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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva problematikou syntézy laktidu z esterd kyseliny mlécné.
Teoretickd Cast prace je zaméfena na aktudlni znalosti technologii kyseliny mlécné, jejich
alkylestert a cyklického dimeru této kyseliny — laktidu, ktery je vyuzivan hlavné jako
prekursor pro syntézu vysokomolekularniho biodegradovatelného polylaktidu (PLA) a dalsich
kopolymerti. Experimentalni Cast prace je poté zaméfena zejména na syntézu laktidu
z alkylestert kyseliny mlécné, predevsim ethyllaktitu. Zkouma navrzeni vhodné aparatury
pro tuto syntézu a uplatnéni co nejvhodnéjsich reakénich podminek (teplota, tlak, katalyza)
pro optimalizaci piipravy pozadované¢ho produktu. V zdvéru je u pfipravené¢ho laktidu
provedena pomoci riznych analytickych metod charakteristika jeho parametrti.

ABSTRACT

This master thesis deals with the synthesis of lactide from lactic acid esters. The theoretical
part focuses on the current understanding of technology of lactic acid, its alkyl esters and the
cyclic lactic acid dimer - lactide, which is mainly used as a precursor for the synthesis of high
moleculat weight biodegradable polylactide (PLA) and other copolymers. Experimental part
is then focused on the synthesis of lactide from lactic acid alkyl esters, especially ethyl lactate.
Examines the design of a suitable apparatus for this synthesis and the application of the most
appropriate reaction conditions (temperature, pressure, catalysis) to optimize the preparation
of the desired product. In the end, parameters of prepared lactide are characterized by using of
various analytical techniques.
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Polykondenzace, depolymerace, cyklizace, ethyllaktat, laktid
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1

CILE PRACE

Pro tuto diplomovou préci, které se zabyva studiem syntézy laktidid z esterti kyseliny

mlécné, byly vytyCeny tyto cile:

1.
2.

3.
4.
5.

Literarni reSerSe zamétena na vyrobni technologie esterti kyseliny mlécné a laktidu.
Navrzeni laboratornich experimenti sméfujici k optimalizaci vytézku cyklickych
dimert (laktidt).

Jako vychozi suroviny pouzivat estery kyseliny mlécné — zejména ethyllaktat.
Navrhnout a realizovat laboratorni aparaturu a ovéfit jeji funkénost.

Vyhodnotit experimentalni vysledky a charakterizovat zakladni parametry
piipravenych produktt.

Zformulovat zavéry a navrhnout dalsi postup.



2 UVOD

Polyestery se stavaji jednim z nejuniverzalnéjSich polymernich materidlti souc¢asného
materidlového inZenyrstvi. Navzdory provéienym syntetickym materialim, jakym je
naptiklad polyethylentereftalat (PET), se zacinad soucasny vyzkum ubirat Setrnéj$i cestou
K zivotnimu prostfedi a to k materialim, které jsou konkurenceschopny klasickym
syntetickym materialim, ale zaroven jsou vyrabény z plné obnovitelnych zdroji. Jednim
z takovych materialt je poly(mlécnd) kyselina neboli polylaktid.

Polylaktid je termoplasticky material z pfirodnich obnovitelnych zdroju, ktery je schopen
podl¢hat hydrolytické a biologické degradaci. Tato schopnost, doplnéna o velmi dobré
mechanické vlastnosti, ho ¢ini velmi perspektivnim bioresorbovatelnym a k pfirod¢ Setrnym
materialem, ktery nachazi Siroké uplatnéni v oblastech biomediciny, farmacie a také
u konvenc¢nich vyrobkt, jakymi jsou vladkna, folie a dalsi obalovy material.

Konvencni syntéza tohoto materidlu piimou polykondenzaci kyseliny mlééné vede
ke vzniku nizkomolekularniho produktu schabymi mechanickymi vlastnostmi, coz vede
k nemoznosti jeho vyuziti pro komer¢ni ucely. Konvenéné se proto vysokomolekularni PLA
vyrabi procesem zvanym polymerace s otevienim kruhu (ROP) cyklického dimeru kyseliny
mlécné — laktidu, jako monomeru. Jedna se o efektivni, ale pomérné slozity proces, ktery nuti
usilovat o co mozna nejucinnéjsi a nejlevnéjsi cestu jeho provedeni.

Laktid je obvykle vyrabén prostfednictvim prepolymerni cesty, pii které dochéazi nejprve
v polykondenzaci kyseliny mlé¢né na oligomer, ktery je nasledné pii vysoké teploté a nizkého
tlaku v prostiedi katalyzator na bazi cinu depolymerovan na laktid. Kyselina mlé¢na, ktera je
komeréné vyrabéna hlavné fermentaénim procesem, vSak ze své vyroby obsahuje mnoho
necistot jako zbytkovy cukr, zabarvujici latky a dal$i vedlejsi produkty fermentace.
Pro separaci kyseliny od téchto latek se pouziva nékolika metod, tou nejrozsifenéjsi je
pfevedeni kyseliny pomoci alkoholu na jeji alkylester, ktery je nasledné¢ odseparovan
jednoduchou destilaci a hydrolyzovan vodou za vzniku ¢isté kyseliny mlécné a alkoholu.
Alkylestery, pfedevS§im ethyllaktat, jsou vSak latky proklamované jako budouci ,.zelena“
alternativa ke klasickym rozpoustédlim na petrochemické bazi. Mimo jiné ale mohou byt
pouzity jako vychozi surovina pro syntézu laktidu skrz polytransesterifika¢ni reakci na
oligomer za nasledné katalytické termalni depolymerace. Proto jsou alkylestery velmi
vyhodnym feSenim pro syntézu laktidu polymerni kvality. Syntéze laktidu z alkylesterd
kyseliny mlé¢né bude vénovana 1 prakticka cast této diplomové prace.



3 TEORETICKA CAST
3.1 Kyselina mlééna (LA)

Kyselina mlé¢na (chemicky 2-hydroxypropanova) je druha nejjednodussi
a-hydroxykarboxylova kyselina a nejrozsifenéjsi karboxylova kyselina v piirod¢. [1] [2]

3.1.1  Historie

Kyselina mlé¢na byla objevena v roce 1780 Svédskym experimentalnim chemikem Carlem
Wilhelmen Sheelem, ktery latku izoloval z kyselych syrovatek. Priimyslova vyroba byla
zahajena az v 80. letech 19. stoleti v USA diky Charlesovi E. Averymu, ktery si patentoval
proces fermentace zeleninovych cukrii. Chemicka syntéza kyseliny mlécné z laktonitrilu byla
objevena v roce 1950 v Japonsku. Chemicka vyroba dlouho konkurovala vyrobé fermentacni,
Vv dnesni dob¢ uz vSak prevlada biochemicka cesta jeji vyroby. [1] [2]

3.1.2  Optické izomery kyseliny mlécné

Diky chirdlnimu uhliku existuje kyselina ve 2 opticky aktivnich stereoizomerech
(Obrazek ¢. 1). V literatufe je mozno najit nékolik moznosti pojmenovani téchto struktur, coz
je Casto velmi matouci. Vyusténim je pak mix chemické struktury a fyzikalni vlastnosti resp.
optické rotace. (S)-mlécnd kyselina (L-mlécna kyselina) vykazuje mirnou pozitivni
specifickou rota¢ni aktivitu, proto je ¢asto jmenovana jako L-(-)-mlé¢na kyselina. Ta je vSak
vétSinou ve svém koncentrovaném roztoku v rovnovaze se svym oligomerem, coz rezultuje
Vv celkovou negativni optickou aktivitu. Proto je doporuceno pouzivat strukturalni R/S znaceni
(nebo starSi L/D) a vyhnout se znaceni + a — optické rotace. Zrcadlovym obrazem L-mlécné
kyselina je pak kyselina D-mlé¢na. Ob¢ kyseliny jsou syntetizovany fermantaénim procesem.
Racemicka smés, tedy ekvimolarni smés téchto kyselin, je pak ozna¢ovana jako kyselina
DL-mlécna, vykazujici nulovou optickou aktivitu a odlisné fyzikalni vlastnosti. Je rovnéz
piipravovana spise chemickou syntézou. [1] [3]

b
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&

kys. L-mlécna kys. O-mlécna kys. DL-mlécna

Obrazek ¢. I1: Optické izomery kyseliny mlécné

3.1.3  Fyzikalni a chemické vlastnosti kyseliny mlé¢né

Kyselina mlé¢na je dvojfunkéni kyselina obsahujici ve své molekule hydroxylovou a
karboxylovou skupinu. Tento fakt umoziuje intermolekularni a intramolekularni esterifika¢ni
reakce doprovazené odstépovanim vody. V prvni fadé¢ mize vznikat linearni dimer, neboli
laktoylmlécna kyselina, dale dimer cyklicky — laktid, poptipad¢ vyssi oligomery. VSechny
reakce jsou rovnovazné, a proto naptiklad 90,1% hm. roztok kyseliny obsahuje 59,3 %
monomerni kyseliny mlééné, 27,6 % dimerni kyseliny a vyssi oligomery. Z tohoto dtvodu je
velmi téZké ziskat Cistou (i opticky) a pevnou kyselinu. Tu lze ziskat pouze krystalizaci.
Kinetika kondenzac¢nich reakci vyrazné ovlivituje jak stabilitu roztoku monomerni kyseliny,
tak i pevné latky. [1]
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Tabulka ¢. 1: Ptehled fyzikalnich vlastnosti kyseliny mlé¢né [1]

Vlastnost Jednotka Hodnota
Sumarni vzorec C3HgO3
Molekulova hmotnost g-mol'l 90,08
Teplota tani °C 18 — racemicka smés
53 — opticky dista
Krystalova struktura (S): orthorombicka, P212:21
Hustota pevné latky  gem™ 1,33 (20 °C)
Rozpustnost ve vodé  hm. % 86 ((S): monomrni)
Teplo tani kI'‘mol™  (S): 16.8
Teplota varu °C 122 (14 mmHg)
Hustota kapaliny g-em™ 1,224 (100% podchlazena kapalina)
1,186 (80,8% vodni roztok)
Viskozita mPa-s 28,5 (85,3% vodni roztok 25 °C)
pKa 3,86

3.14  Vyroba
3.1.4.1 Biochemické fermentacni metody

Jednd se o biochemicky proces, pfi kterém jsou cukry jako glukoéza, fruktéza nebo
sachar6za preménény enzymaticky (pomoci mikroorganisml ¢i hub) na bunécnou energii a
metabolicky produkt - kyselinu mlécnou. Tento proces probihd pfevazné anaerobné, jelikoz
vétSina mikroorganismu je za vysokych koncentraci kysliku neaktivni. Po vstupu cukru do
buiiky probiha nékolik enzymatickych pochodi majicich za nasledek vznik puruvatu a
chemické energic ve formé ATP (adenosintrifosfat) a redukénich ekvivalenti NADH.
(Obrazek ¢. 2). [1] [3]

NADP+NAD O

ATP-NADH

D-glukoza pyruvat

Obrazek ¢. 2: Preména D-gluko6zy na pyruvat [1]

Obrazek ¢. 2 ukazuje tzv. homofermantacni mlécné kvaseni, kdy z jedné molekuly glukozy
vznikaji 2 molekuly pyruvatu resp. kyseliny mlécné. Pii heterofermentacnim kvaSeni vznika
Z jedné molekuly glukézy jedna molekula kyseliny mléc¢né a dalsi latky, jako jiné organické
kyseliny, alkoholy, aldehydy ketony, oxid uhligity atd. Casto se vsak jedna o jednu molekulu
ethanolu nebo kyseliny octové a jednu molekulu oxidu uhli¢itého. Toto kvaseni se
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upiednostiuje u Cs cukrli a je pro vyrobu kyseliny mlécné méné vyhodné. Typ kvaseni zalezi
na pouzitém mikroorganismu a danych podminkach. [1] [4]
V dal$im cyklu poté NADH redukuje pyruvat na kyselinu mlé¢nou (Obrdzek ¢. 3).

0 NADH 2
0 | HO
o l o
NAD
pyruvat laktat

Obrdazek ¢. 3: Vznik kyseliny mlééné z pyruvatu [1]

Pouziti onoho ¢i jiného mikroorganismu zalezi na celé fad¢ faktord, kterymi jsou zejména:
e Vysoka produktivita pro sniZzeni fermenta¢niho ¢asu
e Vysoka vytéznost pro snizeni ceny vstupnich surovin
e Schopnost vyuzivat levnéjsich zivin
e Vysoka konecné koncentrace
e Nizkd vytéznost vedlejsich produktii pro snazsi purifikaci
e Stabilita vii¢i kontaminacim a infekcim

Proto se jako nejefektivnéjs$i mikroorganismy ukazaly byt naptiklad Lactobacillus,
Lactococcus (obé pod souhrnym nazvem bakterie mlécného kvaseni (BMK, angl. LAB)),
Rhizopus, Streptococus, Pediococcus, Sporolactobacillus inulinus, Bacillus coagulans,
Escherichia coli, Corynebacterium glutamicum a dalsi. Vsichni tito a dalsi zastupci vyzaduji
pro sviyj rast ziviny, kterymi jsou obvykle latky obsahujici dulezité atomy uhliku, dusiku,
fosforu a siry. Za v§echny miizeme jmenovat vitaminy, peptidy, organické a anorganické soli
a dalsi. [5] Toho lIze docilit pfidanim naptiklad peptont, kvasnicového extraktu, kukufi¢éného
destilatu, ryzovych otrub, rybich zbytka ¢i vinné usazeniny. [1] [4]

Ne vSechny mikroorganismy produkuji stereochemicky (opticky) ¢istou kyselinu mlé¢nou,
ale racemickou smés. A¢ je ziskani L-mléc¢né kyseliny docela snadné proveditelné, ziskani
D-mlé¢né kyseliny je pomoci fermenta¢niho zplsobu na primyslové Urovni mnohem
ukazala imobilizace mikroorganismu pomoci vétSinou polymerni matrice. [1] [6]

Dalsi dtlezity problém je nutnost neutralizace smési v prubc¢hu fermentace. VétSina
mikroorganismll neni schopna aktivity ve stale sniZzujicim se pH smési vyvolané vznikem
kyseliny mlé¢né. Proto je nalezeni takové bakterie, vykazujici aktivity i pii pH bliZici se
disocia¢nim podminkdm kyseliny (pK; = 3,83) stale aktudlnim tématem. Jako feSeni se ukazal
pridavek levné baze do fermentort jako Ca(OH),, CaCO3, Na,CO3, NaOH, coz vsak rezultuje
ve vznik velkého mnozstvi sadry ¢i jinych adekvatnich vedlejSich produktd. [5] Dalsi
alternativou je pouziti kvasinek odolavajicim i velmi nizkému pH, avsak vykazujici velmi
malou vytéznost a to jak latkovou, tak energetickou. Proto je nutnosti pouziti objemné&jSich
fermentort a vykazujicich vétsi vyparnost vody. [1] Obecné je kontrola pH velmi dilezitym
aspektem resultujici ve zvySenou produkci kyseliny mlééné za danych mikrobiotickych
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podminek. Obvykle by se méla jeji hodnota pohybovat mezi 5,5-6,5. Mimo pH je velmi
dualezita i teplota, pfi které fermentace probiha. Pii teploté vyssi nez je optimalni hrozi snizeni
aktivity nebo umrti mikrorganismu a pohybuje se vétSinou mezi 20-45 °C od pouzitého druhu
mikroorganismu. [7][8]

V piipadé zdroji Cs a Cg cukri pouzivanych pii fermentacnim procesu jako zékladni
suroviny je tieba zvazit nékolik faktorid, zejména ekonomickych. Jedna se o cenu, lokalni
dostupnost a jejich vytéznost. Cista sacharéza z cukrové fepy nebo titiny a glukéza ze krobu
jsou snadno dostupné a lehce fermentovatelné zdroje. Slozitéjsi latky jako celuldza,
lignoceluldza (kukufiéné klasy, dfevité materialy) nebo Skrob (kukufice, pSenice, brambory)
Pouzivani méné¢ Cistych zdrojl, jako surova st'ava z cukrové titiny, vyzaduje slozitéjsi Cistici
zasahy jak uz pted, po nebo v prubéhu fermentace. [1]

Cely proces probihd bud ve vsddkovych (i nékolik V sérii) nebo kontinualnich
fermentorech. Kontinuélni fermentory maji konstantni tok fermenta¢niho média do reaktoru a
tomu odpovidajici konstantni tok zfermentovaného cukru zreaktoru. Takové feSeni
nepotiebuje, na rozdil od vsazkovych reaktord, pokazdé naockovat mikrobidlni kulturou.
Vysokoobjemova produkéni rychlost mize byt dosazena kombinaci obou téchto feSeni,
zahrnujici dobu zdrzeni biomasy ve fermentoru vedouci k mensim velikostem téchto zatfizeni.
V tomto piipad¢ je koncentrace kyseliny mlé¢né nizsi nez v pripadé vsazkovych fermentort.
[4] [6]

V kone¢ném souhrnu mikroorganismy produkuji vodny roztok kyseliny mlécné, resp.
laktat s bazickym iontem, dale jsou ve smeési obsazeny necistoty ze surovych materiald,
vedlejsi produkty fermentace, zbytkové cukry, polysacharidy a samotné mikroorganismy.

