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ABSTRAKT 

 Bakalářská práce se zabývá charakterizací esterů kyseliny mléčné na základě jejich 
fyzikálně-chemických vlastností. Vybrány byly methyl, ethyl, 2-ethylhexyl, n-propyl, 
isopropyl ester kyseliny mléčné. Tyto estery jsou biologicky rozložitelné, a proto jsou v této 
bakalářské práci uvažovány jako možná náhrada nebezpečnějších a toxičtějších rozpouštědel 
v průmyslové výrobě. Z tenze par určené pomocí izoteniskopu byly stanoveny parametry 
Antoineové rovnice a Hildebrandův 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. 
 

KLIČOVÁ SLOVA 
estery kyseliny mléčné, tenze par, Antoineova rovnice, Hildebrandův parametr rozpustnosti 
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esters of lactic acid, vapour pressure, Antoine equation, Hildebrand solubility parameter 
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1 ÚVOD 

 Vybrané estery kyseliny mléčné patří mezi biodegratovatelné sloučeniny, proto je o nich 
uvažováno jako o ekologických rozpouštědlech a jejích náhrada za zdraví škodlivé a přírodu 
znečišťující rozpouštědla. Tyto současně používaná rozpouštědla jsou často hořlavá, toxická a 
těkavá, proto je snaha o omezení jejich použití i ze strany zákonů. Mezi problémová 
rozpouštědla patří zejména aromatické a chlorované rozpouštědla. 
 Aromatické rozpouštědla obsahují alespoň jedno benzenové jádro. Mají charakteristickou 
vůni, vyrábějí se z ropy nebo z dehtu, co zaručuje jejich poměrně nízkou cenu. Mezi jejich 
nejznámější zástupce patří benzen a toluen. Nesubstituované aromatické rozpouštědla se však 
vyznačují svou nízkou polaritou, pro kterou díky hydroxidové skupině kyseliny mléčné 
nemůžou být nahrazeny estery kyseliny mléčné. 
 Chlorované rozpouštědla mají na uhlovodíkovém řetězci substituovaný nejméně jeden 
vodík chlórem, co snižuje jejich hořlavost. Vyznačují se velkou fyzikální a chemickou 
odolností, proto zůstávají v půdě a ovzduší i celá léta.  
 Bakalářská práce se proto zaměřuje na nalezení možné náhrady těchto rozpouštědel 
netoxickými estery kyseliny mléčné. 
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2 TEORETICKÁ ČÁST 

2.1 Estery 

 Estery jsou funkční deriváty odvozené od karboxylových kyselin. Hydroxidová skupina 
karboxylové kyseliny –OH je nahrazena skupinou –OR, kde R je uhlovodíkový zbytek 
alkoholu. Estery s menším počtem uhlíků jsou kapaliny a s větším počtem uhlíku jsou 
krystalické látky. Estery nejsou rozpustné ve vodě, většinu z nich charakterizuje aromatická 
vůně. Jsou prchavější než příslušný karboxylové kyseliny a taktéž mají nižší teplotu topení a 
varu.[1]  

2.1.1 Proměna karboxylové kyseliny na ester 

 Existuje víc metod, kterými lze tuto transformaci uskutečnit. Estery můžou vznikat SN-2-
reakcí karboxylátového aniontu s primárním alkylhalogenidem, nebo reakcí acylhalogenidů 
s alkoholy (alkoholýza). Přednostně se však syntetizují nukleofilní acylovou substitucí 
karboxylových kyselin s alkoholy.[2] 

2.1.2 Nukleofilní acylová substituce v karboxylových kyselinách 

 Emil Fischer v roce 1895 objevil, že estery se tvoří pouhým zahříváním karboxylových 
kyselin v alkoholu jako rozpouštědle v přítomnosti malého množství silné kyseliny jako 
katalyzátoru. Výtěžek Fischerovy esterifikace jsou vysoké, ale je při ní nutno použit velký 
přebytek alkoholu jako rozpouštědla, tuto metodu to omezuje jen na syntézu methyl-, ethyl-, 
propyl- a butylesterů. [1]  

 
Obr. 1: Fischerova esterifikace 
 Fischerova esterifikace je kysele katalyzovaná nukleofilní acylová substituce (Obr. 1). 
Samotné karboxylové kyseliny nejsou dostatečně reaktivní, aby podléhaly nukleofilní adici 
alkoholů, ale jejich reaktivita se významně zvýší přidáním vhodné silné kyseliny, např. HCl, 
H2SO4. Ty protonují atom kyslíku karbonylové skupiny, který tím získává pozitivnější náboj a 
karboxylová skupina se tak stává mnohem aktivnější vůči ataku nukleofilu. Následné 
odštěpení vody z tetraedrického meziproduktu vede k esteru.[3] 
 Výsledkem Fischerovy esterifikace je substituce skupiny –OH skupinou –OR. Všechny 
kroky reakce jsou vratné a reakce může být volbou reakčních podmínek řízena oběma směry. 
Tvorba esteru je preferována při použití velkého přebytku alkoholu, naopak tvorba kyseliny je 
hlavním směrem reakce v přítomnosti velkého přebytku vody (hydrolýza esteru). Hydrolýzu 
lze též uskutečnit působením bází, tato hydrolýza se nazývá zmýdelnění – saponifikace.[1] 

2.2 Ekologické rozpouštědla 

 Spotřeba rozpouštědel na celém světě stoupá a tím se i ve větší míře dostávají tyto látky do 
přírody. Proto jsou snahy ze strany výrobců i zákonů k náhradě zdraví škodlivých 
rozpouštědel za ekologická (green solvents). Další vlastnosti ekologických rozpouštědel jsou: 
nízká těkavost, chemická stabilita…[4] 
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2.3 Charakteristika rozpouštědla 

 Rozpouštědla můžeme charakterizovat na základě jejich fyzikálně-chemických vlastností. 
Jako jsou například: tenze par, Hildebrandův parametr rozpustnosti, Hansenův parametr 
rozpustnosti, viskozita, hustota… 

