95
Ref EHSTL 95
Lot. number G-1401-189
CAS 6283-86-9
CH,
CH,
0 CH,
HO
0

Obr. 6: 2-Ethylhexyl ester kyseliny L-mlécné

Vyrobcem specifikované necistoty jsou uvedeny Tab. 15.
Tab. 14: Vybrané fyzikalno-chemické vlastnosti38[18]

Molekulova hmotnost’ 202 g/mol
Hustota (20 °C) 0,930-0,950 g/ml
Teplota varu 247 °C

Tab. 15: Cistota vzorku[ 18]

2-Ethylhexyl laktat Min. 95 %
Kyseliny (k. mliecna) Max 0,1 %
Voda Max 0,3 %
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3.2 Pouzité pristroje
Z Gibbsova zakonu fazi (33) je ziejmé Ze pro dosaZzeni rovnovahy v jednoslozkovém
systému mezi kapalinou a jeji parou mame pouze jeden stupen volnosti. Za tuto proménnou

byl zvolen tlak.
K zjisténi tenzi par byla nejprve odzkouSena metoda pomoci kapilary (Obr. 7) na jedné

strané zatavené.[19] Tato metoda se osvédcila pro zjisténi teploty varu pro normalni tlak, ale
pro nizké tlaky byla nepritkazna.

Boiling tube
Clamp 8
Clamp
Thermometer
P
Capillary tube
Rubber ring
\ Liquid under test
B

Obr. 7: Nakres aparatury na zjisteni tenze par
Proto byla sestavéna aparatura na méteni pomoci izoteniskopu. Jako vzor a ptedloha pro

sestaveni aparatury poslouzil Obr. 8.

1L BALLAST FLASK — | |

MERCURY

TIRRER
STIRR/ MANOMETE R,

Obr. 8: Nakres aparatury pomoct izoteniskopu[20]
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Obr. 9: Nakres pouzité aparatury

Naékres pouzité aparatiry je na Obr. 9, kterda pozustava z izoteniskopu (A), zkumavky
s kulatym dnem a normalizovanym zabrusem (B), kadinky (C), topné spirdly (D),
chladice (E), teplotniho ¢idla (F), vyrovnavaci tlakové nadoby (G) se ¢tyimi vyvody (I, J, K,
L), rtutové manometrické U-trubice (H), gumovych hadic (M) a néstavce na chladi¢ (N). Jeji
fotografile je na Obr. 10.

A

Obr. 10: F tograﬁe uz'ité aparatury
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3.2.1 Izoteniskop

Izoteniskop podle normy ASTM D2879 zobrazen na Obr. 11, se nepovedlo v laboratofi
vyrobit, proto jsme pracovali s upravenim zdkladniho tvaru zobrazeného na Obr. 8. Na konci
byl izoteniskop opatien zvétSenou komorou ve tvaru koule, ktera slouzila na zvétSeni objemu
par rozpoustédla, aby nedochéazelo pii pomalém ohievu anebo pfi rychlé ztraté¢ podtlaku
k uplné kondenzaci par. Na druhé stran¢ slouzila kulova zvétSenina zejména k zabranéni
natekani kondenzujiciho okolniho esteru ze zkumavky do izoteniskopu.

TO P

o}

ESSURE CONTROL &
MEASUREMENT SYSTEM

e

—- 8mm 0.D, TUBE

DRY. NITROGEN IN
. PRES‘SURE‘ SYSTEM

r‘ SAMPLE VA/ﬁza

&,
7 SMALL TIP

400

@7

- L1GUID SAMPLE

4 SCHEMATIC
A NOT TO SCALE
- DIMENSIONS IN mm

Obr. 11: Izotenfskop podle normy ASTM D2879[21]

3.2.2 Lazen

Jako lazen slouzila kadinka naplnéna parafinovym olejem a taky zkumavka s kulatym dnem
a normalizovanym zabrusem, kterd byla naplnénd meéfenym esterem, aby nedoslo ke
kontaminaci vzorku v izoteniskopu. Parafinovy olej v kadince byl promichavan pomoci
magnetické michacky. Pii méfeni 2-ethylhexyl laktatu byla kadinka vyménéna za varni baiku
s kulatym dnem
3.2.3 Topna spirala

Na ohfev byla pouzita topna spirala s elektrickym zdrojem, ktera zabezpecovala pomaly
ohfev vzorku. Pfi méfeni 2-ethylhexyl laktatu byla spirdla vyménéna za topné hnizdo, nebot’
pomoci spirdly nebylo mozné dosdhnout tak vysokych teplot.
3.2.4 Teplotni ¢idlo

Na zaznamenavani teploty bylo pouZito platinové teplotni ¢idlo Pt1000. Odpor tohoto ¢idla
byl odecitan z digitalniho multimetru UD61B.