Primyslové se nejcastéji vyuziva technika, kdy je laktat vapenaty neutralizovan kyselinou
sirovou za vzniku surové kyseliny mléné a siranu véapenatého dihydratu. Siran, majici své
dalsi vyuziti v primyslu, je odfiltrovan a odpafenim se ziskdva surova viskézni kyselina
mlécna. Kyselina mlécna je nasledné esterifikovana, oddestilovana a zpétné hydrolyzovana
na 80% roztok Cisté kyseliny mlé¢né. [9] [10][11]

Postupem casu byly kladeny stale vétSi naroky na Cistotu kyseliny mlééné vyuZzivané
zejména v potravinaiském a farmaceutickém pramyslu. Mezi nejpouzivanéj$i postupy jejiho
¢isténi mizeme zahrnout [1] [12]:

o Esterifikace — energeticky vysokonakladova technika vyuzivajici vysokych vytézku
esterifikacnich reakci kyseliny s methanolem/ethanolem. Vysledkem je systém
vykazujici velmi dobré separacni charakteristiky na zdkladé€ odliSnych teplot varu.

e Krystalizace — produkuje velmi ¢istou kyselinu, avsak s velmi nizkymi vytézKy.

e Destilace — vyuziva vydestilovani kyseliny pfi velmi nizkém tlaku, rezidua jsou
obvykle latky s vy$si molekulovou hmotnosti, jako polysacharidy a proteiny. Etapa
dehydratace produktu zplsobuje oligomeraci kyseliny, kterd limituje celkovy
destilacni vytézek.

e Extrakce — vyuzivaji se extrak¢éni systémy tercidrnich amind, tento princip lze
uplatnit pfi fermentaci pfi nizkém pH nedoprovazené tvorbou sadrovce, metoda
resultuje ve vysoky vytézek za soucasného odstranovani vedlejsich produktt [13]

e Adsorpce [9]
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e Reversni osmoza [9]
e Centrifugace, mikrofiltrace, ultrafiltrace

Novymi vyzvami v produkci LA jsou hlavné vyuzivani surovych a nizkondkladovych
zdrojii cukrii obsahujici mnohem vice necistot a latek potencionalné¢ inhibujicich fermentaci a
také bezsadrovcova produkce. Tuto produkei mizeme volné rozdélit do 3 riznych procesi:

e Fermentace pfi nizkém pH s kontinualnim odvodem produktu [1]

e Elektrochemické izolace neutralni mlé¢né soli - vyuziva iontoméni¢ové membrany
— elektrodialyza [14] [15] [16]

e Chemické izolace mlééné soli — spojeni LA s pomocnou latkou za souc¢asné obnovy
této pomocné latky [1]

3.1.4.2 Chemicka — synteticka metoda

Komer¢ni proces chemické syntézy LA je zaloZen na syntéze laktonitrilu, ktery vznika
jako vedlej¢i produkt pii syntéze akrylonitrilu. V prvnim kroku probihéd adice kyanovodiku
na acetaldenyd v bazickém prostiedi za vzniku laktonitrilu (1). Tato reakce probiha
zavysokého tlaku v kapalném stavu. Laktonitril je nasledné piecistén destilaci a
hydrolyzovan koncentrovanou HCl nebo H,;SO, za vzniku kyseliny mlécné a pftislusné
amoniové soli (2). Vznikla kyselina je esterifikovana methanolem za vzniku methyllaktatu
(3), ktery je nasledné ze smési odseparovan destilaci. Methyllaktat je poté hydrolyzovan
vodou za vzniku kyseliny mlééné a methanolu (4). Pii této metodé vznika racemicka smés
kyseliny mlééné. [2] [9] [12]

(1) CH,CHO + HCN vz, ol CHOHCN

(2) CH,CHOHCN+H,O+ % H,S0, —)CHsCHOHCOOH+%(NH4)ZSO4

(3) CH,CHOHCOOH+CH,O0H——CH,CHOHCOOCH, +H,0
(4) CH,CHOHCOOCH, +H,0——CH,CHOHCOOH+CH,OH
Dalsim relativné novym a nekonvenénim zplisobem vyroby kyseliny mlécné je
hydrotermalni konverze vodného roztoku glycerolu spojujici jak biotechnologicky, tak
chemicky zpiisob vyroby. Glycerol jako latka z obnovitelnych zdroji pfi tomto procesu
prochazi plsobenim homogennich ¢i heterogennich bazickych katalyzatori za vzniku
kyseliny mlé¢né pres celou fadu meziprodukti a celé fady vedlejsich produkti v zavislosti
na typt pouzitého katalyzatoru a doby reakce. Tato reakce (Obrdzek ¢. 4) probiha obvykle pfi
teplotach 280-300 °C po dobu nékolika hodin. Dochazi az k 100% konverzi glycerolu
za vzniku 90% vytézku kyseliny mlé¢né. Dusledkem delSich reakénich ¢ast vznikaji vedlejsi
produkty z kyseliny mlécné jako naptiklad vodik (ten vznika i pii samotné konverzi), oxid
uhlicity, oxid uhelnaty, uhli¢itany, methan, kyselina mravenci, kyselina octova, Kyselina
akrylova, Kyselina tartronova, kyselina glykolova, propylenglykol, dihydroxyaceton, akrolein
a dalsi. Jako homogenni katalyzatory se nejcastéji pouZzivaji hydroxidy alkalickych kovi, jako
heterogenni zase hydroxidy kovl alkalickych zemin. Dal§i mozZnosti je pouziti metalickych
katalyzatord na bazi Ag, Au, Pt, Ce, Ir, Rh Pd, Ni aj. Reakce probiha za inertni atmosféry
Vv kontinualnich nebo diskontinualnich vsazkovych reaktorech. [17] [18] [19] [20] [21]
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Obrdazek ¢. 4: Hydrotermalni konverze glycerolu na kyselinu mléénou [17]

3.1.5 Aplikace kyseliny mlé¢né

Potravinatsky prtimysl (cukrovinky, pivo a vino, ndpoje, olivy a naklddana zelenina,
mlékarenstvi, pekafstvi, maso a masné vyrobky), kosmeticky pramysl, chemicky primysl,
farmaceuticky priimysl, chemie polymert. [6]

3.2 Estery kyseliny mlé¢né

Organické estery jsou velmi dulezitou tfidou chemikalii s velmi Sirokou aplika¢ni oblasti
V chemickém primyslu a to zejména ve farmacii, kosmetice, chemii rozpoustédel,
zmékcovadel, dochucovadel a dalSich produkti. Konkrétné estery kyseliny mlécné vSak
nachazeji uplatnéni hlavné jako potravinaiska, farmaceutickd a potravinaiska aditiva.
V posledni dobé nachézeji Siroké uplatnéni, diky své biodegradovatelnosti a malému dopadu
na zivotni prostfedi, jako budouci zastupci tzv. zelenych rozpoustédel. Nékteré z nich svou
efektivnosti dokazi s prehledem konkurovat dosavadnim rozpoustédlim z petrochemického
prumyslu. I proto se nékteré z nich v dnesni dobé pouzivaji jako rozpoustédlo pro nitro a
ethylcelulozu, pryskyfice, oleje, barviva a pigmenty. Tabulka ¢ 2 obsahuje pichled
nejznaméjsich esterti kyseliny mlécné. [1] [22]

3.2.1  Chemicka identifikace

Estery kyseliny mlécné, stejn¢ jako samotnéd kyselina mlécna, mohou nabyvat 2, resp. 3
izomernich stavii. Jedna se o izomer L (S) a D (R). Pokud jsou oba izomery ve smési,
mizeme tuto formu oznacit jako DL. [22]

Tabulka ¢. 2: Prehled esterd kyseliny mlécné, jejich sumarni vzorce a molekulové
hmotnosti zaokrouhlené na jedno desetinné misto. [22]

Laktat Sumarni vzorec M,, (g-mol™)
Methyl C4HgO3 104,1
Ethyl CsH1003 118,1
Isopropyl CsH1203 132,2
Propyl C6H1203 132,2
SEC-BUtyl C/H1405 146,2
|SObUty| C7H1403 146,2
n-ButyI C7H1403 146,2
Isoamyl CgH1603 160,2
AmyI CgH1603 160,2
2-Ethylhexy| C11H2203 202.3
n-OctyI C11H203 202,3
n-DecyI C13H2603 230,3
Lau ryI C15H3003 258,4
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Myristyl C17H3405 286,5
Cetyl C19H3803 314,5

3.2.2  Fyzikalni a chemické vlastnosti

Zakladni fyzikalné-chemické vlastnosti, jakymi jsou bod tani Tn, bod varu T, bod
vzplanuti Ty, hustota p a tlak par, zobrazuje Tabulka ¢. 3.

Tabulka ¢. 3: Fyzikalné-chemické vlastnosti estertl kyseliny mlécéné [22]

Laktat Tm To Tt p Tlak par
[°C] [°C] [°C] [g-cm'3](20 °C) [kPa] (20/100 °C)
Methyl -66 144 57 1,092 0,34/23

Bezbarva, transparentni latka, rozpustna a misitelna s vodou, rozpustna v etheru a
alkoholu pri pokojové teploté.

Ethyl -25 153 61 1,033 0,22/17
Bezbarva kapalina s mirnym charakteristickym zapachem. Misitelny s vodou, alkoholy,
ketony, estery, uhlovodiky, ethery a oleji.

Isopropyl - 157 60 0,991 0,17/15
Rozpustny ve vodé, alkoholech, etheru a benzenu.

Propyl - 170 69 1,005 0,11/-
Misitelny s vodou pri pokojové teploté.

Sec-Butyl - 174 70 0,973 0,11/-
Rozpustnost ve vodé 14.4 g na 100 cm? pii 20 °C.

Isobutyl - 182 76 0,979 0,05/-
Rozpustnost ve vodé 5,1 g na 100 cm® pii 20 °C.

n-Butyl -43 187 79 0,984 0,03/4,3

Bezbarva Kkapalina s mirnym charakteristickym zapachem. Rozpustny v mnoha
rozpoustédlech a olejich. Mirné& rozpustny ve vodé (4,5 g na 100 cm®). Misi se s alkoholy
a ethery.

Isoamyl - 202 85 0,961 0,02/-
Slabé rozpustny ve vodé - 0,3 g na 100 cm®.

Amyl - 207 87 0,964 0,01/-
Rozpustnost ve vodé 0,3 g na 100 em®,

2-Ethylhexyl - 246 113 0,940 0,002/0,6
Rozpustnost ve vodé 30 mg na 100 em®,

n-Octyl - 258 126 0,943 0,0001/-
Rozpustnost ve vodé 30 mg na 100 cm®.

n-Decyl - 283 136 0,942 0,0002
Rozpustnost ve vodé 20 mg na 100 cm®.

Myristyl - - - 0,892-0,904 -/-

Bezbarva az naZloutla kapalina ¢i pevna latka rozpustna v ethanolu a propylenglykolu,
nerozpustna ve vodé a glycerinu. Rozdispergovatelna v mineralnich olejich.

Cetyl 23-41 170 0,893-0,905 -/-
Bilo-Zluta mékka voskovita pevna latka s mirnou charakteristickou prijemnou vini. Je
rozpustny v ethanolu a propylenglykolu.
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3.2.3  Vyroba esterii kyseliny mlécéné

Nejzakladné€jsi procesy pii vyrob¢ alkylesteri kyseliny mlécné jsou uvedeny na piikladu
ethyllakatu v kapitole 3.2.4.2. Postupy mohou platit obecné pro vSechny alkylestery
s vyjimkou pouzitého alkoholu a reak¢énich podminek.

Pomérné inovativnim zpisobem vyroby esterti kyseliny mlécné je reakce jeji soli
rozpusténé v prislusném alkoholu s oxidem uhli¢itym za vysokého tlaku a zvySené teploty.
Celkové reakéni schéma demonstruje Obrdzek ¢ 5 na ptipravé ethyllaktitu z laktatu
vapenatého.[23]

O
H4C 0
HO
Ca¥ + 2C0, + 2 oy ™2 o . £ CaCo,
HO o, SHy

“

Obrazek ¢. 5: Vyroba ETLA z laktatu vapenatého [23]

Alkalicka stl kyseliny mlécné je rozpusténa v prislusném alkoholu (methanol, ethanol,
butanol). Do tohoto roztoku je pii teploté 150-200 °C a za vysokého tlaku (az 3 MPa) vhanén
oxid uhlicity. Tento plyn za reakénich podminek vytésiiuje vapnik ze soli kyseliny mlécné,
ktera nasledné konvertuje na pftislusny alkylester. Jako vedlejsi produkt vznika uhli¢itan
vapenaty (CaCO)s, ktery muze byt nasledné vyuzit pii purifikaci resp. snizovani pH pii
fermentaci kyseliny mlééné. [23]

Estery kyseliny mlééné mohou byt rovnéz vyrabény ring-opening alkoholyzou laktidu
Vv ptitomnosti Mg(OR); a ptislusného alkoholu (Obrdzek ¢. 6). Vznika tak alkylester kyseliny
mlécné o velkém vytézku. [24]

O
Mg{OR Me{OR
N L-LA —> EI ]z HD\)'I\ J\y'f R E[ 4 EHHD\)I\OR

@) £
Obrdazek ¢. 6: Ring-opening alkoholyza laktidu v pfitomnosti ROH s katalytickym
mnozstvim Mg(OR); [24]

3.2.4  Podrobnosti vybranych estert
3.2.4.1 Ethyllaktat (ETLA)

Uvod

Jedna se o ekologicky nezavadné rozpoustédlo s ic€innosti srovnatelnou s rozpoustédly na
bazi ropnych produktl. Ethyllaktat v posledni dobé pfitahuje velkou pozornost a je o ném
hovoteno, jako o komoditnim produktu, ktery by mohl v brzké dobé hrat na trhu s témito
chemikaliemi vyznamnou roli. Vyrabi se esterifika¢ni reakci ethanolu s kyselinou mlé¢nou,
jakoZzto surovin ziskavanych z biomasy fermentaci.
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Ethyllaktat nebo ethylester kyseliny mlécné se stejné jako kyselina mlécna vyskytuje ve 2
optickych izomerech L (levo neboli (S)) a D (dextro neboli (R)) viz Obrdzek ¢. 7.

0 0
HaC
HC o eH, \i)J\OACH
OH OH

L-ethyllaktat D-ethyllaktat
(-)-Ethyl (S)-2-hydroxypropionat (+)-Ethyl (R)-2-hydroxypropionat

3

Obrazek ¢. 7: optické izomery ethylesteru kyseliny mlééné [25]

Syntéza ethyllaktatu

Konvenéni zpisob vyroby ethyllaktatu spociva v esterifikaéni reakci kyseliny mlécéné
s ethanolem podle souhrnné rovnice demonstrované na Obrazek ¢. 8. Vyuziti téchto zdroju je
velmi vyhodné z divodu jejich obnovitelnosti, jelikoz se obé mohou ziskavat z biomasy
fermentanim procesem.