2.4 Rovnovážný stav 

 Soustava je v rovnovážném stavu, pokud při daných vnějších podmínkách je vyloučen 
jakýkoli děj spojený s hmotnou či energetickou proměnou. Nezmění-li se vnější podmínky, 
udrží se soustava v rovnovážném stavu po libovolně dlouhou dobu. Tak se například při dané 
teplotě ustanovuje rovnováha mezi kapalinou a její párou, mezi tuhou látkou a její párou nebo 
mezi roztokem a párou rozpouštědla, přičemž tlak páry dosahuje vždy zcela určité rovnovážné 
hodnoty. Stejně tak je tuhá látka v rovnováze se svou taveninou při bodu tání, led v roztoku 
při bodu tuhnutí, alotropické modifikace při bodu zvratu[5]… 

2.4.1 Chemický potenciál 
 Rovnovážný stav soustavy je za určitých podmínek jednoznačně charakterizován nulovou 
změnou entropie, Helmholtzovy energie a Gibbsovy energie. Nejčastěji se používá podmínka 
rovnováhy uzavřené soustavy, která nevyměňuje s okolím neobjemovou práci a je vystavena 
působení konstantního tlaku a teploty, je vyjádřena nulovou změnou Gibbsovy energie: 
 0d =G . (1) 

Tato rovnice je ovšem zcela obecná a týká se celého systému. Pro konkrétní případy je nutno 
ji přeformulovat tak, aby obsahovala veličiny týkající se jednotlivých složek. K tomuto účelu 
definoval J.W.Gibbs chemický potenciál.[5]  
 Pokud uvažujeme soustavu skládající se z s složek, jejich látkové množství jsou n1, 
n2,…,ns. Za uvedených podmínek (konstantní p, T, nevyměňuje se neobjemová práce) je 
Gibbsova energie funkcí pouze látkových množství všech složek, takže její diferenciál je 
vyjádřen vztahem: 
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(2) 

Parciální molární Gibbsovy energie mají pro vyjádření podmínek rovnováhy velký význam, a 
proto byly označeny symbolem μi a nazvány chemický potenciál[5]: 
 

å
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è

æ

¶
¶

=
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j inTpi

i

k

n

G

1 ,,

m . (3) 

 Podobně jako u ostatních termodynamických stavových funkcí není ani u chemického 
potenciálu známa jeho absolutní hodnota. Proto se počítá s hodnotou vyjádřenou vzhledem 
k určitému vztahu složky zvolenému za standartní. Hodnota chemického potenciálu ve 
standartním stavu se označuje μ

○. Podmínka rovnováhy vyjádřena pomocí chemických 
potenciálů složek je uvedena v rovnici: 
 

0d
1

=å
=

j

s

j

j nm , (4) 

za podmínek uzavřené soustavy, konstantního tlaku, teploty, a pokud soustava nevyměňuje 
s okolím neobjemovou práci. Tato podmínka rovnováhy však musí být dále konkretizována 
vyjádřením chemického potenciálu pomocí měřitelných veličin.[6] 
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 Uvažujeme uzavřenou soustavu, která s okolím nevyměňuje neobjemovou práci obsahující 
s složek a f fází. V soustavě neprobíhá chemická reakce. Celková Gibbsova energie této 
soustavy je funkcí tlaku p, teploty T a látkového množství nij všech složek ve všech fázích; 
její úplný diferenciál je proto vyjádřen rovnicí: 
 

åå
= =

+÷
ø

ö
ç
è

æ
¶
¶

+÷÷
ø

ö
çç
è

æ

¶
¶

=
s

i

f

j

ijij

npnT

nT
T

G
p

p

G
G

1 1,,

dddd m . (5) 

Z obecné podmínky rovnováhy plyne, že při konstantní teplotě a tlaku je v uvažované 
soustavě diferenciál Gibbsovy energie roven nule. Celkové látkové množství jedné složky je 
nezávislé na látkových množstvích ostatních složek, neboť neprobíhá chemická reakce, 
nemůže se jedna složka přeměňovat na jinou. Proto v sumaci přes i musí být nezávisle každý 
sčítanec nulový. Můžeme tedy rovnici rozdělit na s rovnic a pro každou složku bude platit 
rovnice: 
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Celkové látkové množství jedné složky ni je však konstanta, neboť systém je uzavřen a složka 
nemůže ze soustavy ani uniknout, ani do ní vniknout z okolí. Složka může jen procházet 
z fáze do fáze, až se ustanoví rovnovážné rozdělení složky po fázích. Pro i-tou složku budou 
proto podmínky rovnice: 
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Takovýchto rovnic, které představují vazebnou podmínku pro dnij, můžeme opět napsat tolik, 
kolik je složek, tedy s. Soustavu posledních dvou rovnic pro dnij řešíme Lagrangeovou 
metodou tak, že každou vazebnou podmínku vynásobíme faktorem λi a příslušnou dvojici 
sečteme: 
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Faktor λi volíme tak, aby jednotlivé sčítance v posledních rovnicích byly nulové, tj aby platili 
rovnice: 
 

,

,0

iij

iij

lm

lm

-=

=+
 (9) 

z těch vyplívá, že chemické potenciály určité složky v různých fázích jsou si navzájem 
rovny.[5] 

2.4.2 Clapeyronova rovnice 

 Při zkoumání termodynamické podmínky pro fázovou přeměnu vyjdeme ze vztahu: 
 ba mm = . (10) 

Dejme tomu, že bychom znali hodnotu μ
α(p0,T0) pro určitý bod křivky p-T. Pro nalezení 

dalšího bodu μα(p,T), ležícího na této křivce v těsném sousedství bodu prvního, musíme tento 
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bod rozvinout kolem μα(p0,T0) podle Taylorovy věty. Obdobně rozvineme také μβ(p,T) kolem 
hodnoty μβ(p0,T0), o niž – jak víme – platí μα(p0,T0) = μ