Odpor platinového cidla je zavisli na teplot¢ vrozmezi od 0°C do 850 °C podle
vztahu[22]:

R =R)|1+39083-107 -1 —5,775-107 ¢ ] (34)
Teplotu tedy mizeme vypocitat ze zmefeného odporu pomoci rovnice[23]:
o —~1000-5,775-1077 +\/1 000? -(5,775-10_7 )2 —4-1000-3,9083-10°° (l OOO—Rt)
B 2-1000-3,9083-10°

(35)
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3.2.5 Vyrovnavaci tlakova nadoba

Jako vyrovnavaci tlakova nadoba slouZila baika s kulatym dnem se ¢tyfmi vyvody (Obr.
9), pticemz I byl pfipojen na nastavec chladic¢e, L byl pfipojen k rtutové manometrické U-
trubici, K byl pfipojen na zdroj vakua. K a J byly opatieny kohouty, aby se nimi dal regulovat
tlak v aparatufe.

3.2.6 Zdroj vakua

Jako zdroj vakua slouzila vodni vyvéva s vyjimkou méfeni 2-ethylhexyl laktatu, kde byla
pouzita jako zdroj vakua rota¢ni vyvéva.

3.3 Postup méreni

Pfed métenim byl izoteniskop naplnén esterem, tak ze do jeho U-trubice bylo nalivano
malé mnozstvi esteru a jeho nakldnénim byla postupné naplnéna celé strana U-trubice
s kulovou nadobkou. Piebyte¢ny ester byl odpipetovan a do kulové nadobky byla vpravena
mald bublinka vzduchu.

Do zkumavky bylo piidano 40 ml esteru a na ni byl pfidan chladi¢. Po spusténi vody do
chladice byla pomoci vyvévy aparatura vakuovana (otevien kohout K a uzavieny kohout J).

Po dosédhnuti minimalniho tlaku byl zapnut ohiev ldazné, uzavien kohout K. Ester
v izoteniskopu se nechal chvili viit, tak Ze pary rozpoustédla unikali ven otevienou stranou
izoteniskopu. Poté byl kohoutem J vpoustén vzduch az se hladiny v U—trubici izoteniskopu
vyrovnali, vtomhle rovnovazném stavu byl zaznamendn pfislusny tlak a odpor. Bylo
pokradovano v ohfevu a dopousténi tlaku s co mozna nejvétSim poctem méfeni az se
nedosahlo atmosférického tlaku.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Parametry Antoineovy rovnice

Z namé&fenych dat byly vypocteny ptislusné dvojice tlaku a teploty. Zavislost pfirozeného
logaritmu na obracené hodnoté¢ termodynamické teploty. Graf byl pfelozen linearni regresi a
z rovnice piimky byl ur€en parametr 4.

116 5
114 1
11,2
11,0
10,8
10,6
10,4
= 102 -
=9 10,0 |
é 9,8
= 96
E 94
9,2
2.0
88 -
8,6
8,4
82 -
8,0 - : I — - o .
0,00240 0,00250 0,00260 0,00270 0,00280 0,00290 0,00300 0,00310

K"

y = -5466,2x+ 24,888
R? = 0,9989

+

Obr. 12: Zavislost prirozeného logaritmu tenze par methyl laktatu na termodynamické teploté
%8 4 +
49
4.8
4,7
4,6
4,5
=44
Eﬂ 4,3
== 4,2
41
& 40

—

y =-2373,9x+ 10,809
R? = 0,9989

3,4 + — s . - - .
0,00240 0,00250 0,00260 0,00270 0,00280 0,00290 0,00300 0,00310
K1