8] O
HO HO A~
CH Ll //’\\DH "H“_ID O
LA

EtOH ETLA

Obrazek ¢. 8: Schéma esterifikacni reakce kyseliny mlééné a ethanolu [26]

Kyselina mlécna je bifunkcni kyselina obsahujici ve své molekule hydroxylovou a
karboxylové skupinu. Ve vodnych roztocich nad 20 hm. % proto muze dochazet
K intermolekularni esterifikaci za vzniku dimerti a vy$$i oligomert. Tento fakt pouziti
kyseliny mlééné k ptimé syntéze s ethanolem znaéné ztéZuje, protoze pritomnosti oligomeri
v reakéni smési dochazi ke vzniku i odpovidajicich oligomernich esterti. Soucasn¢ dochazi
K hydrolyze téchto estert a jejich transesterifikaci. Vysledkem je pak smés kyseliny mlécné,
ethyllaktatu a oligomert. [27]

Esterifikace je autokatalyticka reakce vlivem disociace karboxylové skupiny za vzniku
protonu. AvSak samotnd autokatalyza pfedstavuje velmi slabé urychleni reakce, jelikoZ je
zavisla na autoprotolyze karboxylové kyseliny, jejiz disociacni konstanta mé& hodnotu
pKa =3,86. Proto je reakce vzdy urychlovana piidavkem Kkatalyzatou. Z homogennich
katalyzatori muizeme jmenovat Kkyselinu sirovou, fosfore¢nou ¢i chlorovodikovou,
z heterogennich poté zeolity ¢i iontovyménné pryskyftice (napiiklad Amberlyst 15-wet). Ty
vykazuji nesporné vyhody, jako dlouha Zivotnost, snadna separace z reakéniho systému, velka
Cistota produktii (potlaceni vedlejSich reakci) a niz8i dopady na Zivotni prostiedi.
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Existuje nékolik kinetickych studii popisujici tuto reakci, avSak pouze jedna obsahuje
51513

rovnovaznou konstantu, ktera byla stanovena na hodnotu In(K) = 2,9625 — = (K).

Pro ptipravu ethyllaktitu je znaény pocet patentovanych postupti. VétSinou se jednd o
esterifikaci kyseliny mlécéné s ethanolem az do rovnovazného stavu. Nasledné se vznikly
produkt odseparuje destilaci. Pro piekonani rovnovazného limitu se reakce provadi za
nadbytku ethanolu a katalyzy silnou kyselinou, nejcastéji sirovou. Nékolik praci téz jako
vychozi latku pouziva namisto kyseliny mlécné jeji amonnou, vapenatou ¢i sodnou sul —
laktat amonny, vapenaty, respektive sodny. [27] [28] [29] [30]

Ethyllaktat vznikd jako dusledek termodynamické rovnovahy mezi kyselinou mlécnou,
ethanolem a vodou, kterd vytvaii vedlejsi produkt. Proto je vyuzivano reaktorii obsahujici jak
reakéni, tak separacni proces, pficemz je minimaln€ jeden z produkti kontinudlné odvadén
z reak¢ni smési. Vy€erpavanim vody dochézi pak ke zvyseni vytézku a Cistoty pozadovaného
ethyllaktatu. Ze zastupcti vyuzivanych reaktorti v dne$ni dobé miizeme jmenovat reaktory
membranové, reakeni destilace nebo chromatografické reaktory.

Membranové reaktory

V tomto procesu je reaktor, v némz probiha esterifikace, propojen s pervaporacni separacni
jednotkou. Pervaporace je proces, pii kterém dochazi k rozdélovani kapalnych smési jejich
vypafovanim pies neporézni polymerni membranu. Mohou vSak byt vyuzity i dal$i materialy
membran jako keramika, hybridni organicko-anorganické membrany nebo zeolity. [26]
Rozd¢€lovana kapalina je v pifimém kontaktu s povrchem membrany. Zatimco pervaporat je
vV plynné fazi zopacné strany odstrafiovan bud’ odsavanim (vakuova pervaporace) nebo
proudem nosného plynu (pervaporace do nosného plynu). Ridicim krokem tohoto procesu je
difuze a hnaci silou je rozdil chemickych potencialti na obou stranach membrany. Slozeni
pervaporatu je dano zejména rozpustnostnimi a difuznimi koeficienty sloZek vstupni kapaliny
vV membrané a mize se vyrazné lisit od slozeni parni faze pfi rovnovaze kapalina-para. Princip
se vyuziva zejména pii separace Spatn¢ delitelnych kapalin (azeotropické smési, blizké teploty
varu apod.). [31] Za pervaporacni jednotkou mize byt umistény jiz destila¢ni aparatury nebo
vicero pervaporacnich jednotek, jak ukazuje Obrazek ¢. 9. Reakéni podminky a vysledky
syntézy jsou shrnuty v Tabulce €. 4:

Tabulka €. 4: Reak¢ni podminky a vysledky membranové syntézy ETLA

Konverze LA 99%

Cistota ETLA 76%

Molarni pomér EtOH/LA 2:1

Reak¢éni teplota 95 °C

Tlak 0,5 mbar

Katalyzator Amberlyst XN-1010 (wt 10% k LA)
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Obrazek ¢. 9: Schéma reaktort pro vyroba ETLA s pouzitim pervaporaéni jednotky
nasledovanou a) dalsi pervaporaéni jednotkou b) 2 destilaénimi kolonami [27]

Byly vsak studovany i dalsi konfigurace membranovych reaktor jaké ndm demonstruje
Obrazek ¢. 10:

i) iiil)
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Obrazek ¢. 10: 1) vsazkovy reaktor s externi pervaporacni jednotkou ii) reaktor a membrana
v ramci jedné jednotky iii) kontinualni integrovany membranovy reaktor [27]

Reaktivni destilace (RD)

Metoda je zaloZena na spojeni reakéniho a destilacniho procesu, pro zajisténi vysoké
efektivity obou téchto procestt a ndzorné ji demonstruje Obrazek ¢. 11.

Destilacni kolonu tvofi 3 casti. (1) nereaktivni stripovaci zéna (2) reaktivni zoéna
S heterogennim katalyzatorem (3) nereaktivni obohacovaci zona. Kolona je vybavena
celkovym chladicem a recirkulacnim vardkem. Kyseliny mlé¢nd je pfivadéna vySe nez
ethanol. Diky vys$§imu bodu varu kyseliny dochazi k dokonalému smiseni obou reaktantd
v reaktivni zon¢ a vzajemné esterifikaci. Vznikly ethyllaktat tece do spodni ¢asti kolony,
odkud je nasledovné od¢erpan. Kondenzat smési vody a alkoholu je piedestilovan za vzniku
jejich azeotropické smési. [27] [32] [33] [34]
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Obrazek ¢. 11: Schéma aparatury pro reaktivni destilaci pro vyroba ETLA

Spojeni destilacniho a membranového procesu

Jednd se o proces semikontinudlni destilace, pfi¢emz je destila¢ni kolona napojena
na prosttedni nadobu nasledovanou kontinudlnim tankovym reaktorem (CSTR), ve kterém
probiha esterifikace do dosazeni rovnovahy. Pfi rovnovaze je reakéni smés prevedena
do prostiedni nadoby a CSTR je znovu doplnén. Prostfedni nadoba davkuje smés
do destila¢ni kolony. Azeotropicky destilat vody a ethanolu je rozdélen na pervaporacni
membrang, ethanol tedy mize byt opétovné davkova do CSTR stejné jako kyselina mlécna,
ktera zlistdva na dné destilacni kolony. Béhem procesu je z prostiedni nddoby odvadéna voda,
ethanol a kyselina mlécnd. Ztoho divody zistane v nadobé na konci cyklu vysoce
koncentrovany ethyllaktat. Cely aparaturu poté demonstruje Obrdzek ¢. 12. Z ekonomického
hlediska se jedna o vyhodny proces, je v§ak pomalejsi oproti procesu kontinualnimu a tedy ne
prilis efektivni. [27]

voda
EtOH+voda
EtOH+LA
| )
| I
CSTR i
reakéni | _ _ .
prostiednit- SMEs Sl
nicobz
EL ) |
\L(f],j)

LA
Obrazek ¢. 12: Schéma semikontinualniho procesu vyroby ethyllaktatu
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Chromatografické kolony

V soucasné dobé se téz pii vyrobé ethyllaktatu uvazuje vyuziti simulovanych reaktorti
s pohyblivym lozem (SMBR). Pti vyuziti této technologie ziskavame 2 zfedéné toky extraktu
a rafinatu, které vyzaduji dalsi separa¢ni procesy. Pro dosazeni vysoké vytéznosti ETLA bez
vysoké spotieby ethanolu musela byt vynalezena technologie, kterd zahrnuje integraci
hydrofilnim membran do SMBR kolon (PermSMBR). Tyto membrany napomahaji
odstraniovani vody, ¢imz zmenSuji tok extraktu a napomahaji tak vyssi vytéznosti ETLA.
Schéma takového zatizeni demonstruje Obrazek ¢. 13. [27]
rafindt (EtOH+ETLA)

rafinat A nastrik
desorbent voda® voda 1 voda 1 voda voda: voda
(EtOH) :
3 12 " %
I voda T voda T voda T voda Tvoda Tvoda
' .
desorbent i akt (EtOH+voda) STkt nastik (LA)

Obrazek ¢. 13 Schématicky diagram PermSMBR jednotky (4 sekce s konfiguraci
3-3-4-2). Kazdy ¢len predstavuje kolonu s membranou balenou s katalyzadtorem Amberlyst
15 wet. [27]

Vlastnosti ethyllaktatu
Vycet dulezitych vlastnosti a vyhod demonstruje Tabulka ¢. 5: [27]:
Tabulka ¢. 5: Vlastnosti ETLA

Silné rozpoustédlo (viz Tabulka ¢. 6) nekorozivni

Vysoka teplota varu Snadnd a levna recyklovatetlnost
Nizka tenze par Neni¢i ozonovou vrstvu

Nizké povrchové napéti Nerizikovy vzdusny polutant
100% biodegradabilni Nekarcinogenni

100% z obnovitelnych zdrojl Snadna misitelnost s vodou

Tabulka ¢. 6: Rozpoustéci vlastnosti ETLA v porovnani s N-methylpyrrolidonem [27]

Parametr rozpustnosti ETLA | N-methylpyrrolidon
Kauri Butanol (KB) hodnota | >1000 | 350

Hildebrandliv parametr 21,3 23,1

Disperzni Hansentiv parametr | 7,8 8,8

Polarni Hansenilv parametr 3,7 6,0

Aplikace ethyllaktatu

Hlavni potencial vyuziti tkvi v potravinafském a kosmetickém primyslu, ale je to zejména
jeho rozpoustéci schopnost, kterd je v posledni dobé tolik diskutovana.

Rozpousti kyselinu octovou, celulézu a mnoho pryskyftic, a proto nachazi Siroké uplatnéni
v primyslu povlaki. Téméf vSechna vyrobni a zpracovatelskd odvétvi zavisi na pouziti
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rozpoustédel (viz Obrazek ¢. 14). ETLA by mohl v budoucnu nahradit stavajici rozpoustédla
az z 80 %. To bude vSak velmi problematické, jelikoz ETLA miiZe téZko nahradit aplikace,
kde jsou na rozdil od ETLA pozadovana nepolarni aproticka rozpoustédla s nizkou teplotou
varu. Jen v USA je ro¢ni poptavka po rozpoustédlech asi 10 miliard liber od 0,90 do 1,70
dolarti za libru. Prodejni ceny ETLA jsou nyni v rozmezi od 1,50 do 2,00 dolarti za libru,
v budoucnu se vsak piredpoklada pokles jeho ceny na 0,85 az 1,00 dolart za libru.

Vyuziva se pii upravé dieva, polystyrenu, kovil, jako velmi efektivni odlakova¢ a pfti
povlakovani magnetickych pasek, kde nahrazuje skodliva rozpoustédla jako napiiklad toluen.
Kromé n¢j by mohl nahradit aceton ¢i xylen.

Dal§im vyuzitim je jako Cistici prostfedek pro polyurethanovy priamysl, povrchy kovi,
odstraniova¢ mastnoty, oleju, pevnych paliv a médi z kontaminovanych puad.

Ve farmacii nachazi uplatnéni jako pomocnad rozpoustéci latka nenicici biologickou
aktivitu farmakologicky aktivni latky, navic na rozdil od béznych pomocnych latek vykazuje
vetsi efektivnost. (rozpoustédla tvoti ve farmacii 80 % vSech chemickych latek)

Je vychozi latkou zekologicky Setrnéjsi syntéze propan-1,2-diolu, ktery se bézné
ptipravuje hydrataci propylenoxidu ziskaného petrochemickou cestou.

Je také mimo jiné vyuzivan pro ,zelenou® syntézu aryl aldiminu, Synparvolidu B a
valitriolu. Byl téz vyuzit k extrakci fytosteroli z vlhkych obilnych vldken za poskytnuti
olejovitého produktu obsahujici volné fytosteroly a volné mastné kyseliny, a k extrakcti
karotenouidt a obou cis i trans izomert lykopenu ze suchého rajcatového prasku. [27]

M zemédélské SN
o L chemikalie 2 % r M suché Cisténi1 %
extrakty 2% . /
\, / M ostatni8 %

M vyroba plastt
akaucuki 4 % __

M barvy 46 %
Mprimyslové _
cisténi 4 %

Wdim/auto 6%~

M osobni péce 6 %

——
s

Minkousty 6 %

J = M farmacie 9 %
W lepidla 6 %

Obrazek ¢. 14: Trzni poptavka po rozpoustédlech

3.2.4.2 Ostatni estery

3.2.4.2.1 Methyllaktat
Pouzivan jako rozpoustédlo pro acetat celulozy.
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3.2.4.2.2 Butyllaktat

Je hojné vyuzivan jako rozpoustédlo pro nitroceluloézu, ethylcelulozu, oleje, pigmenty,
pfirodni kaucuky, fadu syntetickych polymert, laky barvy, Cistici kapaliny a lepidla. Je
vyuzivan rovnéz v kosmetice a potravinafstvi.

3.2.4.2.3 Ethylhexyllaktat
Pouziva se zejména jako odmast’ujici prostiedek.

3.2.4.2.4 Mpyristyllaktat
Jeho funkci je zejména uprava koznich podminek, a proto je hojné¢ vyuzivan jako
zmékcovadlo v riznych kosmetickych ptipravcich.

3.2.4.2.5 Cetyllaktat
Vyuziti jako neionogenni zmékcovadlo a pro zlepSeni textury farmaceutickych pfipravk.

3.3 Laktid

Kyselina mlé¢na nemize kvili malému poctu uhlikit mezi karboxylovou a hydroxylovou
skupinou tvofit intramolekularni cyklické molekuly neboli laktony stejné¢ jako nékteré
z vysSich hydroxykyselin. Miize vSak utvaret dehydratovany Sesticlenny cyklicky dimer, ktery
se nazyva laktid, systematickym nazvem pak 3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion. Laktid je
hlavnim prekurzorem pro vyrobu polymeru, resp. polymlééné kyseliny (polylaktidu), ktera je
Vv soucasné dob¢& povazovana za jeden z nejperspektivnéjSich plastd, ale i pro syntézu fady
dalsich latek. [1] [3]

3.3.1  Optické izomery laktidu

Obrazek ¢. x: ukazuje, ze diky 2 asymetrickym uhlikovym atomtm v molekule existuje
laktid ve 3 diastereomernich strukturach. (Obrdzek ¢. 15). Jimi jsou L- a D-laktid slozeny z 2
molekul L-mlééné respektive D-mlééné kyseliny, meso-laktid slozeny z jedné molekuly L-
mlécné kyseliny a jedné molekuly D-mlécné kyseliny. Jedna se o opticky neaktivni laktid
s niz$i odolnosti vii¢i hydrolyze nez opticky Cisty L- a D- laktid. Rac-laktid je pouze oznaceni
pro racemickou ekvimolarni smés L- a D- laktidu, vznikly jejich vzajemnou krystalizaci z
roztoku. [1][3][35]
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Obrdazek ¢. 15: jednotlivé chemické struktury optickych izomert laktidu. [3]

3.3.2  Fyzikalni vlastnosti laktidi
Data s dosud znamymi fyzikalnimi vlastnostmi laktidt demonstruje Tabulka ¢. 7:
Tabulka ¢. 7: Vybrané fyzikalni vlastnosti laktida [1]

Vlastnost Jednotka  L-laktid D-Laktid meso- rac-laktid
laktid

Molekulova g'mol™ 144,12 144,12 144,12

hmotnost

Teplota tani °C 96 96-97 53 125

Teplota varu °C 142 (20 mbar)

Teplo tani Jgt 146 118-128 185

Teplo vypafovani  kJ-mol™ 63

Hustota g-em™t 1,32-1,38 1,32-1,38

Viskozita mPa-s 2,71 (110 °C)

taveniny 2,33 (120 °C)

1,88 (130 °C)

Laktid je rozpustny v benzenu, toluenu, xylenu, methylenchloridu, tetrahydrofuranu,
chloroformu, ethylacetatu, methanolu, isopropanolu, acetonu a butanonu. Rozpustnost roste se
vzristajici teplotou.