β(p0,T0). Přírůstky dp a dT v rovnici: 
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a v obdobné rovnici pro μβ musejí být k sobě v takovém poměru, aby platilo: 
 ( ) ( ) ( ) ( )pTppTTppTTpT ,d,dd,d, 0000

bbaa mmmm =++=++= . (12) 

Odečteme-li pak od rovnice (11) obdobnou rovnici pro μβ a omezíme se na členy obsahující 
derivace nejvýše prvního řádu, dostáváme[5]: 
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 Jelikož se pro jednosložkovou soustavu chemický potenciál μ složky rovná její molární 
Gibbsově energií, lze do rovnice (13) dosadit ze vztahu: 
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 a obdobně i pro μβ. Rovnice tak přejde na tvar: 
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Tento vztah je všeobecně znám jako Clapeyronova rovnice. Poprvé ji navrhl roku 1834 
francouzský inženýr Clapeyron a na pevný termodynamický základ ji asi o 30 let později 
postavil Clausius. Je-li molární skupenské teplo příslušné fázové přeměny ∆Hp, lze ∆Sm 
vyjádřit jako ∆Hp / T, kde T je teplota, za níž se fázová přeměna uskutečňuje. Clapeyronovu 
rovnici pak můžeme přepsat do tvaru: 
 

m

p

VT

H

dT

dp

D

D
= . (16) 

Tato rovnice platí pro kteroukoliv skupenskou přeměnu, pokud je ovšem použité správného 
skupenského tepla.[6] 

2.4.3 Clausiova-Clapeyronova rovnice 

 Pro případ rovnováhy mezi kapalinou (l) a její párou (g) přejde Clapeyronova rovnice na 
vztah: 
 

( ) ( )( )l

m

g

m

výpm,

VVT

H

dT

dp

-

D
= , (17) 

kde ∆Hm,výp je výparní molární entalpie, která je obecně závislá na teplotě. Tento vztah je 
diferenciální rovnicí vyjadřující teplotní závislost rovnovážného tlaku par nad kapalinou. 
Tento rovnovážný tlak, se nazývá tlak nasycené páry a značí se symbolem p Ä .[6] 
 Za předpokladu, že molární objem kapalné fáze je vzhledem k molárnímu objemu parní 
fáze zanedbatelný (V(g)

m >> V(l)
m), což je splněno při teplotách vzdálených od kritické teploty, 

tedy při teplotách kolem normální teploty varu nebo pod ní. Chování parní fáze je dostatečně 
přesně popsáno stavovou rovnicí ideálního plynu (V(g)

m = RT/p), což je aproximace rovněž 
zcela přijatelná při teplotách kolem normální teploty varu látky nebo pod ní, pak dostáváme:  
 

2

výpm,

Rd

lnd

T

H

T

p D
=

Ä

. (18) 
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Úpravou dostáváme rovnici: 
 

T
T

H
p

T

T

m d
R

1
lnd

2

1

2ò
D

=Ä , (19) 

a její integrací dostaneme vztah[7]: 
 ( )

( ) ÷÷
ø

ö
çç
è

æ
-

D
=

Ä

Ä

211

2 11

R
ln

TT

H

Tp

Tp výp
. (20) 

Tento vztah můžeme dál zjednodušit na rovnici: 
 

K
1

R
ln +÷

ø

ö
ç
è

æD
-=Ä

T

H
p

výp
, (21) 

kde K je integrační konstanta.[8] Někdy se taky používá ve tvaru[6]: 
 

T

A
Bp -=Äln . (22) 

 Nevýhodou této rovnice je předpoklad, že výparní entalpie je konstantní, tohle 
zjednodušení ovšem platí jen pro malé rozdíly teplot. 

2.4.4 Antoineova rovnice 

 Pro závislost tlaku nasycených par na teplotě varu byla navržena také řada empirických 
vztahů, například Antoineova rovnice:  
 

CT

B
Ap

-
-=Äln , (23) 

kde A, B, C jsou nastavitelné konstanty.[7] 
 Tuto rovnici je možné najít ve formě lineárního logaritmu ale také ve formě dekadického 
logaritmu: 
 

CT

B
Ap

-
-=Älog . (24) 

2.4.5 Bod varu 

 Bodem varu se u čisté látky nazývá dvojice hodnot teplota varu – tlak varu. Teplota varu je 
teplota, kterou má kapalina o daném složení ve fázové rovnováze se svou parou při zvoleném 
tlaku p. Tlak varu je tlak, při kterém je kapalina o daném složení v rovnováze se svou parou 
při zvolené teplotě varu. Tlaku varu se říká u čistých látek tlak nasycených par.[7] 
 Normální bod varu je určen normální teplotou varu, normálním tlakem p = 101,325 kPa a 
složením kapaliny. Normální teplota varu je teplota, kterou má kapalina o daném složení ve 
fázové rovnováze se svou parou při normálním tlaku.[7] 

2.4.6 Parametry rozpustnosti 

 Rozpustnost polymerů se kvalitativně a kvantitativně liší od rozpustnosti 
nízkomolekulárních látek. Nízkomolekulární látky vykazují rozpustnost, která může být 
vyjádřena v gramech na 1 litr rozpouštědla. U polymerů však nelze stanovit přesné hodnoty 
rozpustnosti, neboť nedochází k ostrému přechodu polymeru do rozpouštědla. Obecně 
existuje pro každý nezesíťovaný amorfní polymer jedno rozpouštědlo nebo i více 
rozpouštědel.[9] 
 Parametry rozpustnosti byly poprvé představené Hildebrandom a Scottom v roku 1950. 
V roce 1967 byl tento parametr rozšířen Hansenem na Hansenův parametr rozpustnosti.[10] 
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2.4.7 Hildebrandův parametr rozpustnosti 

 Hildebrandův parametr rozpustnosti δ je definovaný jako odmocnina hustoty kohezní 
energie: 
 DEC ....=d , (25) 