Obr. 13: Zavislost dekadického logaritmu tenze par methyl laktatu na termodynamické teploté
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89 -
87 -
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0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030
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y=-53419x +24.24
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=
=
=

+

Obr. 14: Zavislost prirozeného logaritmu tenze par ethyl laktatu na termodynamické teploté

y=-2319.9x +10.528
R*=10.9975

3.5 . . . . —2
0.0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0.0030
T [K]

Obr. 15: Zavislost dekadického logaritmu tenze par ethyl laktatu na termodynamické teploté
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In p

Obr. 16: Zavislost prirozeného logaritmu tenze par n-propyl laktatu na termodynamické
teplote
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log p |log Pa|
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o = N W s O

L
[Se)

3,8 - . . , .
0,00227 0,00237 0,00247 0,00257 0,00267 0,00277

TI [K—l]

Obr. 17: Zavislost dekadického logaritmu tenze par n-propyl laktatu na termodynamickeé
teploté
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Obr. 18: Zavislost prirozeného logaritmu tenze par isopropyl laktatu na termodynamickeé

teploté
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Obr. 19: Zavislost dekadického logaritmu tenze par isopropyl laktatu na termodynamickeé

teploté
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Obr. 20: Zavislost prirozeného logaritmu tenze par 2-ethylhexyl laktatu na termodynamické
teploté
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Obr. 21: Zavislost dekadického logaritmu tenze par 2-ethylhexyl laktatu na termodynamické
teplote

Parametry Antoinovy rovnice byly dopoéteny pomoci funkce Resitel v programu
MS Excel 2010, piicemz parametr 4 byl timto zptisobem taky upfesnén. Jako omezujici
podminky byly stanoveny pro parametr B jako 500 < B <7 000 a pro parametr C: C > 1.
Vypoctené parametry jsou uvedeny v Tab. 16, pro Antoineovu rovnici v tvaru ptirozen¢ho
logaritmu (In p) i pro Antoineovu rovnici ve tvaru dekadického logaritmu (log p).
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Tab. 16: Vypoctené parametry Antoinovy rovnice

Inp log p

Rozpoustédlo A B C A B C

Methyl laktat | 19,130 881 | 2 010,86 146,341 | 8,308 437 873,31 146,341

Ethyl laktat 19,630 477 | 2 386,07 126,983 | 8,622 961 | 1 090,60 119,869

i-Propyl laktat | 19,369 833 | 2 317,04 117,411 8,104 662 848,00 139,304

n-Propyl laktat | 19,340 972 | 2 477,69 121,360 | 8,096 002 906,68 145,125

2-EH laktat 18,523 693 | 2 504,63 120,168 | 7,806 842 937,07 143,692

Pomoci parametra 4, B, C byla vypoctena teplota varu rozpoustédel pii standardnim tlaku
p=101325Pa a tyto teploty byly porovnény v Tab. 17. Z Antoineové rovnice v tvaru
prirozeného logaritmu i dekadického logaritmu jsme obdrzeli shodnou teplotu. Tyto teploty se
1i$i od hodnot vypoctenych zrovnic linedrnich regresi maximaln€é o 2 °C, coz potvrzuje
spravnost ureni parametrii Antoinové rovnice z experimentalnich dat. Od tabelovanych
hodnot se vSak tyto hodnoty znacné li$i zejména u isopropyl laktatu a 2-ethylhexyl laktatu.
Tento rozdil v tabulce byl spocten jako rozdil mezi tabelovanou hodnotou a hodnotou
vypoctenou z Antoinové rovnice ve tvaru pfirozené¢ho logaritmu. Tyto rozdily, mohly byt
zpusobeny castecné necistotami v roztoku. Rozpad sloucenin byl vylouc¢en métfenim indexu
lomu pted a po vlastnim méfeni. Tento rozdil se v§ak opakoval i béhem opakovanych méteni.
Tab. 17: Porovnani vypoctenych teplot varu s tabelovanymi