3.3.3  Syntéza laktidu

Z literatury znadme 2 postupy piipravy laktidu. Tim jednim je dvoustupiiovéd syntéza skrz
prepolymer respektive oligomer kyseliny mlééné (OLLA), druhym, moderngjsim zplisobem
pfipravy laktidu je pfima syntéza.
3.3.3.1 Historie

Syntéza laktidu byla poprvé popsana Paulozem v roce 1845, ktery zkoumal sebeesterifikaci
kyseliny mlécné za sou¢asné¢ho odvodu vznikajici vody. Ziskal tak oligomerni kyselinu, ktera
jiz nebyla nadale misitelna s vodou. Pfi dal§im zahifivanim prepolymeru objevil v destilatu
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krystaly. Byl poté schopen vydedukovat chemickou strukturu této latky, jiz dal pozdéji nazev
laktid. Na tuto praci poté navazali Guter s Pohlem vroce 1914, ktefi provadéli opét
polykondenzaci mlécné kyseliny pii teplotach 120-135 °C. Pro odstranéni vody byla aparatura
promyvana proudem vzduchu. Do vysledného prepolymeru nasledné ptidaly oxid zine¢naty
Zn0 a poté byli schopni vydestilovat pii 200 °C z prepolymeru laktid pomoci vakua. Vyrobni
technologie laktidu se zacalo pouzivat az ve 30. letech 20. stoleti. Nasledn¢ vSak na néjakou
doby upadla do zapomnéni dokud DuPont nevymyslet technologii jeho purifikace. Od té doby
nachazel a stale nachazi velké technologické vyuziti. [36]

3.3.3.2 Syntéza prepolymerni cestou

Hlavni problematikou syntézy laktidu z prepolymeru kyseliny mlééné, je pochopeni jejiho
rovnovazného déje. Pro posunuti rovnovahy smérem doprava je nutno odvadét vzniknuvsi
laktid ze systému pry¢. Z hlediska chemického inzenyrstvi to znamena, ze kinetika této reakce
nemize byt nikdy spravné interpretovana, nevezmeme-li v uvahu zplsob a efektivitu
odvadéni vzniklého laktidu. Tento problém a tedy rychlost této reakce je tedy uzce spjat
s geometrii celého reakéniho systému (aparatury), ve kterém probihda jak samotna
depolymerace, tak i odvod produktu. Problém je tedy komplexni, jednak z hlediska
usporddani a geometrie reakéni aparatury, tak z hlediska problematiky kinetické a
termodynamické. Schématickou ilustraci celého procesu demonstruje Obrazek ¢. 16.

voda katalyzator
[necistoty) i
A
SUFOVY g
lymer | syntéza laktid Cistani s, .
LA lykondenzace | PTEPD -]
i ke I laktidu *1 taktidu - Sty ki
reakcni nefistoty
zhythy
lykondenzace depolymerace c:lsienl
o S o o s, Yo o

surowvy laktid cisty laktid
Obrazek ¢. 16: Schema piipravy laktidu prepolymerni cestou [1] [3]
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Obrazek ¢. 17: Syntéza laktidu prepolymerni cestou ethyllaktat vs. kyselina mlécna [37]

Vzhledem ktomu, ze jsou oba stupné syntézy velmi podobné, plati vySe zminéné
chemické a technologické aspekty relevantné pro oba procesy.

3.3.3.2.1 Prepolymerace

Zakladni patentnim procesem pii vyrob¢ prepolymeru (OLLA) je polykondenzace bezvodé
kyseliny mlécné pii teplotdich nad 190 °C, tlaku 70-250 mbar na oligomer o primérném
polymeraénim stupni asi 10 a vody jako vedlejsiho produktu polykondenzace. [58] Cisténi
kyseliny mlééné zkvasného procesu vSak vétSinou obsahuje krok, kdy je kyselina
esterifikovana na jeden ze svych alkylesterti a nasledné hydrolyzovéana na cistou kyselinu
mlécnou. Proto se jako monomery pro syntézu prepolymerti ¢i polymeri zacaly pouZivat i
ptimo estery kyseliny. (viz Obrazek ¢ 99) [37] Rozdil je ve vzniku odlisného
nizkomolekularniho vedlejsiho produktu, odpovidajici namisto vody pfislusnému alkoholu a
rozdilnému konci fetézce, kde se na misté hydroxylové skupiny vyskytuje piislusna alkoxy
skupina. Takovou syntézu poté nazyvame jako polytransesterifikaci. (Obrdzek ¢. 18) [38]
Velikost alkylového fetézce esteru ma vyznamny vliv na pribéh polyesterifikace. Sterické
branéni delSich fetézci blizkou reakénimu mistu neupiednostiiuje vznik esteru. [37] To ovsem
odporuje chudému vysledku ziskaného pii transesterifikace methyllaktatu. [38] Tato
rovnovaznd reakce, probihajici adicné-elimina¢nim mechanismem Aac2 probihd pies
substituéni reakci na karboxylovém uhliku pfi vzniku tetraedrického meziproduktu,
nasledované eliminaci alkylového substituentu (viz Obrdazek ¢ 19). Co do tepelného
zabarveni je reakce lehce exotermicka. [38]

Bylo zjisténo, ze polytransesterifikace neprobiha bez pouziti katalyzator (nebo jen velmi
pomalu), na rozdil od polykondenzace bezvodé kyseliny, ktera katalyzuje reakci disociaci
kyselého vodiku ze své karboxylové skupiny. Mnozstvi a typ katalyzatoru hraje vyznamny

26



vliv na konecné vlastnosti kondenzatu. Osvéd¢ily se katalyzatory jako Sb,Os, SnCl,-2H,0,
SnO, Sn, Sn(Oct),, poptipad¢é kokatalyzatory napiiklad piidavek Zn(OOCH3C),-2H,0O do
Sb,03 vykazujici velmi prospéSny synergicky efekt rezultujici ve velmi velkou molekulovou
hmotnost polymeru. [38]

o

8]
HO R w _k D/R + (n-1) ROH

-

n

R= -CHy -CH,CH; -CH(CH;)CH; -CH,CH,CH,CH;

Obrazek ¢. 18: Souhrnné reakéni schéma polytransesterifkace alkyesteru kyseliny mlécné
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Obrazek ¢. 19: Mechanismus Aac2 esterifikace a transesterifikace [39]

Pro posunuti rovnovahy smérem ke vzniku pozadovanym produktii polytransesterifikace
stejn€ jako u esterifikace zalezi na efektivnosti odstranovani nizkomolekuldrniho vedlejSiho
produktu z reak¢éni smési. Proto napiiklad vyuziti vakuovych odparek vyrazné zvySuje
efektivitu odstranovani tohoto produktu (reakce probiha v tenké vrstve) z reak¢éniho systému a
tim 1 zrychleni polykondenzace na rozdil od pouZiti klasickych vsazkovych reaktorii resp.
ban€k opatienych mechanickymi michadly. [40] Naro¢nost transportu nizkomolekularniho
produktu z reakéniho systému, Ze pfimo tmérna zvySujici se viskozité prepolymeru Vv prub&hu
polykondenzace. Byly vynalezeny i kontinualni polykondenzaéni postupy vyuzivajici odparek
nebo nékolika michanych reaktorti zapojenych v sérii. Pro depolymeraci jsou obvykle
vyuzivany oligomery s polymeracnim stupném 7-20. Modernimi HPLC metodami bylo totiz
zjisténo, ze je mezi oligomery nad polymeracnim stupném 10 pfitomna rovnovaha
S konstantnimi rovnovaznymi konstantami. Bylo rovnéz zjisténo, Ze okolo polymera¢niho
stupné¢ 2 prepolymer obsahuje relativné vysoky podil laktidu. Ten je vSak po jeho
vydestilovani znacné€ znecistén, coz je z ekonomického hlediska jeho dalSiho ¢isténi naprosto
neefektivni postup jeho ptipravy. [1]
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Kinetika oligomerace si uvedeme na piikladu ethyllaktatu jako vychozi latky. V ptipadé
uzaviené¢ho systému (ethanol neni za systému odvadeén) klesa koncentrace ETLA pomérné
rychle do doby 2 hodin, pti¢emz soucasné s ethanolem vznika soucasné také dimer ETLA.
(Obrazek ¢. 20) Po tomto Case je vSak koncentrace latek v reakénim systému témér
konstantni. To ukazuje na fakt, ze probiha reversibilni reakce dimerizace ETLA ptisobenim
volného ethanolu. Oligomery o v&t§i molekulové hmotnosti nez 500 g-mol™ nebyly
detekovany. [37]

100 <
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80 < —a—dimer
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Obrazek ¢. 20: Koncentracni profil reaktantii a produktti oligomerace ETLA v uzavieném
reak¢énim systému. Podminky: 1 hm. % Sn(Oct),, 160 °C, 101,3 kPa, N, 20 ml-min’, 9 hodin
[37]

V ptipadé oligomerace v otevieném reakénim systému (ethanol je kontinudlné odvadén
ze systému) dochazi k 100% konverzi ETLA po 9 hodinach, koncentrace dimeru roste do cca
3 hodin, poté s reakénim casem klesa. Ke 100% vytézku oligomeru dochéazi po 11 hodinach.
Koncentrace ethanolu je v prubéhu v reakéni smési témét zanedbatelna (viz Obrdzek ¢. 21).
[37].
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Obrazek ¢. 21: Koncentracni profil reaktantli a produktl oligomerace ETLA v otevieném
reakénim systému. Podminky: 1 hm. % Sn(Oct),, 160 °C, 96 kPa po dobu 6 hodin, 1,3 kPa
po dobu 5 hodin N2 20 ml-min™ [37]

3.3.3.2.2 Depolymerace

Jedna se o tzv. suchou tepelnou depolymeraci oligomerniho alifatického esteru pii vysoké
teploté a nizkého tlaku (teploté vyssi nez je teplota tani polymeru resp. oligomeru). Reakce
probihd hlavné za piitomnosti katalyzatoru, do urcité miry probihd i bez néj, avSak velmi
pomalu. [1] [41]

Samotny oligomer obsahuje jiz na zacatku asi <5 % laktidu, ktery je mozno za nizkého
tlaku ze smési odsat. Posunuti rovnovahy ve prospéch tvorby laktidu a rychlost jeho vzniku
poté ovliviiuje samotny katalyzator, ktery zpusobuje tzv. backbiting mechanismus
hydroxylovych konct oligomerniho fetézce za vzniku cyklického dimeru — jedna se o
intramolekularni transesterifikaci (viz Obrdzek ¢ 22). Pusobenim katalyzatoru na kyslik
karbonylové skupiny oligomeru dojde k mirnému posunu elektronli na tento kyslik. Diky
tomu vznikd na uhliku parcialni kladny néboj, ktery je nasledné atakovan hydroxylovym
koncem fetézce za vzniku cyklického dimeru. [42] Ovsem vedle odstépovani molekul laktidu,
probihd také jako vedlejsi reakce dalsi kondenzace polymernich fetézci. Diky tomu je
rychlost této reakce zpocatku relativné konstantni, ale postupem casu, se zvySujici se
viskozitou reakéni smési vlivem oligomerace, dochédzi k znesnadnéni pievedeni laktidu
Z kapalné do plynné faze z a reakce se tak velmi zpomali, na konci v pfitomnosti jiZ velmi
viskoznich residui az zastavi. Z inzenyrského hlediska tedy hraje nejvyznamnéjsi roli
rovnovaha mezi vznikem laktidu a jeho odsavanim z reak¢ni smési. [1]
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Obrazek ¢. 22: Backbiting mechanismus depolymerace oligomerni kyseliny mlé¢né na
laktid [42]

Vlivem vedlejsi reakce téz dochdzi k vytvofeni prehiatych mist v reakéni smési a
vysokoteplotnimu rozkladu oligomeru na rizné dehtové produkty. Tento problém je

U depolymerace bylo rovnéz zjisténo, Ze pouziti vakuovych odparek (s periodickym a
kontinudlnim systémem) vyrazné zvySuje efektivitu reakce nez u béznych vsazkovych
reaktort. [40]

Katalyza

Urychleni reakci mizeme docilit v zasad¢ 2 postupy. Tim jednim je ptidavek laktidu do
prepolymeru, ¢imz dojde K jeho ,nafedéni”, které bude mit za nasledek snaz$i prostup
reakéniho tepla a tim snizeni poc¢tu piehfatych mist a rovnéZ snazsi pfevod kapalného laktidu
depolymerace je pridavek katalyzatoru v kombinaci s vysokou teplotou. Obecné se jedna o
kovy 1V., V.a VIII. skupiny periodické tabulky a jejich slouceniny. Preferovana je
IV. skupina v ¢ele s cinem, ktery se pouziva jak uz ve formé ¢istého praskového cinu, oxidu,
halogenidu nebo karboxylatu. Z V. skupiny je to zase antimon ve formé jeho oxidu Sb,Os.
Nejpouzivangjsi jsou vSak karboxylaty cinaté a to zejména v oligomeru rozpustny komer¢ni
2-ethyl(hexanoat) cinaty, znamy také jako oktoat cinaty, ktery je snadno dostupny a je s nim
snadna manipulace. Cinaté slouCeniny rovnéz zpusobuji nizkou nezaddouci racemizaci laktidu.
[1] Vedle téchto sloucenin byly jako katalyzatory pouzity také latky na bazi zinku, zirkonia,
hliniku a titanu, které prokazovaly depolymeraéni efektivitu v potadi Sn>Zn>Zr>Ti>Al. [43]
[44] Je dobré si vSimnout zjevné takika totoznosti katalyzatort pouzivanych jak v piipadé
prepolymerace, tak depolymerace. Mezi jiz zminéné slouceniny cinu mizeme zaradit také
slouceniny olova jako PbO, PbO4, Pb3O., vykazuji velmi dobré vytézky jak prepolymeru tak
laktidu [45] jakozto i Kkatalyticky ucinek nanokompozitniho La-Ti oxidu piipraveného
metodou sol-gel, ktery se jevi jako potencidlni katalyzator vykazujici velmi dobrou
selektivitu. [46]

Obsah katalyzatoru ma rozhodujici vliv na teploté, pii které bude depolymerace probihat.
Pokud bude obsah 169 ppm a vyssi, bude teplota rozkladu nizs§i a bude vznikat produkt o
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vysoké optické Cistoté. Na druhou stranu pii obsahu niz§im nez 60 ppm bude teplota vyssi,
optickd Cistota se bude snizovat a na vedlejSi polykondenza¢ni reakce nabere na vétSim
vyznamu. [1]

V konkrétnim piikladu pti periodické zptlisobu je piipraveny prepolymer nadavkovan spolu
s katalyzatorem do reakcni banky s michadlem, kde probiha depolymerace pfii teploté 190-
245 °C a tlaku 4-5 mbar. Rychlost vyvoje laktidu je po dobu syntézy relativné konstantni, ke
konci zacne klesat, az skonéi s vytézkem asi 80-90 % surového laktidu. [58]

Pii kontinualnim zptsobu je prepolymer kontinualné¢ davkovan do reaktoru a rezidua
odstranovany z reakéni smési, surovy laktid je za nizkého tlaku odtahovan. Celkovy vytézek
muze byt zvySen recyklaci oligomernich reak¢nich zbytkl jejich hydrolyzou za opétovného
vzniku monomeru. Vyuzivaji se zejména rizn¢ michané reaktory s destilacni sekci nad
reaktorem pro frakcionaci laktidu, vertikdlni a horizontalni filmové odparky a destilacni
kolony. [1]