 

m

vyp

V

TH R-D
=d , (26) 

kde ∆Hvýp, výparní entalpie, T je termodynamická teplota, Vm je molární objem a R je 
univerzální plynová konstanta. Původní jednotka, která je stále občasně využívaná hlavně 

v Spojených státech amerických je 3cmcal -× . SI jednotka pro parametr je MPa .[10] 

 Pro kapaliny s nízkou molekulovou hmotností je kohézní energie, energie potřebná 
k separaci jedné molekuly od druhých a můžeme ji vypočítat z výparní entalpie. Při absenci 
silných interakcí, jako jsou například vodíkové můstky ve vodě, se bude polymer rozpouštět 
v rozpouštědle, pokud je rozdíl jejich parametrů rozpustnosti menší než 1,7 – 2. Shodné 
parametry rozpustnosti jsou teda jedním z předpokladů náhrady jednoho rozpouštědla za 
druhé. Hildebrandův parametr je měřen a tabelován při teplotě 25 °C.[11] 
 Parametr rozpustnosti byl odvozen pouze pro nepolární systémy. V praxi se však 
setkáváme s rozpouštědly různé polarity, u kterých se v různé míře uplatňují mezimolekulové 
interakce, a proto se rozdělují do tří skupin podle síly vodíkových vazeb. Z hlediska 
rozpustnosti lze nahradit jedno rozpouštědlo druhým, je-li ve stejné skupině podle síly 
vodíkových vazeb a má-li blízký parametr rozpustnosti.[9] 

2.4.8 Hansenovy parametry rozpustnosti 

 Hansen navrhl rozšíření Hildebrandova parametru, aby odhadl relativní mísitelnost 
systémů. [12] 
 Hansenovy parametry rozpustnosti: 
 2222

hpd dddd ++= , (27) 

rozdělují Hildebrandův parametr rozpustnosti na příspěvky δd disperzních, 
δp elektrostatických a δh vodíkových vazeb, proto je možné zjistit Hildebrandův parametr 
rozpustnosti pro molekuly, jejichž výparní entalpie nemůže být změřena (např. rozklad 
molekul).[12]  
 Tyto tři parametry můžeme považovat za souřadnice pro bod v trojrozměrném prostoru. 
Čím jsou molekuly v tomto prostoru blíž při sobě, tím líp se rozpouštěj. K rozhodnutí či 
parametry dvou molekul (obvykle dvojice polymer a rozpouštědlo) jsou dostatečně blízko 
sobě, slouží hodnota R0 – akční rádius. K výpočtu vzdálenosti mezi Hansenovými parametry 
v Hansenovu prostoru slouží rovnice: 
 ( ) ( ) ( ) ( )2

12

2

12

2

12

2
4 hhppddRa dddddd -+-+-= , (28) 

její kombinací s interakčním rádiusem dostáváme relativní energií diference systému: 
 

0R

Ra
RED = , (29) 

pokud je tato hodnota nižší než jedna, molekuly se budou rozpouštět, pokud se bude rovnat 
jedné, budou se částečně rozpouštět a pokud budou větší než jedna, nebude se rozpouštět.[10] 

2.4.9 Gibbsův zákon fází 
 Zákon, který v roce 1876 odvodil Josiah Willard Gibbs a který proto nazýváme Gibbsův 
zákon fází, udává, kolik intensivních parametrů (tlak, teplota, koncentrace) je možno 
v systému měnit, aniž se poruší fázové složení tohoto systému, tj. aniž některá z fází zanikne. 
Počet těchto volitelných proměnných se nazývá počet stupňů volnosti v.[5] 
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 Pokud spočteme celkový počet intenzivních proměnných veličin (vlastností, které nezávisí 
od velikosti soustavy). Tlak p a teplota T jsou dvě takové veličiny. Složení jedné fáze 
můžeme specifikovat pomocí (k − 1) molárních zlomků, kde k je počet složek. Jeden molární 
zlomek je ostatnímu pevně dán, proto je postačující poznat jenom (k − 1) jak je patrné 
z rovnice: 
 1...21 =+++ kxxx . (30) 

Protože je v soustavě f fází, je celkový počet koncentračních proměnných f (k − 1). Celkový 
počet intenzivních proměnných bude tedy f (k − ) + 2. Za rovnováhy je chemický potenciál 
složky J ve všech fázích roven: 
 ...JJ == ba mm . (31) 

Pro každou složku J platí tedy (f − 1) takových rovnic. Jelikož je všech složek s, celkový 
počet rovnic bude s (f − 1). Každá rovnice snižuje o jednu počet nezávisle proměnných 
z celkového počtu s (f − 1) + 2 intenzivních proměnných. Celkový počet nezávisle 
proměnných, tedy celkový počet stupňů volnosti bude: 
 ( ) ( )121 --+-= fssfv . (32) 

Gibbsův zákon fází můžeme tedy vyjádřit vztahem[13]: 
 2+-= fsv . (33) 
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3 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

3.1 Estery 

 K měření byly použitý komerčně dostupné estery kyseliny mléčné, pod značením 
GALASTER od firmy Galactic. 

3.1.1 Methyl ester kyseliny L-mléčné 

 Vybrané fyzikální vlastnosti methyl laktátu (Obr. 2) jsou uvedeny v Tab. 2. 
Tab. 1: Údaje o vzorku 

Název 
Methyl Lactate 97 % 
GALASTER ML 97 

Ref MLSTL 97 

Lot. number B-1402-301 

CAS 27871-49-4 

 
Obr. 2: Methyl ester kyseliny L-mléčné 

 Výrobcem specifikované nečistoty jsou uvedeny Tab. 3 
Tab. 2: Vybrané fyzikálno-chemické vlastnosti[14] 

Molekulová hmotnost 104 g/mol 

Hustota (20 °C) 1,085 - 1,098 g/ml 

Teplota varu 140 - 150 °C 

Tab. 3: Čistota vzorku[14] 