Rozpoustdio Antoinova rovnice Regrese Tabelovana AT
log p Inp log p Inp hodnota

Methyl laktat 138 °C 138 °C 136 °C 136 °C 144 °C[23] 6 °C

Ethyl laktat 148 °C 148 °C 147 °C 147 °C 154 °C[15] 6 °C

i-Propyl laktat 140 °C 140 °C 139 °C 139 °C 167 °C[25] 27 °C

n-Propyl laktat | 165 °C 165 °C 165 °C 165 °C 170 °C[17] 5°C

2-EH laktat 205 °C 205 °C 207 °C 207 °C 247 °C[18] 42 °C

27




4.2 Porovnani Antoinové rovnice

Ze zmétenych dat byl vytvofen graf zavislosti tlaku na teploté a do grafu byla vlozena
ktivka zavislosti tlaku na teploté, ktera byla ur€ena Antoinovou rovnici ve tvaru pfirozeného
logaritmu.
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Obr. 22: Porovnani zmérenych dat s Antoineovou rovnici pro methyl laktat
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Obr. 23: Porovnani zmérenych dat s Antoineovou rovnici pro ethyl laktat
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Obr. 24: Porovnani zmérenych dat s Antoineovou rovnici pro n-propyl laktat
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Obr. 25: Porovnani zmérenych dat s Antoineovou rovnici pro isopropyl laktat
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Obr. 26: Porovnani zmérenych dat s Antoineovou rovnici pro 2-ethylhexyl laktat
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4.3 Vyparni entalpie

Vyparni entalpie byla stanovena ze vztahu:
B
(r-cy”
ktery vznikl spojenim Antoineovy a Clausius-Clapeyronové rovnice.[26]
Vyparni entalpie byla vypoctena pro teploty od 0 °C do 200 °C s krokem 5 °C a jeji
zavislost na termodynamické teploté byla zobrazena v grafech.
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Obr. 27: Zavislost vyparni entalpie na teploté pro methyl laktat
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Obr. 28: Zavislost vyparni entalpie na teploté pro ethyl laktat
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Obr. 29: Zavislost vyparni entalpie na teploté pro isopropyl laktat
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Obr. 30: Zavislost vyparni entalpie na teploté pro n-propyl laktat
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Obr. 31: Zavislost vyparni entalpie na teplote pro 2-ethylhexyl laktat
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4.4 Parametr rozpustnosti

Po vypoéteni hodnoty vyparni entalpie pro 25 °C mizeme dopocitat ze vztahu (26)
Hildebrandtiv parametr rozpustnosti Tab. 18.
Tab. 18: Prehled hodnot parametru rozpustnosti pro jednotlivé estery a dat z nichz byly

vypocteny

Rozpoustédlo P Mr Aftuyp 3Vm 0 0.5 0 55 5
[g/ml] | [g¢/mol] | [kJ/mol] | [m’/mol] [MPa™] | [cal™-cm ]
Methyl laktat 1,092 104 64,486 4 | 9,52:107 25,5 12,5
Ethyl laktat 1,030 118 60,1899 | 1,15-10™ 22,4 11,0
Isopropyl laktat 0,987 132 52,4215 | 1,34-10* 19,3 9,4
n-Propyl laktat 0,983 132 58,5882 | 1,34:10™ 20,4 10,0
2-Ethylhexyl laktat | 0,940 202 58,4344 | 2,15-10 16,1 7,9

Jednim z predpokladii pro nédhradu rozpoustédla jinym rozpoustédlem je rovnost jejich
parametrii rozpustnosti, ty by se nemély od sebe lisit o vic jak 2 MPa® = I cal®-cm™.
Dalsim z ptedpokladti pro ndhradu rozpoustédla je 1 shodna skupina podle sily vodikovych
vazeb. Métené estery kyseliny mlééné patii do stiedni skupiny podle sily vodikovych vazeb.
Mozné¢ nahrady pouzivanych rozpoustédel jsou zvyraznény v Tab. 19 zelenou barvou.
Tab. 19: Vybrané rozpoustédla, ktera by mohli byt vyméneny estermi kyseliny mlécné.[28]