Pti syntéze laktidi hraje vyznamné roli celd fada faktord, které je nutno pred samotnou
ptipravou zvazit [1]:

e Teplota — vyssi teplota bude mit za nasledek urychleni reakce a zvySeni tlaku par
nad reakéni smési, potencialné vSak zvySuje riziko racemizace ptipravovaného
produktu.

e Tlak — s niz§im tlakem roste i rychlost reakce vlivem rychlej$iho odsavani laktidu
z reak¢ni smési, velmi nizky tlak v§ak vyzaduje specialni vakuovou instrumentaci a
vice energie, pouzivaji se tlaky pod 10 mbar.

e Polymeracni stupen — nizky miize obsahovat nizkovrouci nezreagované monomery,
které mohou znecistit surovy laktid, to samé plati i u depolymerace oligomeru o
polymeracnim stupni 3, u kterého po odstépeni dimeru vznikd opét monomer,
vysoky polymeracni stupeil naopak zvySuje viskozitu reak¢éni smési a s tim spojené
problémy zminéné vySe, rovnéz zpusobuje znatelnéjsi racemizace vzniklého
produktu.

e Koncentrace katalyzatoru — vét§im mnozstvi katalyzatoru roste celkova rychlost
reakce, nemusi se vSak jednat o linearni zavislost, vedle kinetiky hraje vyznamnou
roli 1 pfestup hmoty.

e Racemizace — dlouhy reakéni Cas, vysoké teploty a vysoké hladiny katalyzatoru
podporuji vznik meso-laktidu, ktery je pti priprave opticky ¢istych laktidt nechtény
produkt, kontrola racemizace je velmi komplexni problém. Samotna podstata
racemizace spociva v deprotonaci. Molekula laktidu je vysoce selektivni na slabé
baze, jelikoz je a-proton vysoce kysely. VétSina katalyzatort obsahuje bazickou
koncovou skupinu. V realu jde o vytrzeni tohoto protonu z jedné molekuly a jeho
navraceni na stranu druhou Vv téze misté stejné molekuly (viz Obrdzek ¢. 23). Laktid
je mnohem citlivéjsi k racemizace nez OLLA kvuli preferované entropické zméné.
[42]
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e Nedistoty — n¢které kovové kationty jako sodiku nebo drasliku zptsobuji vétsi
tendenci k racemizaci, jiné hliniku nebo Zeleza podporuji vedlejsi polykondenza¢ni
reakci, tyto kovové kationty se mohou do reakéni smési dostat vlivem koroze
kovové aparatury.

Pro urychleni syntézy laktidu bylo téZ na misto konvenéniho ohfevu pouzito mikrovinného
zateni. [47]

3.3.3.3 Piima syntéza laktidu

Jednou z metod piimé syntézy je transesterifikace 2 molekul esteru kyseliny mlééné
S malym mnozstvim kyseliny mlé¢né a jejiho oligomeru za vzniku laktidu v inertni atmosféte.
Vyuzivd se katalyza na bézi titanicitych sloucenin, jakymi jsou halidy a alkoxydy.
Diky kontinualnimu odvodu alkoholu jako vedlejsiho produktu lze dosédhnout vysokych
vytézka v relativné kratkém cCase. [48]

Selektivita reakce se mize nad obsahem 20 % kyseliny mlécné vyrazné zhorsit. Vyuzivaji
se katalyzatory jako TiX4, (RO)4Ti, (RO)sxTiXyx. Alkylovy zbytek u alkoxyda by mél byt co
mozna nejkratsi, v nejlepSim ptipadé by mél byt shodny s typem vychoziho alkylesteru.
Pouziva se také kokatalyza alkoxyda Ti + (0,1-30 hm. %) Al, Si, Sn, Zr, Nb, Mo a dalSich
prvki. Smés katalyzatort resultuje ve velmi dobré vysledku syntézy. Jeho koncentrace se
obvykle pochybuje v rozmezi 0,05-3 mol. %. Heterogenni katalyza mutze byt provedena
umisténim katalyzatoru na povrch modifikované siliky nebo TiO. [48]

Reak¢ni schéma celé rekce demonstruje Obrdzek ¢. 24. [48]
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Obrazek ¢. 24: Mechanismus ptimé konverze alkylesteru kyseliny mlécné na laktid
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Schéma usporadani aparatury pro piimou syntézu laktidu demonstruje Obrdzek ¢. 25.
ry P

T m———

Obrazek ¢. 25: Obrazek usporadani aparatury pro ptipravu laktidu ptimou syntézou
(1) chladic¢ (20 °C) (2) chladi¢ (-10 °C) (3) reakéni baika (4) (5) ¢erpadlo s chladicim
médiem (6) reduk¢ni spojka (7) vyvéva (8) olejova lazen (9) termoclanek (10) kanyla
(11) zasobnik s esterem (12) redukéni ventil pro pratok inertniho plynu (13) vymrazovaci
lazen (14) piedloha [48]

Reakeni teplota se pohybuje v rozmezi 70-180 °C za atmosférického ¢i snizeného tlaku
(700-20 torr). Do reakéniho systému mize byt ptidavana vychozi latka v rozmezi 30-200 mol
esteru na 1 mol katalyzatoru za hodinu. Toto pfidavani vede k vyssi selektivité¢ reakce na
laktid a ke sniZeni reak¢ni doby. Pouzivaji se rozpoustédla s vy$Sim bodem varu jako
TEGDME (teraethylengylkol dimethlyether). Pomoci této metody lze produkovat opticky
Cisté izomery laktidu dle vychoziho esteru. [48]

Dalsi moznost ptimé syntézy laktidu hovoii o jeho syntéze postupnou dehydratacni
dimerizaci kyseliny mlééné s katalyzatorem na bazi ¢tyfmocného cinu (SnO, S pfimési dalsiho
oxidu, napiiklad SiO; ve formé& solu). Syntéza nezahrnujici nakladny oligomeracni krok
poskytuje velmi vysokou konverzi monomeru a velmi dobrou optickou cistotou vzniklého
laktidu (97-98 %). [49]

3.34  Cisténi surového laktidu

Reakéni vytézek obsahuje mimo pozadovany laktid i dalsi latky, které jsou pro jeho dalsi
vyuziti nezaddouci. Pro vyuziti laktidu pfi vyrobé polylaktidu (PLA) se pohybuje poZadovana
Cistota 1 v fadech nékolika devitek. Pozadavky na Cistotu laktidu jsou tedy velmi ptisné. Mezi
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necistoty fadime zejména monomer, ze kterého je oligomer pfipravovan, samotny oligomer,
meso-laktid ¢i dal$i necistoty. Pravé proto oznacujeme kondenzat laktidu jako surovy. Mezi
nejrozsitenéjsi metody CiSténi fadime zejména destilaci a rekrystalizaci. [1]

3.3.4.1 Destilace

Metoda destilace, ktera je opét zalozena na znalosti kinetiky reakéniho systému,
termodynamickych vlastnostech sloucenin a vakuového systému, je zpravidla
nekolikastupniova. Navzdory tomu, ze jak destilat, tak 1 destilacni zbytky mohou byt dale
vyuzivany, je tfeba dbat na to, Ze dalsi tepelny proces piispiva k dalsi racemizaci vzniklého
laktidu. Z divodu vysokych teplot varu je zapotiebi pouziti nizkych tlakid. V prvni koloné je
zpravidla oddestilovan laktid, v druhé kolon¢ je z prvniho destilatu oddestilovan meso-laktid,
u jehoz kolony je pozadavek vice nez 30 teoretickych pater vzhledem k velmi podobnym
teplotam varu. Jsou vyuzivany i kontinualni systémy obsahujici sérii nékolika kolon. [1]

3.3.4.2 Krystalizace z rozpoustédia

Jednd se o nejvyuzivangj$i metodu. Z divodu nizkych vytézka laktidu a nutnosti
obnovovani rozpoustédla vsak neni pfili§ ekonomicky akceptovatelna. [50]

Jednou z metod je krystalizace laktidu ze smési toluenu a ethylacetatu. Pro ziskani laktidu
o velmi vysoké C(Cistot¢ se pouziva opakovand rekrystalizace s rliznymi pomeéry
toluen/ethylacetat. [1] Dale ze smési aceton a voda, u které vSak dochazi k velkym ztratdim
z divodu vysoké rozpustnosti produktu v acetonu. Meso-laktid a jiné ve vodé rozpustné
produkty surového laktidu lze ze smési vymyt vodou pti 20 °C. Vlhké krystaly jsou nésledn¢
rekrystalovany z nasyceného roztoku acetonu. DalSimi vyuzivanymi rozpoustédly jsou toluen,
benzen a diethylether. [50]

3.3.4.3 Krystalizace z taveniny

Metoda je zalozena na principu migrace necistot k povrchu pii fazovych pfeménach mezi
pevnym a kapalnym laktidem. Pouzivaji se jak statické pfistroje, tak vertikdlni kolony se
Skrabakem, pro odebirani zkrystalované¢ho laktidu zchladné stény a tepelné vyméniky
ve spojeni s mycimi kolonami. [1] Jednou z pouzivanych metod je naptiklad technologie
spole¢nosti Niro process and technology. [51]

Pravé opticka cCistoty kyseliny mlééné resp. laktidu se stava dulezitym primyslovym
problémem. Pro separaci jednotlivych optickych isomerti racemické smési je znamo nékolik
postupti. Prostfednictvim nich bohuZel dochdzi k obnoveni pouze 50 % pozadovaného
produktu, zbytek je preménén na kyselinu pyrohroznovou oxidaci nebo na pivodni
racemickou smés. Nepfili§ u¢innym se ukazalo i pouziti enzymu pro tuto separaci. [52]

Jako dtlezitou metodou pro desymetrizaci racemickych smési se jevi syntéza a dalsi
separace diastereoizomerti. Realizace této metody je pomérné snadna a nizkonakladova.
Prvnim krokem je pfevedeni isomeru na diastereoizomer chemickou cestou. Smés isomeril
muze obsahovat izomert s jednim chirdlnim centrem. Pfiddnim dalSiho chiralniho centra na
pfedem urcené misto dochazi ke vzniku smési diastereoizomert, které mohou byt od sebe
V druhém kroku oddé€leny. To je mozné z toho divodu, Ze isomery sdili stejné fyzikalni
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vlastnosti, kdezto diastereoizomery maji fyzikalni vlastnosti odlisné. [52] [53] Ptidana
pomocna chiralni latka musi spliiovat né¢kolik kritérii, mezi které patii zejména dostupnost,
cena a chemické aktivita na separovany materidl. Jako nejvyhodnéjsi kandidati pro separaci
optickym izomer laktidu se jevi (S)-(-)-2-methyl-1-butanol, (R)-(-)-myrtenol a (1R,2S, 5R)-
(-)-menthol. [52]

3.3.5 Laktid polymerni kvality
molekulové hmotnosti (nad 100 000 g-mol™) jsou neacidita, voda, obsah kovovych ionti a
stereochemicka (optickd) Cistota. [1]

e Neacidita - napiiklad kyselina mlé¢na a jeji dimer snizuje rychlost polymeraéni
reakce a také vyslednou molekulovou hmotnost polymernich fetézcii. Jeji hodnota
by se pohybovat v koncentraci <10 meg/kg.

e Voda - zptsobuje hydrolyzu laktidu a snizuje polymeraéni stupein PLA
sice akceleruji polymeraci, ale mimo ni i dal§i nezadouci dé€je jako hydrolyzu,
oxidace ¢i dalsi degrada¢ni mechanismy

e Sterecochemicka Cistota — vyjadfuje mnozstvi meso-, D-laktidu v L-laktidu a
naopak. Opticka Cistota laktidu se odrazi v optické Cistoté PLA determinujici jeho
materidlové vlastnosti jako teplotu tani, krystalinitu a mechanické vlastnosti

3.3.6  Aplikace laktidu

Laktid je nejhojnéji vyuzivan jako monomer pro ring-opening polymeraci (ROP) za vzniku
vysokomolarniho biodegradovatelného polylaktidu (viz kapitolu 3.4.1.2). Mimoto vSak miZze
byt zpétné pouzit jako vychozi latka pro syntézu esterti kyseliny mlééné (viz kapitolu 3.2.3).

34 Polylaktid
3.4.1  Syntéza polylaktidu

Z literatury jsou zndmy 2 hlavni postupy vyroby polylaktidu. Jedna se o ptimou
polykondenzaci kyseliny mlé¢né nebo jejiho esteru a polymeraci s otevienim kruhu (ROP).

3.4.1.1 Polykondenzace

Metoda ptimé polykondenzace kyseliny mlécné ¢i jejiho esteru rezultuje v produkt o nizké
molekulové hmotnosti (primémé <1,6-10" g'mol™) .Jeji mechanismus je popsan v kapitole
3.3.3.2.1. Ret&zec je slozen hlavné z laktylovych jednotek o jedné optické stereoizomerii nebo
kombinaci obou stereoizomernich jednotek v riznych pomérech. Byly studovany i podminky
polykondenzaéni reakce za vzniku vysokomolekularniho produktu [59] nebo vyuzivani
multifunkénich vétvicich ¢inidel poskytujici hvézdicovité polymerni fetézce [60]. Spojovani
kratkych fetézcii za vzniku vysokomolekularniho polymeru miize byt provedeno pouzitim
dvojfunkénich ¢inidel jakymi jsou naptiklad diisokyanaty. [61]
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3.4.1.2 Polymerace s otevifenim kruhu (ROP)

Polymeraci laktidu o vysoké Cistoté Ize dosdhnout vysoké molekulové hmotnosti polymeru
(nad 10° g'mol™). Polymerace miZe byt blokova, suspenzni & roztokovd s riznymi
mechanismy syntézy: Kationtova, aniontova, koordina¢ni nebo radikalova. Jako katalyzatory
jsou vyuzivany slouceniny ptechodnych kovi jako cinu, hliniku, olova, zinku, bismutu, zeleza
a yttria. Komercné nejvice vyuzivanym katalyzatorem je 2-ethylhexanoat cinaty. Celkové
reak¢ni schéma polymerace mizeme vidét na Obrdzku ¢ 26. Laktid je asto kopolymerovan
s dalsimi cyklickymi monomery jako glykolid, kaprolakton, valerolakton a dalsi. Vyhoda
ROP tkvi hlavné v moznosti u¢inné kontrolovat vlastnosti vzniklého polymeru. [12] [62]

Stejn¢ jako vyroby laktidu je i u PLA velmi perspektivni pouziti mikrovinného ohifevu na
misto konvencnich zpiisobli. Mikrovinny ohiev redukuje Cas a potiebnou energii v priabehu
syntézy. [63]
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Obrazek ¢. 26: Celkové schéma ROP laktidu
3.4.2  Stereohomogenita PLA

Stereoizomeritu pfipraveného PLA (Obrdzek ¢. 27) je v prvni fadé determinovana typem
pouzitého laktidu. [64]
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Obrazek ¢. 27: Zakladni stereoizomery PLA

Viechny stereoizomerické formy PLA (snadno identifikovany pomoci *H NMR) jsou
determinovany typem pouzitého laktidu a mechanismem jeho ROP. Izotekticky polylaktid je
tvofen z opticky Cistého D- nebo L-laktidu a jeho stereogenické uhliky maji stejnou absolutni
konfiguraci. Naproti tomu syndiotakticky PLA ma tuto konfiguraci alternujici. Atakticky
polylaktid ma stereospecifitu zcela nahodnou vzdy s men$imi nebo vétSimi useky
stereohomogenity. Isotakticky stereoblok je podoby izotaktickému fetézci, vznika polymeraci
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rac-laktidu. Cim je stereoregularita vy33i, dochazi k vétsimu piekryti $roubovic polymeru a
tim dochazi ke zmmnozeni stabilizacnich dipdl-dipél interakci. Materidl ma tim lepsi
mechaniské a tepelné vlastnosti, ¢im silngj$i tyto intramolekularni sily jsou. Vyzkum
stereoizomerity PLA tedy pro vyvoj trvanlivého PLA velmi zésadni. [64]
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Cilem experimentalni ¢asti bylo nejdiive navrhnout a ovéfit funkénost laboratornich
aparatur pro piipravu cyklickych dimert kyseliny mlééné¢ — laktidi. Na téchto aparaturach
byly néasledné navrhnuty experimenty smeétujici k optimalizaci vytézka téchto produkti. Jako
vychozi suroviny byly pouzity estery kyseliny mlééné, a to zejména ethyllaktat. U
pripravenych laktida byla poté provedena charakterizace zakladnich parametrt.