Methyl laktát Min. 97 % 

Kyseliny (k. mléčná) Max 0,2 % 

Voda Max 0,3 % 

Neprchavé látky Max 0,01 

3.1.2 Ethyl ester kyseliny L-mléčné 

 Vybrané fyzikální vlastnosti ethyl laktátu (Obr. 3) jsou uvedeny v Tab. 5. 
Tab. 4: Údaje o vzorku 

Název 
Ethyl Lactate 98,5 % FCC 
GALASTER EL 98 

Ref ELSTL 985 

Lot. number G-1403-095 

CAS 687-47-8 

 
Obr. 3: Ethyl ester kyseliny L-mléčné 

 Výrobcem specifikované nečistoty jsou uvedeny Tab. 6. 
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Tab. 5: Vybrané fyzikálno-chemické vlastnosti[15]  

Molekulová hmotnost 118 g/mol 

Hustota (20 °C) 1,029-1,031 g/ml 

Teplota varu 154 °C 

Tab. 6: Čistota vzorku[15] 

Ethyl laktát Min. 98 % 

Kyseliny (k. mléčná) Max 0,1 % 

Voda Max 0,2 % 

3.1.3 Isopropyl ester kyseliny L-mléčné 

 Vybrané fyzikální vlastnosti isopropyl laktátu (Obr. 4) jsou uvedeny v  Tab. 8. 
Tab. 7: Údaje o vzorku 

Název 
Isopropyl Lactate 98 % 
GALASTER IPL 98 

Ref IPSTLN 98 

Lot. number UD20130301 

CAS 63697-00-7 

 
Obr. 4: Isopropyl ester kyseliny L-mléčné 

 Výrobcem specifikované nečistoty jsou uvedeny Tab. 9. 
Tab. 8: Vybrané fyzikálno-chemické vlastnosti[16] 

Molekulová hmotnost 132 g/mol 

Hustota (20 °C) 0,975-0,995 g/ml 

Teplota varu - 

Tab. 9: Čistota vzorku[16] 

Isopropyl laktát Min. 98 % 

Kyseliny (k. mléčná) Max 0,25 % 

Voda Max 0,5 % 

3.1.4 n-Propyl ester kyseliny L-mléčné 

 Vybrané fyzikální vlastnosti n-propyl laktátu (Obr. 5) jsou uvedeny v Tab. 11.  
Tab. 10: Údaje o vzorku 

Název 
n-propyl lactate 98,5 % 
GALASTER NPL 98,5 

Ref NPSTL985 

Lot. number G-1311-151 

CAS 616-09-1 

 
Obr. 5: n-Propyl ester kyseliny L-mléčné 
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 Výrobcem specifikované nečistoty jsou uvedeny Tab. 12. 
Tab. 11: Vybrané fyzikálno-chemické vlastnosti[17] 

Molekulová hmotnost 132 g/mol 

Hustota (20 °C) 0,975-0,995 g/ml 

Teplota varu 170 °C 

Tab. 12: Čistota vzorku[17] 

n-propyl laktátu Min. 98,5 % 

Kyseliny (k. mléčná) Max 0,1 % 

Voda Max 0,1 % 

3.1.5 2-Ethylhexyl ester kyseliny L-mléčné 

 Vybrané fyzikální vlastnosti 2-ethylhexyl laktátu (Obr. 6) jsou uvedeny v Tab. 14.  
Tab. 13: Údaje o vzorku 

Název 
2-Ethylhexyl lactate 95 % 
GALASTER EHL 95 

Ref EHSTL 95 

Lot. number G-1401-189 

CAS 6283-86-9 

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

 Výrobcem specifikované nečistoty jsou uvedeny Tab. 15. 
Tab. 14: Vybrané fyzikálno-chemické vlastnosti38[18] 

Molekulová hmotnosť 202 g/mol 

Hustota (20 °C) 0,930-0,950 g/ml 

Teplota varu 247 °C 

Tab. 15: Čistota vzorku[18] 

2-Ethylhexyl laktát Min. 95 % 

Kyseliny (k. mliečna) Max 0,1 % 

Voda Max 0,3 % 
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3.2 Použité přístroje 

 Z Gibbsova zákonu fází (33) je zřejmé že pro dosažení rovnováhy v jednosložkovém 
systému mezi kapalinou a její párou máme pouze jeden stupeň volnosti. Za tuto proměnnou 
byl zvolen tlak. 
 K zjištění tenzi par byla nejprve odzkoušena metoda pomocí kapiláry (Obr. 7) na jedné 
straně zatavené.[19] Tato metoda se osvědčila pro zjištění teploty varu pro normální tlak, ale 
pro nízké tlaky byla neprůkazná. 

 
Obr. 7: Nákres aparatury na zjištění tenze par 

 Proto byla sestavěna aparatura na měření pomocí izoteniskopu. Jako vzor a předloha pro 
sestavení aparatury posloužil Obr. 8. 

 
Obr. 8: Nákres aparatúry pomocí izoteniskopu[20] 
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Obr. 9: Nákres použité aparatury 

 Nákres použité aparatúry je na Obr. 9, která pozůstává z izoteniskopu (A), zkumavky 
s kulatým dnem a normalizovaným zábrusem (B), kádinky (C), topné spirály (D), 
chladiče (E), teplotního čidla (F), vyrovnávací tlakové nádoby (G) se čtyřmi vývody (I, J, K, 
L), rtuťové manometrické U-trubice (H), gumových hadic (M) a nástavce na chladič (N). Její 
fotografie je na Obr. 10. 

 
Obr. 10: Fotografie použité aparatúry 
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3.2.1 Izoteniskop 

 Izoteniskop podle normy ASTM D2879 zobrazen na Obr. 11, se nepovedlo v laboratoři 
vyrobit, proto jsme pracovali s upravením základního tvaru zobrazeného na Obr. 8. Na konci 
byl izoteniskop opatřen zvětšenou komorou ve tvaru koule, která sloužila na zvětšení objemu 
par rozpouštědla, aby nedocházelo při pomalém ohřevu anebo při rychlé ztrátě podtlaku 
k úplné kondenzaci par. Na druhé straně sloužila kulová zvětšenina zejména k zabránění 
natékání kondenzujícího okolního esteru ze zkumavky do izoteniskopu. 