. S A8 [cal™-em™”
Rozpoustédlo fcal®-em™ ] [ ML BL PL
Chlormethan 9,7 2,8 1,3
Ethylbromid 9.6 1,4
Dijodomethan 10,2
1-Chlorpropan 8,5
Furan 9.4
Tetrahydrofuran 9,1
1,4-Dioxan 10,0
Diethyl ether 7.4
Aceton 9.9
Ethyl(methyl)ketone 9,3
Cyklohexanon 9,9
Diethylketone 8,8
4-Methyl-3-penten-2-on 9,0
Acetofenon 10,6
Isobutyl(methyl)keton 8,4
Isoamyl(methyl)keton 8,4
3,5,5-Trimethyl-2- 91
cyklohexen-1-on ’

Di(isobutyl)keton 7,8
Acetaldehyd 10,3
Furfural 11,2
Butyraldehyd 9,0
Benzaldehyd 9,4
y-Butyrolacton 12,6
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Methyl acetat 9,6

Ethyl formiat 9,4
Ethyl acetat 13,3
Propylen-1,2-karbonat 9,1

Diethyl karbonat 8.8

n-Butyl acetat 8,5

Isobutyl acetat 8,3

Isoamyl acetat 7,8

Dimethyl ftalat 10,7
Diethyl ftalat 10,0
Di-n-butyl ftalat 9.3

Tris(methylfenyl)-fosfat 8,4
Bis-(2-ethylhexyl)ftalat 7,9

1-Methyl-2-pyrrolidon 11,3
Dimethylformamid 12,1
N,N-Dimethylacetamid 10,8
Dimethyl sulfoxid 12,0
Acetyl chlorid 9,5

Diaceton alkohol 9,2

2-Methoxyethanol 11,4
2-Ethoxyethanol 10,5
2-(2-methoxythoxy)-

ethanol 8,5

2-Butoxyethanol 9,5

Methyl salicylat 10,6
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S ZAVER

Teoretickd Cast bakalatské prace se zaméfuje na rovnovahu v jednoslozkovém systému
mezi kapalinou a jeji parou a na parametry vypoctené z t€chto rovnovaznych dat.

V experimentélni ¢asti byla nejprve vybrdna a optimalizovana aparatura pro méfeni tenze
par. Jako nejvyhodnégjsi byla zvolena metoda méfeni tenze par pomoci izoteniskopu. Zdroj
vakua umozioval méfeni pro tlak od 3 KPa do atmosférického tlaku. Z namétenych
rovnovaznych dat byly pro kazdy ester kyseliny mlééné vypocteny parametry Antoineove
rovnice. Z Antoineove rovnice byly dale dopocteny vyparni entalpie esterti a parametry
rozpustnosti.

Parametry rozpustnosti byly stanoveny pro methyl ester kyseliny mlé¢né na 25,5 MPa’”,
ethyl ester kyseliny mléne na 22,4 MPa™, isopropyl ester kysliny mlé¢né na 19,3 MPa’”,
n-propyl ester kysliny mlécné na 20,4 MPa™® a 2-ethylhexyl ester kyseliny mlécné na
16,1 MPa™. Na zaklad& vypodtenych parametri byly navrzeny estery jako mozné nahrady
rozpoustédel. Podafilo se najit mozné nahrady halogenovych rozpoustédel jako chlormethan,
ethylbromid, dijodomethan a I-chlorpropan. Nalezeny byly taktéz mozné nahrady
substituovanych aromatickych rozpoustédel, jako jsou benzaldehyd, ftalaty... MozZnost
nahrady téchto rozpoustédel by musela byt jesté dale ovéfena experimentdlné a bylo by
potieba ovéfit, jestli by v konkrétnich pfipadech nedochéazelo k reakcim esterd kyseliny
mlécné, zejména k jeji hydrolyze.
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7 SEZNAM POUZITYCH SKRATEK A SYMBOLU

G

Hi

@
ASh,
AV
AH, m,vyp
Vin
AH, vyp
0

EL
ML
iPL
nPL
2EHL

CED
RED
Ro

Gibbsova energie

chemicky potencial

standartni chemicky potencial
zména molarni entropie

zména moléarniho objemu latky
vyparni molarni entalpie
molarni objem

vyparni entalpie

parametr rozpusnosti

ethyl laktat

methyl laktat

isopropyl laktat

n-propyl laktat

2-ethylhexyl laktat

molarni skupenské teplo fazové premény
hustota kohézni energie
relativni energie diference
akeni radius

pocet stupiiti volnosti

39