4.1 Pouzité chemikalie, pristroje a zarizeni

41.1 Pouzité chemikalie

Jako vychozi surovinou byl pouzit ethyllaktat FCC (98,5%, Galactic), ethyllaktat (98%,
Galactic), methyllaktat (97%, Galactic) a jako katalyzatory depolymerace SnCl,-2H,0 p.a.,
Sn(LA),, Sn(Oct), (95%, Sigma). Dalsi pouzité chemikalie byly kyselina L-mlé¢na, L-laktid
(Polysciences Inc.), hydroxid sodny perly (Lachner), tetrahydrofuran p.a., ethanol a dusik (4,0
Linde).

Piiprava laktatu cinatého Sn(LA),: k roztoku kyseliny L-mlé¢né (17,3 g 80% kyseliny a
10 cm® vody) bylo pf 60 °C pfidano 33,7 g roztoku SnCl, (47,8% vodny roztok).
Po ochlazeni smési bylo ptidano 21,7 g 32% roztoku NaOH. Vznikla suspenze byla michana
po dobu 30 minut. Vznikly laktat cinaty byl separovan filtraci za snizeného tlaku a vakuové
vysusen. [54]

4.1.2  Pouzité pristroje a zarizeni

Pro realizace aparatur bylo vyuzito téchto zafizeni: topné hnizdo Brnénské drutéva (220 V
— 190 W, 250 cm®), topné hnizdo Brnénska drutéva (220 V — 80 W, 100 cm?®), termostat VEB
MLW 650 W, regulator pratoku dusiku HP, rotacni olejova vyvéva, vakuometr Termovac TM
210 S, ponorny chladi¢ Huber TCA40E, termoclankovy teplomér TM-902, Abbeho
refraktometr

4.2 Piiprava oligomerniho ethyllaktatu (oligo-ETLA)

Jelikoz polykondenzacni reakce neni autokatalyticka, bylo 165,0 g vychoziho esteru
smichano s ur€enym typem a mnoZzstvim katalyzatoru. Do reakéni smési byl pomoci velmi
tenké sklenéné kapilary zavadén dusik o prutoku 40 cm® min’, jehoz uloha byla velmi
dilezita. Dusik injektovany na dno reakéni banky jednak pii absenci mechanického michadla
reakéni smés jemné promichava, zabrafuje utajenému varu, zajiStuje inertni atmosféru v
aparatufe a svym proudem skrz ni napomaha odchodu vzniklého alkoholu — stripovani
ethanolu. Reakéni smés byla za normalniho tlaku zahtata na teplotu varu (T = 0 min) a pfi
rostouci teploté pii varu udrzovana az do teploty 200 °C. Na této teploté byla reakéni smés
udrzovana do doby nez piipravovany prepolymer nedosahl pramérného ciselného
polymeracniho stupné 3. Tato skutecnost byla zjiStovana pomoci vydestilovaného mnozZstvi
alkoholu vzniklého jako vedlejsi produkt polykondenzace. Var vyrazné napomahal
promichavani reakéni smési a také veétSimu reakénimu povrchu. Pii konstantni teploté jiz vSak
smés nevarfila, a proto byl prutok dusiku zvysSen na dvojnasobnou hodnotu, Po této fazi byl
sniZzen tlak v aparatufe na hodnotu 2 kPa. Pfi tomto tlaku a teploté do 180 °C probihalo
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vydestilovani zbytku monomeru a alkoholu po dobu 75 minut. Polykondenzace vSak mohla i
nadale probihat.

4.2.1  Aparatura pro pripravu oligo-ETLA

Polykondenzace probihala v trojhrdlé reak¢ni bafice o objemu 250 em® opattené kapilarou
pro zavadéni dusiku, teplotni sondou a kolonou pro frakéni separaci
monomer/nizkomolekularni latka (zpétny Liebigiv chladi¢ naplnény sklenénymi koralky pro
zvyseni jeho separacni schopnosti (resp. povrchu), vyhiivany na teplotu vyssi nez teplotu varu
nizkomolekularni latky a zaroven nizs§i nez teplotu varu monomeru). Kolona byla opatfena
destila¢nim néstavcem (sestupny Liebiglv chladi¢ opatieny teplomérem pro kontrolu teploty
unikajicich par a valcové predlohy se stupnici pro zjistovani objemu vydestilované kapaliny.
Cela aparatura byla zakoncena vakuovym systémem pro regulaci tlaku v aparatute skladajici
se z rotacni olejové vyvévy, vakuometrem, zavzdusiiovacim ventilem a vymrazovaci lihovou
lazni s pojistnou lahvi. Schéma aparatury demonstruje Obrazek ¢. 28.
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Obrazek ¢. 28: Schéma aparatury pro pfipravu oligo-ETLA
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Obrazek ¢. 29: Reéalné usporadani aparatury pro ptipravu oligo-ETLA (1) reakéni barika (2)
vstup dusiku (3) vstup teplotniho ¢idla (4) topné hnizdo (5) termostat (6) kolona (7) teplomér
pro méfeni teploty par (8) sestupny chladi¢ (9) valcova ptedloha se stupnici (10) vymrazovaci

lazen s pojistnou nddobou (11) ponorny chladi¢ (12) zavzdusiovaci ventil (13) ¢idlo
vakuometru (14) vakuometr (15) rotacni olejova vyvéva

4.3 Priprava laktidu depolymeraci pripraveného ologomeru

Druh katalyzatoru pii polykondenzaci byl zvolen tak, aby byl schopen katalyzovat i
depolymeraci oligomernich fetézcli za vzniku cyklickych dimerti. Z toho diivodu nemusela
byt koncentrace ani druh katalyzatoru v druhé casti syntézy nijak upravovana. Jako
katalyzatory proto byly zvoleny osvédcené slouceniny cinu. Pokud se jednalo o katalyzator
heterogenni, byl vznikly prepolymer roztaven a dikladné¢ zhomogenizovan. Poté bylo urcité
mnoZstvi prepolymeru (25,0 g) odvaZeno do reakéni trojhrdlé baiiky o objemu 100 cm®.
Baiika byla opét vybavena teplotni sondou pro kontrolu reakéni teploty a kapilarou ptivadéjici
dusik do reakéni smési. Tato zavadéni dusiku se ukazala jako vyznamny fakt pfi
homogenizaci smési, jelikoz bylo i malé mnozstvi dusiku pii nizkém tlaku nékolikrat
expandovalo svlij objem, coz mélo za nasledek bouflivé promichavani reakéni smési a tim
snazs§i obvod vzniklého laktidu. Jeho pritok ¢inil 40 cm® min™.

Po sestaveni aparatury byla reakéni smés vyhiata na danou teplotu depolymerace, ktera
Cinila 215, 230 nebo 245 °C. Po dosazeni pozadované teploty byl v aparatufe snizen tlak na
pozadovanou hodnotu, ktera ¢inila 1, 2 nebo 4 kPa. Po dosazeni podminek byl méfen ¢as
depolymerace a vizualn¢ kontrolovan vznik laktidu, ktery krystalizoval v U-trubici ve
vymrazovaci lihové 1azni. Depolymerace byla ukoncena po vycCerpani vychoziho prepolymeru
Vv reakéni barice, respektive do té doby nez nezbyly v bance pouze ¢erna viskozni residua a
nebyl jiz pozorovan vyvin dalSiho laktidu. V ptipad¢, Ze k nicemu zminénému nedoslo, byla
syntéza ukoncena po 75 minutach.
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Vznikly surovy laktid byl zvdZen, roztaven a kvantitativné pieveden do tfetinového
hmotnostniho mnozstvi tetrahydrofuranu (THF). Roztok laktidu byl nasledné ochlazen ve
vymrazovaci lazni a piefiltrovan pies fritu za snizeného tlaku. Vysledny piekrystalizovany
produkt (dale uvadén jako Cisty) byl dikladné€ vysusen a zvazen.

4.3.1  Aparatura pro pripravu laktidi z prepolymerniho oligo-ETLA

Aparatura pro termickou depolymeraci oligo-ETLA byla velmi podobna aparatuie
predeslé. Reakcni banka o objemu 100 cm® byla vybavena teplotni sondou, kapildrou pro
injektdz dusiku, namisto kolony a chladice vSak byla baitkka opatfena vyhfivanym
ptrestupnikem, ktery byl pomoci termostatu s ¢erpadlem temperovan na teplotu 97 °C (nad
teplotu tani laktidu). Oddestilovavany laktid by bez ptestupniku okamzité krystalizoval na
chladnéjsich mistech aparatury a dochazelo by tak k jejimu ucpéavani. Prestupnik vedl do
trubice tvaru ,,U“, kterd byla umisténa ve vymrazovaci lihové lazni. Reak¢éni barka a Cast
piestupniku byla zaizolovana PUR pénou a hlinikovou folii. Vizuélni kontrola reakce byla
provadéna skrz maly prazor v izolaci s podporou podsviceni LED diodu. Cela aparatura byla
zakoncena vakuovym systémem pro regulaci tlaku v aparatufe skladajici se z rotacni olejové
vyveévy, vakuometrem, zavzdusiovacim ventilem a vymrazovaci lihovou lazni s pojistnou
lahvi. Schéma aparatury demonstruje Obrdzek ¢. 30.
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Obrdazek ¢. 30: Schéma aparatury pro piipravu laktidu z oligo-ETLA
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Obrazek ¢. 31: Realné usporadani aparatury pro ptipravu laktidu (1) reakéni banka (2) vstup
dusiku (3) vstup teplotniho ¢idla (4) topné hnizdo (5) termostat (6) vyhtivany prestupnik (7)
teplomér pro méfeni teploty par (8) trubice tvaru ,,U* (9) vymrazovaci lazen s pojistnou
nadobou (10) ponorny chladi¢ (11) zavzdusnovaci ventil (12) ¢idlo vakuometru (13)
vakuometr (14) rotacni olejova vyvéva

Obrazek ¢. 32: Laktid pripraveny depolymeraci oligo-ETLA
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4.4 Purifikace laktidu

Jako dal$i metoda ¢isténi laktidu jiz jednou piekrystalovaného laktidu byla kombinace
metod destilace a rekrystalizace z THF. Destilace probihala v aparatufe prakticky shodné
S aparaturou pro piipravu laktidu. Pouze kvuli vétSimu mnozstvi Cisténého produktu byla
pouzita v&t§i destilatni baiika (250 cm®), vétsi prestupnik a namisto U-trubice byla umisténa
klasicka ptedloha. U destilace totiz nebylo nutné zvySené opatrnosti vii¢i sublimacnim
tendencim laktidu, vytéZzek nebyl zaznamenavan. Teplota par destilace se pohybovala kolem
140 °C pti tlaku 250 Pa. Destilaci vznikl na c¢isty produkt, ktery byl nasledné jesté
ptekrystalizovan v 1/3 mnozstvi THF. Jeho cCistota byla zméfena nukledrni magnetickou
resonanci (“H NMR).

4.5 Polymerovatelnost piipraveného laktidu

Schopnost polymerace pfipraveného produktu byla provedena jeho smisenim s komeréné
pro tento ucel velmi vyuzivanym katalyzatorem Sn(Oct), vV molarnim poméru 500:1. Reakce
probihala v zatavené sklenéné ampuli po dobu 3 hodin pii teploté¢ 170 °C. Ampule byla pied
samotnym zatavenim evakuovana.

Po uplynuti reakéni doby a ochlazeni vznikl velmi rigidni polymerni valecek a velmi
vysokou transparenci. Jeho konkrétni parametry v§ak méfeny nebyly.

4.6 Analytické metody

Pro charakterizaci pfipravenych produkti bylo vyuzito n¢kolika analytickych metod.
V piipadé oligo-ETLA se jednalo o plynovou chromatografii (GC) a nuklearni magnetickou
resonanci (NMR). U laktidu se jednalo o optickou polarizaéni mikroskopii (POM),
infraervenou spektrometrii (FTIR-ATR), nuklearni magnetickou resonanci (NMR) a
stanoveni teploty tani.

4.6.1 Plynova chromatografie (GC)

Pro stanoveni obsahu monomeru u vzorkli odebranych v priibéhu polykondenzace byla
vyuzita metoda plynové chromatografie. Tyto informaci ndm kromé stupné konverze mohou
prinést také dulezité poznatky o kinetice celého procesu polykondenzace.

Pro analyzu vzorkd metodou piimého néstfiku kapalného vzorku na kolonu byl pouZit
plynovy chromatograf GC Perkin Elmer Clarus 600 s automatickym davkovacem a
plamenovym ioniza¢nim detektorem (FID). Parametry a nastaveni chromatografu byly
nasledujici:

e Kolona: Elite 1 (kiemenné sklo), délka 30 m, vnitini pramér (ID) 0,32 mm,
tloustka stacionarni faze 1 pm, material SF 100% dimethyl polysiloxan

e Pec: 70 °C (temperace 2 min), rampa 15 °C/min do 250 °C (temperace 5 minut)

e Injektor: 220 °C

e FID: 280 °C

e Nosny plyn: dusik (N,) - 1,8 cm® min®

e Pomocny plyn: vodik (Hy) — 45 cm® min™, technicky vzduch 450 em® min™

1

e Vyhodnocovaci software: TotalChrom Navigator
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Koncentrace monomeru byla vyhodnocovédna na zakladé regresni rovnice zavislosti
ruznych koncentraci kalibra¢nich standardi monomeru v THF. Samotné vzorky oligo-ETLA
byly rozpoustény rovnéz v THF.

4.6.2 Infra¢ervena spektroskopie (FTIR-ATR)
Pro strukturni charakterizaci pfipraveného laktidu byla zméfena infracervena spektroskopie
s Fourierovou transformaci v modu ATR (attenuated total reflection) na diamantovém
Krystalu za laboratornich podminek. Méfici parametry byly:
e Rozsah vino&tu: 4000-600 cm™
e Rozliseni: 4 cm™
e Mod: absorbance
e Pocet skenti: 32
Od vysledného spektra bylo odeéteno pozadi a nebyly vyhodnocovany ani piky diamantu
objevujici se v rozsahu vinoéta 2300-1900 cm™.

4.6.3  Opticka polariza¢ni mikroskopie
Morfologie krystalu pfipravené¢ho laktidu byla pozorovéna pomoci optické polarizaéni
mikroskopie (POM) pomoci mikroskopu Olympus BX 50.

4.6.4  Nuklearni magneticka rezonance

Struktura a cistota materialova i opticka (u tfech riznych vzora laktidu, pfipravenych pfi
stejnych podminkach s vyjimkou pouzitého katalyzatoru) byla determinovana pomoci
nuklearni magnetické rezonance "HNMR na pfistroji 700 MHz Bruker AVANCE Il HD
pouzivajic 128 skenti v deuteriovaném chloroformu CDCl; pti 20°C. Interpratace chemickych
posunuti je relativni vzhledem k pouZitému standardu (tetramethylsilan, TMS). Spektra byla
vyhodnocena pomoci softwaru ACD/1D NMR Processor.