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

3.2.2 Lázeň 

 Jako lázeň sloužila kádinka naplněná parafinovým olejem a taky zkumavka s kulatým dnem 
a normalizovaným zábrusem, která byla naplněná měřeným esterem, aby nedošlo ke 
kontaminaci vzorku v izoteniskopu. Parafinový olej v kádince byl promícháván pomocí 
magnetické míchačky. Při měření 2-ethylhexyl laktátu byla kádinka vyměněna za varní baňku 
s kulatým dnem 

3.2.3 Topná spirála 

 Na ohřev byla použita topná spirála s elektrickým zdrojem, která zabezpečovala pomalý 
ohřev vzorku. Při měření 2-ethylhexyl laktátu byla spirála vyměněna za topné hnízdo, neboť 
pomocí spirály nebylo možné dosáhnout tak vysokých teplot. 

3.2.4 Teplotní čidlo 

 Na zaznamenávání teploty bylo použito platinové teplotní čidlo Pt1000. Odpor tohoto čidla 
byl odečítán z digitálního multimetru UD61B.  
 Odpor platinového čidla je závislí na teplotě v rozmezí od 0 °C do 850 °C podle 
vztahu[22]: 
 [ ]273

0t 10775,5103908,31 ttRR ××-××+= --
 (34) 

Teplotu tedy můžeme vypočítat ze změřeného odporu pomoci rovnice[23]: 
 ( ) ( )

3

t
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=
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3.2.5 Vyrovnávací tlaková nádoba 

 Jako vyrovnávací tlaková nádoba sloužila baňka s kulatým dnem se čtyřmi vývody (Obr. 
9), přičemž I byl připojen na nástavec chladiče, L byl připojen k rtuťové manometrické U-
trubici, K byl připojen na zdroj vakua. K a J byly opatřeny kohouty, aby se nimi dal regulovat 
tlak v aparatuře. 

3.2.6 Zdroj vakua 

 Jako zdroj vakua sloužila vodní vývěva s výjimkou měření 2-ethylhexyl laktátu, kde byla 
použita jako zdroj vakua rotační vývěva. 

3.3 Postup měření 

 Před měřením byl izoteniskop naplněn esterem, tak že do jeho U-trubice bylo nalíváno 
malé množství esteru a jeho nakláněním byla postupně naplněna celé strana U-trubice 
s kulovou nádobkou. Přebytečný ester byl odpipetován a do kulové nádobky byla vpravena 
malá bublinka vzduchu. 
 Do zkumavky bylo přidáno 40 ml esteru a na ní byl přidán chladič. Po spuštění vody do 
chladiče byla pomocí vývěvy aparatura vakuována (otevřen kohout K a uzavřený kohout J). 
 Po dosáhnutí minimálního tlaku byl zapnut ohřev lázně, uzavřen kohout K. Ester 
v izoteniskopu se nechal chvíli vřít, tak že páry rozpouštědla unikali ven otevřenou stranou 
izoteniskopu. Poté byl kohoutem J vpouštěn vzduch až se hladiny v U–trubici izoteniskopu 
vyrovnali, v tomhle rovnovážném stavu byl zaznamenán příslušný tlak a odpor. Bylo 
pokračováno v ohřevu a dopouštění tlaku s co možná největším počtem měření až se 
nedosáhlo atmosférického tlaku. 
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4 VÝSLEDKY A DISKUZE 

4.1 Parametry Antoineovy rovnice 

 Z naměřených dat byly vypočteny příslušné dvojice tlaku a teploty. Závislost přirozeného 
logaritmu na obrácené hodnotě termodynamické teploty. Graf byl přeložen lineární regresí a 
z rovnice přímky byl určen parametr A. 

 
Obr. 12: Závislost přirozeného logaritmu tenze par methyl laktátu na termodynamické teplotě 

Obr. 13: Závislost dekadického logaritmu tenze par methyl laktátu na termodynamické teplotě 
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Obr. 14: Závislost přirozeného logaritmu tenze par ethyl laktátu na termodynamické teplotě 

Obr. 15: Závislost dekadického logaritmu tenze par ethyl laktátu na termodynamické teplotě 
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Obr. 16: Závislost přirozeného logaritmu tenze par n-propyl laktátu na termodynamické 

teplotě 

Obr. 17: Závislost dekadického logaritmu tenze par n-propyl laktátu na termodynamické 

teplotě 
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Obr. 18: Závislost přirozeného logaritmu tenze par isopropyl laktátu na termodynamické 

teplotě 

Obr. 19: Závislost dekadického logaritmu tenze par isopropyl laktátu na termodynamické 

teplotě 
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Obr. 20: Závislost přirozeného logaritmu tenze par 2-ethylhexyl laktátu na termodynamické 

teplotě 

Obr. 21: Závislost dekadického logaritmu tenze par 2-ethylhexyl laktátu na termodynamické 

teplotě 

 Parametry Antoinovy rovnice byly dopočteny pomocí funkce Řešitel v programu 
MS Excel 2010, přičemž parametr A byl tímto způsobem taky upřesněn. Jako omezující 
podmínky byly stanoveny pro parametr B jako 500 < B < 7 000 a pro parametr C: C > 1. 
Vypočtené parametry jsou uvedeny v Tab. 16, pro Antoineovu rovnici v tvaru přirozeného 
logaritmu (ln p) i pro Antoineovu rovnici ve tvaru dekadického logaritmu (log p). 
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Tab. 16: Vypočtené parametry Antoinovy rovnice 

Rozpouštědlo 

ln p log p 

A B C A B C 

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

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

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

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

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

 Pomocí parametrů A, B, C byla vypočtena teplota varu rozpouštědel při standardním tlaku 
p = 101 325 Pa a tyto teploty byly porovnány v Tab. 17. Z Antoineové rovnice v tvaru 
přirozeného logaritmu i dekadického logaritmu jsme obdrželi shodnou teplotu. Tyto teploty se 
liší od hodnot vypočtených z rovnic lineárních regresí maximálně o 2 °C, což potvrzuje 
správnost určení parametrů Antoinové rovnice z experimentálních dat. Od tabelovaných 
hodnot se však tyto hodnoty značně liší zejména u isopropyl laktátu a 2-ethylhexyl laktátu. 
Tento rozdíl v tabulce byl spočten jako rozdíl mezi tabelovanou hodnotou a hodnotou 
vypočtenou z Antoinové rovnice ve tvaru přirozeného logaritmu. Tyto rozdíly, mohly být 
způsobeny částečně nečistotami v roztoku. Rozpad sloučenin byl vyloučen měřením indexu 
lomu před a po vlastním měření. Tento rozdíl se však opakoval i během opakovaných měření. 
Tab. 17: Porovnání vypočtených teplot varu s tabelovanými 

Rozpouštědlo 
Antoinova rovnice Regrese Tabelovaná 

hodnota 
∆T 

log p ln p log p ln p 

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

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

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

n-Propyl laktát 165 °C 165 °C 165 °C 165 °C 170 °C[17] 5 °C 

2-EH laktát 205 °C 205 °C 207 °C 207 °C 247 °C[18] 42 °C 
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4.2 Porovnání Antoinové rovnice 

 Ze změřených dat byl vytvořen graf závislosti tlaku na teplotě a do grafu byla vložena 
křivka závislosti tlaku na teplotě, která byla určena Antoinovou rovnicí ve tvaru přirozeného 
logaritmu. 

Obr. 22: Porovnání změřených dat s Antoineovou rovnicí pro methyl laktát 

Obr. 23: Porovnání změřených dat s Antoineovou rovnicí pro ethyl laktát 
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Obr. 24: Porovnání změřených dat s Antoineovou rovnicí pro n-propyl laktát 

Obr. 25: Porovnání změřených dat s Antoineovou rovnicí pro isopropyl laktát 
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Obr. 26: Porovnání změřených dat s Antoineovou rovnicí pro 2-ethylhexyl laktát 
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4.3 Výparní entalpie 

 Výparní entalpie byla stanovena ze vztahu: 
 

( )2

2R
CT

B
TH výp

-
=D , (36) 

který vznikl spojením Antoineovy a Clausius-Clapeyronové rovnice.[26] 
 Výparní entalpie byla vypočtena pro teploty od 0 °C do 200 °C s krokem 5 °C a její 
závislost na termodynamické teplotě byla zobrazena v grafech. 

Obr. 27: Závislost výparní entalpie na teplotě pro methyl laktát 
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Obr. 28: Závislost výparní entalpie na teplotě pro ethyl laktát 

 
Obr. 29: Závislost výparní entalpie na teplotě pro isopropyl laktát 
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Obr. 30: Závislost výparní entalpie na teplotě pro n-propyl laktát 

 
Obr. 31: Závislost výparní entalpie na teplotě pro 2-ethylhexyl laktát 
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4.4 Parametr rozpustnosti 

 Po vypočtení hodnoty výparní entalpie pro 25 °C můžeme dopočítat ze vztahu (26) 
Hildebrandův parametr rozpustnosti Tab. 18.  
Tab. 18: Přehled hodnot parametru rozpustnosti pro jednotlivé estery a dat z nichž byly 

vypočteny 

Rozpouštědlo 
ρ 

[g/ml] 
Mr 

[g/mol] 
∆Hvýp 

[kJ/mol] 
Vm 

[m3/mol] 
δ 

[MPa0,5] 
δ 

[cal0,5∙cm-1,5] 

Methyl laktát 1,092 104 64,486 4 9,52∙10-5 25,5 12,5 

Ethyl laktát 1,030 118 60,189 9 1,15∙10-4 22,4 11,0 

Isopropyl laktát 0,987 132 52,421 5 1,34∙10-4 19,3 9,4 

n-Propyl laktát 0,983 132 58,588 2 1,34∙10-4 20,4 10,0 

2-Ethylhexyl laktát  0,940 202 58,434 4 2,15∙10-4 16,1 7,9 

 Jedním z předpokladů pro náhradu rozpouštědla jiným rozpouštědlem je rovnost jejích 
parametrů rozpustnosti, ty by se neměly od sebe lišit o víc jak 2 MPa0,5 ≈ 1 cal0,5∙cm-1,5. 
 Dalším z předpokladů pro náhradu rozpouštědla je i shodná skupina podle sily vodíkových 
vazeb. Měřené estery kyseliny mléčné patří do střední skupiny podle síly vodíkových vazeb. 
 Možné náhrady používaných rozpouštědel jsou zvýrazněny v Tab. 19 zelenou barvou. 
Tab. 19: Vybrané rozpouštědla, která by mohli být vyměněny estermi kyseliny mléčné.[28] 

Rozpouštědlo 
δ 

[cal0,5∙cm-1,5] 

∆δ [cal0,5∙cm-1,5] 