4.6.5 Stanoveni teploty tani
Teplota tani byla stanovena v uzké zatavené sklenéné kapilafe ve vodni 1azni.

5 VYSLEDKY A DISKUZE

51 Optimalizace pripravy oligo-ETLA a laktidu

Pro optimalizace piipravy laktidii bylo nejprve zapotiebi navrhnout funkéni laboratorni
aparat a na ném provést syntézy pfi riznych podminkach vedouci k co mozna nejvétSimu
vytéZzku a relativni Cistot€¢ pozadovaného produktu pifi co moZnd nejvice energeticky
usporném rezimu syntéz. Dlraz byl kladen zejména na uspofddani aparatury a reakcni
podminky jakymi byla teplota, tlak, pratok inertniho plynu a v neposledni fadé druh a
koncentrace katalyzatoru.
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5.1.1 Optimalizace pripravy oligo-ETLA

Prvnim problémem bylo vyfesit usporadani aparatury pro syntézu oligomeru tak, aby byla
syntéza produktivni i v krat§im ¢asovém horizontu. Reakce probihajici v klasické reakéni
trojhrdlé baiice musela byt vystavena inertni atmosféfe za nepiistupu vzdusSného kysliku,
ktery ma diky svym oxidacnim schopnostem neblahy vliv na polykondenzac¢ni reakci, kterou
muze i terminovat za vzniku nezddoucich produktid. Tento problém byl feSen zavadénim
inertniho plynu (dusiku) na dno reakcni baiiky, ktery prochazel reakéni smési a celym
zbytkem aparatury. Mimoto, pii absenci mechanického michadla, dusik poslouzil jako
homogenizaéni prvek reakce zabranujici utajenému varu. Jeho nejvétsim piinosem vsak bylo
stripovani vzniklého alkoholu skrz destila¢ni nastavec do destila¢ni ptedlohy. Z teorie vime,
ze bez odstraiiovani tohoto produktu zreakéni smési nelze po urCitém case posunout
rovnovahu ve prospech oligomerace, jelikoz se tato reakce stava rovnovaznou. Oddestilovany
meziprodukt (alkohol) vSak neni nezadouci vedlejSim produktem, jelikoz jej lze opét vyuzit
Vv technologii kyseliny mlécné a jejich dalSich produkth pro jeji ¢iSténi resp. separaci pomoci
esterifikacni reakce. Efektivniho stripovani bylo docileno pii prutoku dusiku zhruba 40
cm® min™ skrz danou aparaturu o specifické geometrii Pro jesté efektivn&jsi piestup alkoholu
ze smesi a vetsi rychlost reakei byla provadéna polykondenzace pfi varu za normdlniho tlaku.
Var zajistoval jednak U¢innou homogenizaci reagujicich latek, snazsi ptestup alkoholu do
plynné faze ze stale viskozné&jSiho oligomeru a rychlejsi reakci, kterd probihala v tenkych
vrstvach reaktantii na sténach reakéni banky. Pro zamezeni destilace monomeru, musela byt
mezi reakéni banku a destilacni nastavec umisténa kolona pro frakéni destilaci, kterd, byla
pomoci termostatu s cerpadlem temperovana na teplotu nizsi, nez je teplota varu monomeru a
vys§i nez teplota varu vznikajiciho alkoholu. Z toho divodu dochézelo k separaci smési
monomer/alkohol, kdy plynny alkohol odchazel do destilacniho nastavce a zkondenzovany
monomer tekl zpét do reakcni banky. Pro zvétSeni aktivni separaéni plochy kolony byla do
Klasického sestupného chladi¢e nasypany sklenéné koralky, zajisténé teflonovou vlozkou
proti jejich sesunuti. Reakce neprobihala pfi konstantni teploté, jelikoz viskoznéjsi oligomer
vie vlivem pfitomnosti delSich fetézcl a snizujici se koncentraci monomeru pii stale vyssi
teploté. Ta vSak nebyla nikdy vétsi nez 200 °C. Tato teplota jiz byla udrZovana, dokud nebylo
dosazeno primérného polymeraéniho stupné 3, coz bylo indikovano mnozstvim
vydestilovaného alkoholu. Tato maximalni teplota byla zvolena tak, jelikoZ pii obecné
vyssich teplotach je reakce nachylngjsi k deprotonaéni reakci produktu, diky které dochazi ke
snizeni jeho celkové optické Cistoty. Pii téchto podminkach byl pritok dusiku zdvojnasoben,
coz vedlo k alespon Castecné substituci absentujicich vyhod varu pii homogenizaci smési a
dalSich pfednostech zminénych vyse. Po dosaZeni pozadovaného priimérného polymera¢niho
stupné bylo zadouci oddestilovat ze smési zbyly nezreagovany monomer, ktery by v dal§im
stupni syntézy snizoval vytézek cCistého laktidu, jelikoz by byl soucasti vydestilovaného
surového laktidu a nasledné pii rekrystalizaci spolu s necistotami odfiltrovan. Pfedem
vydestilovany monomer by tak mohl byt znovu pouzit k dal$i syntéze oligomeru v technologii
laktidu. Destilace probihala pfi tlaku 2 kPa a teploté do 180 °C, coz se ukazalo jako podminky
pro efektivni a rychlé¢ vydestilovani monomeru a zaroven V dané aparatufe nedostacujici
podminky pro oddestilovani laktidu vzniklého backbitting mechanismem.
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5.1.1.1 Vliv koncentrace s druhu katalyzdatoru na piipravu oligo-ETLA

Jelikoz neni polykondenzace estert kyseliny mlé¢né na rozdil od polykondenzace samotné
kyseliny autokatalytickd reakce a bez ptidavku urychlujici latky reakce takika neprobiha,
byla reakce katalyzovana latkami na bézi cinu ucinné i pro pfipravu laktidu néaslednou
depolymeraci vzniklého oligomeru. Byly srovnavany hlavné¢ 2 katalyzatory, jednalo se o
efektivni a levny dihydrat chloridu cinatého SnCl,-2H,0 (podle literatury hojné pouzivany
katalyzator pro Siroké spektrum organické syntézy jako jednoducha Lewisova kyselina [57]) a
snim dosud pro tyto ucely nepouzivany laktat cinaty Sn(LA), pfipraveny postupem
popsanym v kapitole 4.1.1. Dtvodem pro pfipravu tohoto katalyzatory byla uvaha, Ze by cizi
atom chloru resp. chloridovy anion mohl vice pfispivat nezadouci racemizaci nez laktatovy
anion, ktery se v reak¢ni smési az uz v jakékoliv forme jiz vyskytuje. Pro dal$i racemizacni
srovnani byl pfi syntéze pouzit také v primyslu PLA hojné vyuzivany oktoat cinaty Sn(Oct),,
ktery vSak byl testovadn pii vybranych podminkach urcenych pro studium racemizace
ptfipravenych laktidii (koncentrace 5-10" mol. %). Aby byla zajisténa reprodukovatelnost
vysledku pii urCovani zavislosti druhu a koncentrace katalyzator na prub&hu ptipravy oligo-
ETLA byla vSechny syntézy provadény pii stejnych podminkéach, které byly podrobné
popsany v kapitole 5.1.1. Z faktu, Ze byla syntéza vedena do té¢ doby, dokud nebylo dosazeno
pramérného polymeriza¢niho stupné 3, vyplyva, ze hodnocenou veli¢inou byl zejména cas t,
za jaky bylo tohoto stavu dosazeno. Je vSak mylné si myslet, ze mél po vydestilovani
monomeru ziskany prepolymer stejny koncovy primérny polymeracni stupen u syntéz se
vSemi druhy a koncentracemi katalyzatort. Pti destilaénich podminkach (180 °C, 2kPa, 75
minut) kromé destilace monomeru dochazelo k pokracovani polykondenzaéni reakce zavislé
pravé na daném katalyzatoru a jeho mnozstvi. Pokracujici polykondenzacni reakce byla
indikovana méfenim indexu lomu destilatu, ktery byl vzdy mirn¢ niz$i nez jeho tabelovana
hodnota npys = 1,4124 [55]. Index lomu ethanolu ma hodnotu npys = 1,3614 [56]. Proto mély
vysledné prepolymery ve vysledku odlisnou koncovou délku.

Rychlost respektive ¢asova naro¢nost syntézy oligo-ETLA do primérného polymera¢niho
stupn€ 3 u riznych druhti a mnozstvi katalyzatorti demonstruje nasledujici Graf'¢. 1.
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0 Sn(LA)2 SnCI2-2H20 Sn(Oct)2
® 0,01 mol. % 225 o0 -
m (0,05 mol. % 190 360 180
20,1 mol. % 185 225 -

Graf ¢. 1: Porovnani reakéni ¢asu jednotlivych druht a koncentraci katalyzatord pti
oligomeraci ETLA do primérného polymeracniho stupné 3.

Z obrazku 3 je patrné, ze nejlepsich vysledki dosahoval laktat cinaty, ktery katalyzoval
reakei i pfi nejniZsi testované koncentraci 10 mol. %. Naproti tomu bylo zjisténo, Ze chlorid
cinaty byl pfi této koncentrace jeSt¢ inaktivni, a proto polykondenzaéni reakce neprobihala
(¢asova narocnost je oznacena symbolem o). U dalSich koncentraci jiz chlorid katalyzoval
reakci, ale ¢asova naro¢nost byla podstatn¢ vétsi nez u laktatu. U oktoatu cinatého byla
syntéza provedena pouze pii koncentraci 5- 102 mol. %, tedy pfi koncentraci, kdy jiz aktivitu
vykazoval 1 chlorid, a jeho efektivita byla srovnatelna s pfipravenym laktitem cinatym.
Vsechny Casové udaje jsou primérem Casil jednotlivych syntéz pii stejnych podminkach.

Pii polykondenzacni reakci byly pii vysSich konverzich pozorovdny barevné zmény
produktu, které jsou pro tuto syntézu typické [38]. Nejmensimi barevnymi zménami se
vyznacoval chlorid, jehoz produkty nazloutlou az syt&ji zlutou barvu, produkty laktatu se
vyznacovaly oranzovym az hnédym zbarvenim, produkt oktoatu se vyznacoval tmavé hnédou
barvou. Zména barvy piivodné bezbarvé reakéni smési je zptisobena pravdépodobné riznymi
termodegradacnimi procesy reaktant nebo produktii pti vyssich teplotach. Jemna karamelova
ving Cerstvého prepolymeru by naznacovala pfitomnost zbytkového cukru z fermenta¢niho
procesu.

Byla rovnéz pozorovana rozpustnost jednotlivych katalyzatori v reakéni smési. Zatimco
chlorid a oktoat jsou katalyzatory homogenni, v ptipadé¢ laktatu doslo k jeho rozpusténi pouze
vyrazn¢ zakalen jeho nerozpusténymi krystalky. Z toho mizeme usoudit, ze jeho rozpustnost
v monomeru je mezi 0,025-0,125 g Sn(LA), na 100 g ETLA. Otazkou vsak zistava, zdali se
na katalyze podili pouze jeho rozpusSténa cast nebo reakce probihd i na rozhrani jeho
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nerozpusténych c¢astic. K vyraznému urychleni reakce pii zdvojnasobeni koncentrace vSak
nedoslo, coz by napovidalo, ze reakce probihd pouze diky rozpusténé Casti katalyzatord.
Nicméné jako idedlni katalyzator pro polykondenzaci ETLA byl pifi zohlednéni vSech
vysledkd zvolen Sn(LA); .

Za piredpokladu, Ze byl veskery ethanol vznikly polyesterifikaci okamzité pieveden do
ptedlohy opatfené stupnici pro odecet jeho objemu (jedna molekula ethanolu odpovidéa vzniku
jedné esterové vazby), mizeme ziskat zavislost primérného polymeracniho stupné na teploté

varu reakéni smési a teploté vyvijenych par alkoholu. Tuto zavislost nasledné ukazuje Graf ¢.
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Graf ¢. 2: Zavislost teplot varu (reakéni smési) a par na primérném polymerac¢nim stupni.

Z Grafu ¢. 2 je patrné, Ze teplota varu reakéni smési roste pomérn¢ linedrné s primérnou
délkou tetézcu az do teploty 200 °C, ktera jiz byla u syntézy udrzovana. Je zde velmi patrny
disledek varu na efektivit¢ celé polykondenzacni reakce. Efektivitu miZeme nepifimo
kvantifikovat teplotou par odchazejiciho ethanolu, ktera po potlaceni varu (200 °C) vyrazné
klesa. Jedna se o vzorek katalyzovany 5-102 mol. % Sn(LA),.

5.1.2 Optimalizace pripravy laktidu

Stejné jako u polykondenzace, i depolymeracni syntéza, resp. geometrie a funkce aparatury
je postavena tak, aby mohl byt vzniknuvsi produkt laktid z reakéni smési pry¢ pro posunuti
rovnovahy ke vzniku tohoto pozadovaného produktu. Proto byla tato syntéza provadéna
V aparatufe, ktera je podrobné popsana v kapitole 4.3.1. Jako velmi vyznamny fakt se nakonec
ukazalo pouziti termoizolace pro reakéni banku a vzestupné rameno ptestupniku. V pribchu
pocatecnich zkuSebnich syntéz byl totiZ pozorovan jev, kdy jiz vznikly laktid kondenzoval na
chladnych sténéach banky a vzestupné sekci prestupniku, pticemz tekl zpét do reakéni banky.
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Tento jev velmi prodluzoval ¢asovou narocnost syntéz, a proto byla navrzena jednoducha
izolace z PUR pény pro nejkriti¢téjsi misto, vzestupné rameno piestupniku a izolace
z hlinikové folie pro zbytek reakéni baiiky. Izolace zbytku batiky hrala dilezitou roli také
v ptipadé, kdy byl stale viskozngjsi prepolymer (vlivem vedlej$i polykondenzaéni reakce)
rozstfikovan po sténdch baiiky. Ten na chladnych neizolovanych sténach rychle ochladl a
nebyl jiz schopen ztéct zpatky do spodni vyhtivané ¢asti banky. Tento fakt rovnéz snizoval
vytézek pozadovaného produktu. Uloha zavadéni dusiku je stejna jako u depolymeraéni
syntézy, kde je v kapitole 4.1.1 disledné¢ okomentovdna. DalSim problémem je Castecna
sublimace laktidu za nizkého tlaku, proto byla geometrie pfedlohy namisto klasické predlohy
feSena pomoci U-trubice, ktera G¢inné€ zadrzovala surovy laktid pied jeho evaporaci

do vakuového systému.

5.1.3  Vliv teploty depolymerace na jeji pribéh a vytéZnost

Obsah ani druh katalyzatorti nebyl pfi nésledné depolymeracni syntéze nijak upravovan a
proto byla optimalizace syntézy zaméfena hlavné na odlisné polymeracni teploty a tlaky.
V piipad¢€ zjistovani trendil pfi riznych teplotnich podminkach byla syntéza vedena pfi tlaku
2 kPa a testované teploty byly 215, 230 a 245 °C. JelikoZ byla koncentrace 10 mol. %
SnCl:2H,0O inaktivni pii pfipravé oligomeru, nebyla tato koncentrace pro nemoznost
porovnani s dalSimi katalyzatory dale studovana. Vytézek surového a cistého laktidu pii
koncentraci 5-102 mol. % v zavislosti na teploté depolymerace demonstruji Graf ¢. a
Graf ¢ 4. Cisla uvnitt sloupcti vyjadiuji ¢as v minutach potiebny k dosaZzeni daného vytézku.
Obdobné Graf ¢ 5 a 6 demonstruji tuto zavislost pfi koncentracich katalyzatoru 10 mol. %.
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Graf ¢. 3: Zavislost vytéZku surového laktidu na teploté depolymerace pfi tlaku
2 kPa a koncentraci katalyzatoru 5-10% mol. %. Cisla uvniti sloupcii udavaji cas
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90

80
70

60

Vytézek (%)

50 -
40 -
30 -
20 -
10 -
0 -

215°C

230 °C

245 °C

= Sn(LA)2

52,2

67,2

61,2

m SnClI2-2H20

55,9

61,5

58,6

= Sn(Oct)2

53,3

63,3

60,5

Graf'¢. 4: Zavislost vytézku Cistého laktidu na teploté depolymerace pfi tlaku 2 kPa a
koncentraci katalyzatoru 5-102 mol. %. Cisla uvnitf sloupcii udavaji ¢as v minutich
potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.
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Z ptedlozenych vysledkii vyplyva, Ze reakéni teplota ma na vytéznost a rychlost reakce
vyznamny vliv. Pfi teploté 215 °C bylo dosaZeno vytézki surového laktidu 80 % a Cistych
vytézkl okolo 50 % u vSech tfech katalyzatord, avSak za nejdelsi ¢as okolo 50 minut. U
dalsich dvou teplot doslo k vyraznému zefektivnéni depolymerace, jelikoz bylo dosazeno cca
90/60% vytézki surového/Cistého laktidu. Rozdil mezi témito teplotami byl patrnéjsi
v rychlosti depolymerace, kdy pfi teploté 245 °C doslo ke zrychleni reakce o cca 25 % oproti
teploté 230 °C. Redln¢ vsak pii teploté 245 °C dochazelo k vyraznéjSimu znecisténi surového
laktidu. To bylo zptsobeno ¢asteénou destilaci barevnych degradacnich produkti, které se
v zavéru depolymerace ve vEétsi mife hromadily v reakéni banice. Toto znecisténi zpasobujici
nazloutlé az nahnédlé zbarveni surového produktu nebylo tak intenzivni pii teploté
depolymerace 230 °C pfi relativné stejnych vytézcich. Rekrystalizaci z THF byl ziskan
relativné Cisty laktid v podobé jehlickovitych krystaltl. Pti krystalizaci dochazelo ke ztraté asi
1/3 vytézku laktidu, kterd je zpisobena jeho vysokou rozpustnosti v THF i za nizsich teplot.
Reakéni zbytky resp. zbytky do 100 % surového vytézku byly tvofeny zejména velmi
viskdznimi residui na dné ¢i po sténach reakéni baiky. Vysledky rovnéz naznadily, ze pouzité
katalyzatory se vyrazné¢ nelisi ve své aktivité, velikost aniontové ¢asti katalyzatoru nema tedy
na jeho efektivitu vyrazny vliv.
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Graf'¢. 5. Zavislost vytézku surového laktidu na teploté depolymerace pti
tlaku 2 kPa a koncentraci katalyzatoru 10™ mol. %. Cisla uvnitt sloupcti udavaji ¢as
v minutach potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.
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Graf ¢. 6: Zavislost vytézku Cistého laktidu na teploté depolymerace pfi tlaku 2 kPa a
koncentraci katalyzatoru 10™ mol. %. Cisla uvnit sloupcti udavaji ¢as v minutach

potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.