ML EL iPL nPL 2EHL 

Chlormethan 9,7 2,8 1,3 0,3 0,3 1,8 

Ethylbromid 9,6 2,9 1,4 0,2 0,4 1,7 

Dijodomethan 10,2 2,3 0,8 0,8 0,2 2,3 

1-Chlorpropan 8,5 4,0 2,5 0,9 1,5 0,6 

Furan 9,4 3,1 1,6 0,0 0,6 1,5 

Tetrahydrofuran 9,1 3,4 1,9 0,3 0,9 1,2 

1,4-Dioxan 10,0 2,5 1,0 0,6 0,0 2,1 

Diethyl ether 7,4 5,1 3,6 2,0 2,6 0,5 

Aceton 9,9 2,6 1,1 0,5 0,1 2,0 

Ethyl(methyl)ketone  9,3 3,2 1,7 0,1 0,7 1,4 

Cyklohexanon 9,9 2,6 1,1 0,5 0,1 2,0 

Diethylketone 8,8 3,7 2,2 0,6 1,2 0,9 

4-Methyl-3-penten-2-on 9,0 3,5 2,0 0,4 1,0 1,1 

Acetofenon 10,6 1,9 0,4 1,2 0,6 2,7 

Isobutyl(methyl)keton 8,4 4,1 2,6 1,0 1,6 0,5 

Isoamyl(methyl)keton 8,4 4,1 2,6 1,0 1,6 0,5 

3,5,5-Trimethyl-2-
cyklohexen-1-on 

9,1 3,4 1,9 0,3 0,9 1,2 

Di(isobutyl)keton 7,8 4,7 3,2 1,6 2,2 0,1 

Acetaldehyd 10,3 2,2 0,7 0,9 0,3 2,4 

Furfural 11,2 1,3 0,2 1,8 1,2 3,3 

Butyraldehyd 9,0 3,5 2,0 0,4 1,0 1,1 

Benzaldehyd 9,4 3,1 1,6 0,0 0,6 1,5 

y-Butyrolacton 12,6 0,1 1,6 3,2 2,6 4,7 
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Methyl acetát 9,6 2,9 1,4 0,2 0,4 1,7 

Ethyl formiát 9,4 3,1 1,6 0,0 0,6 1,5 

Ethyl acetát 13,3 0,8 2,3 3,9 3,3 5,4 

Propylen-1,2-karbonát 9,1 3,4 1,9 0,3 0,9 1,2 

Diethyl karbonát 8,8 3,7 2,2 0,6 1,2 0,9 

n-Butyl acetát  8,5 4,0 2,5 0,9 1,5 0,6 

Isobutyl acetát  8,3 4,2 2,7 1,1 1,7 0,4 

Isoamyl acetát  7,8 4,7 3,2 1,6 2,2 0,1 

Dimethyl ftalát  10,7 1,8 0,3 1,3 0,7 2,8 

DiethyI ftalát 10,0 2,5 1,0 0,6 0,0 2,1 

Di-n-butyl ftalát  9,3 3,2 1,7 0,1 0,7 1,4 

Tris(methylfenyl)-fosfát 8,4 4,1 2,6 1,0 1,6 0,5 

Bis-(2-ethylhexyl)ftalát 7,9 4,6 3,1 1,5 2,1 0,0 

1-Methyl-2-pyrrolidon 11,3 1,2 0,3 1,9 1,3 3,4 

Dimethylformamid  12,1 0,4 1,1 2,7 2,1 4,2 

N,N-Dimethylacetamid 10,8 1,7 0,2 1,4 0,8 2,9 

Dimethyl sulfoxid 12,0 0,5 1,0 2,6 2,0 4,1 

Acetyl chlorid 9,5 3,0 1,5 0,1 0,5 1,6 

Diaceton alkohol 9,2 3,3 1,8 0,2 0,8 1,3 

2-Methoxyethanol 11,4 1,1 0,4 2,0 1,4 3,5 

2-Ethoxyethanol  10,5 2,0 0,5 1,1 0,5 2,6 

2-(2-methoxythoxy)-
ethanol 

8,5 4,0 2,5 0,9 1,5 0,6 

2-Butoxyethanol 9,5 3,0 1,5 0,1 0,5 1,6 

Methyl salicylát 10,6 1,9 0,4 1,2 0,6 2,7 
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5 ZÁVĚR 

 Teoretická část bakalářské práce se zaměřuje na rovnováhu v jednosložkovém systému 
mezi kapalinou a její párou a na parametry vypočtené z těchto rovnovážných dat.  
 V experimentální části byla nejprve vybrána a optimalizovaná aparatura pro měření tenze 
par. Jako nejvýhodnější byla zvolena metoda měření tenze par pomocí izoteniskopu. Zdroj 
vakua umožňoval měření pro tlak od 3 KPa do atmosférického tlaku. Z naměřených 
rovnovážných dat byly pro každý ester kyseliny mléčné vypočteny parametry Antoineove 
rovnice. Z Antoineove rovnice byly dále dopočteny výparní entalpie esterů a parametry 
rozpustnosti.  
 Parametry rozpustnosti byly stanoveny pro methyl ester kyseliny mléčné na 25,5 MPa0,5, 
ethyl ester kyseliny mléčne na 22,4 MPa0,5, isopropyl ester kysliny mléčné na 19,3 MPa0,5,   
n-propyl ester kysliny mléčné na 20,4 MPa0,5 a 2-ethylhexyl ester kyseliny mléčné na 
16,1 MPa0,5. Na základě vypočtených parametrů byly navrženy estery jako možné náhrady 
rozpouštědel. Podařilo se najít možné náhrady halogenových rozpouštědel jako chlormethan, 
ethylbromid, dijodomethan a 1-chlorpropán. Nalezeny byly taktéž možné náhrady 
substituovaných aromatických rozpouštědel, jako jsou benzaldehyd, ftaláty… Možnost 
náhrady těchto rozpouštědel by musela být ještě dále ověřena experimentálně a bylo by 
potřeba ověřit, jestli by v konkrétních případech nedocházelo k reakcím esterů kyseliny 
mléčné, zejména k její hydrolýze. 
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7 SEZNAM POUŽITÝCH SKRATEK A SYMBOLŮ 

G Gibbsova energie 

μi chemický potenciál 

μ
○ standartní chemický potenciál 

∆Sm změna molární entropie 

∆Vm změna molárního objemu látky 

∆Hm,výp výparní molární entalpie 

Vm molární objem 

∆Hvýp výparní entalpie 

δ parametr rozpusnosti 

EL ethyl laktát 

ML methyl laktát 

iPL isopropyl laktát 

nPL n-propyl laktát 

2EHL 2-ethylhexyl laktát 

∆Hp molární skupenské teplo fázové přeměny 

C.E.D hustota kohézní energie 

RED relativní energie diference 

R0 akční rádius 

v počet stupňů volnosti 

 