Zvysovani koncentrace katalyzatoru jiz nevedlo k vyraznéjSim zménadm ve vytéZnosti
reakce pfi teploté 215 °C a 230 resp. 245 °C. V ptipadé surového vytézku je rozdil nepatrné
znatelny, v pfipadé Cistého vytézku jsou ziskané hodnoty takika identické. Podstatny rozdil

v

vytéznosti surového/Cistého laktidu pii teploté 245 °C pii katalyze SnCly-2H,0O mize byt
pravdépodobné zpiisobena vétsim vznikem meso-laktidu, ktery byl pii rekrystalizaci oddélen.
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Graf ¢. 7. Zavislost vytézku surového laktidu na koncentraci Sn(LA), pfi riznych teplotach.

100

Vytézek (%)
N
o

0,01 mol. %

0,05 mol. %

0,1 mol. %

m215°C

84,6

82,3

80,4

m230°C

87,7

94,2

82,1

m 245 °C

83,3

88,9

86,3

Cisla uvnitt sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosazeni pravé dan¢ho vytézku.
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Graf ¢. 8: Zavislost vytézku ¢istého laktidu na koncentraci Sn(LA); pfi riznych teplotach.
Cisla uvniti sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.
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Podivame-li se blize na vysledky se zvySujici se koncentraci Sn(LA), muzeme dojit
k zavéru, Zze ve zvoleném intervalu koncentraci nema jeji hodnota na vytéZnost reakce

vyraznéjsi vliv. Lehky rozdil l1ze pozorovat pouze rychlosti depolymeracni reakce, kdy se pti

rostouci koncentrace globaln¢ zrychluje. Podstatnéjsi rozdil je vSak opét pozorovan pii rizné

pii této teploté nejhorsi.
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Graf ¢. 9: Zavislost vytézku surového laktidu na koncentraci SnCl, 2H,0 pfi riznych
teplotach. Cisla uvnit sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosaZeni pravé daného

vytézku.
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Graf ¢. 10: Zavislost vytézku ¢Cistého laktidu na koncentraci SnCl,.2H,0 pfi riznych
teplotach. Cisla uvnit sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosazeni pravé daného
vytézku.

Stejné trendy jako u Sn(LA), muizeme pozorovat i v piipadé porovnani rtznych
koncentraci SnCl,-2H0. Jmenovité, vyrazny vliv reakéni teploty na rychlost rekce, neveliky
vliv koncentrace ve zvoleném intervalu. Opét miZeme vidét velky rozdil mezi surovym a
Cistym vytézkem pti 245 °C, kdy vznika pravdépodobné vice meso-laktidu, ktery byl pii
nasledné rekrystalizaci oddélen.

5.1.4  Vliv tlaku depolymerace na jeji pribéh a vytéZnost

Pted zkoumanim vlivll riznych tlaki na depolymeraéni reakci musela byt z predchozich
meéfeni vybrana vhodna teplota reakce, pii které bude toto srovnéni provedeno. Jako optimélni
teplota byla zvolena teplota 230 °C. Tato teplota poskytovala dostate¢nou rychlost a vytéznost
reakce ve srovnani s niz§i hodnotou a srovnatelnou efektivitu s teplotou nejvyssi. Oproti
teploté¢ 245 °C vSak vykazovala mnohem men$i miru zneciSténi a teoreticky mensi miru
racemizace, proto byla zvolena jako idealni ve zvolené mnozing teplot.
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Graf¢. 11: Zavislost vytézku surového laktidu na tlaku depolymerace pfi teploté
230 °C a koncentraci katalyzatoru 5-10 mol. %. Cisla uvnitf sloupct udavaji Gas
vV minutach potfebny k dosaZeni pravé daného vytézku.
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Graf ¢. 12: Zavislost vytézku Cistého laktidu na tlaku depolymerace pfi teploté
230 °C a koncentraci katalyzatoru 510 mol. %.
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Zavislost vlivu pouzitého tlaku na depolymeraci naznacuje, ze ze zvolené mnoZiny
tlakl, se jako nejhorsi alternativou jevi tlak 4 kPa. Pfi téchto podminkach vykazuje reakce
mensi vytézky pii dlouhém reakénim casu na rozdil od dvou nizsich tlakd. To potvrzuje
teoreticky predpoklad, podle kterého plati, ¢im vyssi vakuum, tim rychlejsi reakce. Mensi
vytéznost laktidu pfi pouziti 4 kPa mize znamenat to, ze vyssi tlak nedokaZze G€inné prevadét
vznikly laktid do plynné faze ze stale visk6zngjsi reakéni smési a tudiz jej odtahovat ze
systému. I malé mnozstvi laktidu, které by se nakonec uvolnilo z hustého residua, mohlo i
pies izolaci reakéni banky a piestupniku zkondenzovat a ztéct zpét do reakéni smési. Tim
padem se ustavi chemickd rovnovaha, ktera reakci zdanlivé zastavi. Ostatni dva tlaky
nevykazuji vyraznéjsi rozdily at’ uz ve vytéznosti reakce nebo jeji rychlosti a jsou podstatné
efektivnéjsi nez nejvyssi tlak.
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Graf'¢. 13: Zavislost vytézku surového laktidu na tlaku depolymerace pii teploté
230 °C a koncentraci katalyzatoru 10 mol. %. Cisla uvnit sloupct udavaji ¢as
vV minutach potfebny k dosaZeni pravé daného vytézku.
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Graf'¢. 14: Zavislost vytézku Cistého laktidu na tlaku depolymerace pfi teploté
230 °C a koncentraci katalyzatoru 10" mol. %. Cisla uvnitf sloupcti udévaji cas
v minutach potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.

U koncentrace 10™ mol. % miizeme pozorovat trend obdobny jako u piedchozi série
pokusi. Nizsi tlak resultuje v rychlejsi reakci s vyssi vytéznosti. Rozdil mezi 1 kPa a 2 kPa je
pii posuzovani téchto parametrii nepatrny.
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Graf ¢. 15: Zavislost vytézku surového laktidu na koncentraci Sn(LA); pfi riznych tlacich.
Cisla uvnitt sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.
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Graf ¢. 16: Zavislost vytézku Cistého laktidu na koncentrace Sn(LA), pii riznych tlacich.
Cisla uvniti sloupct udavaji ¢as v minutach potiebny k dosazeni pravé daného vytézku.

Bliz§im studiem vlivu koncentrace laktatu cinatého bylo opét zjiSténo, Ze i1 u tlakové
zavislosti depolymerace je mnohem vyznamnéjSim faktor reak¢ni tlak nez koncentrace
katalyzatoru. Ov§em nékdy ani nejniZsi tlak nebyl vZdy zarukou nejrychlejsi reakce. To mliZze
byt vysvétlena tim, Ze n€které prepolymery méli pfi daném tlaku bod varu niZ8i nez zvolena
teplota depolymerace, proto nebylo ze zaCatku reakce mozné pozadované rekcni teploty
realn¢ dosdhnout. Niz8i tlak rovnéz rezultuje ke zméndm tepelnych pomérii v aparatute, pary
laktidu pfi niz§im tlaku nesou niZsi tepelnou energii, a proto mohlo dochéazet v nékterych
¢astech aparatury ke znatelnému chladnuti, zejména tedy ve vzestupné ¢asti prestupniku.
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Graf ¢. 17: Zavislost vytézku surového laktidu na koncentraci SnCl,.2H,0 pfi riznych
tlacich. Cisla uvnitt sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosaZeni pravé daného

vytézku.
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Graf ¢. 18: Zavislost vytézku ¢istého laktidu na koncentraci SnCl,.2H,0 pti riznych tlacich.

Cisla uvnitt sloupcti udavaji ¢as v minutach potiebny k dosazeni pravé dan¢ho vytézku.
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Obdobnym trendim jako u laktitu podléhala i zavislost vytézka laktidu na katalyze
SnCl,-2H;0 o rtiznych koncentracich pfi riznych tlacich.

Posouzenim vysledki vSech syntéz bylo usouzeno, Ze optimédlnim tlakem (z vybrané
mnoziny zkoumanych parametril) pro syntézu laktidu se pfi danych podminkach jevi 2 kPa.
Co do efektivity depolymerace laktidu je konkurenceschopny tlaku 1 kPa a pfi urcitych

vvvvvv

ekonomickym pozadavkim na pottebné vakuum.

5.1.5 Priprava laktidu z methyllaktatu

Pro posouzeni optimalnich podminek byla syntéza laktidu provedena 1 s odliSnym
vychozim esterem, konkrétné¢ methyllaktatem. Polykondenzacni reakce byla katalyzovéana
0,05 mol. % Sn(LA),. Pfi optimalnich podminkach dosahl oligomer primérného
polymeraéniho stupné 3 za dobu 165 minut. To odporuje tvrzeni autord [38], kteti pasovali
tento ester jako prili§ nepfili§ aktivni moznost pro ptipravu oligomeru. Naopak to potvrzuje
teorii, ze krat$i alkylovy fetézec je diky menSimu sterickému branéni aktivnéj$i. [37]
Depolymerace byla vedena pfi teploté 230 °C a vSech tfech zkoumanych tlacich. Dosazené
vysledky demonstruje Graf'¢. 19.
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Graf'¢. 19: Obdrzené vytézky pfi ptipraveé laktidu z methyllaktatu
5.2 Charakterizace pripraveného oligo-ETLA a laktidu

5.2.1 Rychlost konverze monomeru p¥i pripravé oligo-ETLA

Rychlost konverze monomeru byla zjiStovana u vybraného vzorku a to pfi polykondenzaci
ETLA pti katalyze 10 mol. % laktatu cinatého. Obsah monomeru v jednotlivych
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casosbérnych vzorcich byla zjistovana pomoci plynové chromatografie. Zavislost konverze
monomeru na ¢ase demonstruje Obrazek €. X.
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Graf ¢ 20: Zavislost konverze ETLA na Gase pri katalyze 10 mol. % Sn(LA),

Graf ¢. 20 ukazuje, ze pii danych podminkéach dochézi k vice jak 90% konverzi monomeru
po 90 minutach od zacatku syntézy. Jelikoz je depolymerace zavisla od poc¢tu koncti (¢im vice
volnych hydroxylovych koncii, tim vice ,,backbitting® center) nebylo by jisté neefektivni
vydestilovat zbyly monomer ze smési uz i pfi niz§im polymera¢nim stupni a depolymerovat
reakéni smés diive nez se oligomery V delSim ¢asovém intervalu pospojuji do delSich
polyesterovych fetézcl s mensim po¢tem volnych konct, skrz néz depolymerace vede. Tento
problém si vSak vyZaduje hlubsi studia katalytickych G¢inkd pfi ménicim se poctu
hydroxylovych konc.

5.2.2  Chemicka struktura oligo-ETLA a preciSténého laktidu

Pro identifikace chemické struktury pfipraveného oligo-NMR byla pouzita nuklearni
magneticka resonance "H NMR. Jeho NMR spektrum ndm demonstruje Obrdzek ¢. 33.
Obrdzek ¢. 34 poté demonstruje 'H NMR spektrum piecisténého laktidu.
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Obrdzek ¢. 33: *H NMR spektrum piipraveného oligo-ETLA (5102 mol. % ,Sn(LA),)

Ve spektru lze spatfit vyrazné piky v oblasti 7,26 ppm nélezici tetramethylsilanu (TMS)
jako standardu, oblast 5,0-5,3 a 4,6 ppm nalezi methynové, oblast kolem 4,2 ppm naleZi
methylenové skuping, oblast kolem 2,8 ppm nalezi hydroxylové skupiné a oblast mezi 1,4-1,8
ppm methylové skuping.
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Obrdzek ¢. 34: "H NMR spektrum pripraveného laktidu (pregistény)

Spektrum laktidu ptedstavuje opét vyrazny pik na pozici 7,26 ppm nalezici TMS jako
standardu, déle v pozici 5,1 ppm pik patiici methynové skupiné a oblast mezi 1,4-1,8 ppm
nalezici methylovym skupinam. Pravé oblast methylovych skupin je urcuji usek spektra
determinujici optickou ¢istotu pfipraveného laktidu, jelikoz lze na zakladé jiného chemického
odstinéni methylovych skupin identifikovat a kvantifikovat opticky aktivni laktid od meso-
laktidu. Touto identifikaci se podrobné& vice zabyva kapitola 4.2.5. Oblast vS§ak mlize zajimave
ukazat porovnani prave laktidu a oligo-ETLA jak ukazuje Obrazek ¢. 35.
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Obrdzek ¢ 35: Srovnani *H NMR spekter oligo-ETLA a laktidu

Ze srovnani je videt, jak se vyrazné mnozstvi methylovych skupin oligomerniho fetézce
stalo diky depolymeraci souc¢asti laktidového kruhu. Pro porovnani mnozstvi jednotlivych
frakci byla zvolena intenzita standardu (TMS 7,26 ppm) jako 1, ta by méla byti neménna.
Diky tomu jsme schopni porovnat intenzity ostatnich piku. Integraci jednotlivych pika poté
byla spocitana ¢istota pripravenych latek. Bylo zjisténo, Ze dany oligomer na zacatku
obsahuje asi 4,7 % laktidu, coZ odpovida informaci ziskané z literatury.

O precisténého laktidu byla stanovena jeho Cistota na hodnotu necelych 97 % pii optické
Cistote 98,2 %.

5.2.3 Index lomu oligo-ETLA

Za predpokladu, ze byl veSkery ethanol vznikly polyesterifikaci okamzité¢ preveden do
predlohy opatfené stupnici pro odecet jeho objemu, mizeme na zakladé zavislosti indext
lom na mnoZzstvi kondenzatu (jedna molekula ethanolu odpovidd vzniku jedné esterové
vazby) ur€it zavislost zmény indexu lomu (npys) piipravovaného oligomeru na pramérném
polymera¢nim stupni, kterou demonstruje Graf ¢. 21. Pro méfeni byl vybran transparentni
vzorek katalyzovany 5-10 mol. % SnCl,-2H,0.
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Graf ¢. 21: Zavislost indexu lomu (npps) na pramérném polymeraénim stupni

5.2.4  Chemicka struktura laktidu

Chemicka struktura byla analyzovana pomoci infracervené spektroskopie s Fourierovou
transformaci v médu ATR (FTIR-ATR). Obrazek ¢. 36: ukazuje infracervené spektrum
piipraveného laktidu v porovnani s komerénim L-laktidem od firmy Polysciences Inc.
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Obrazek ¢. 36: infraervené spektrum piipraveného laktidu v porovnani se spektrem
komer¢niho laktidu

Ze spekter vyplyva, ze pripraveny laktid je strukturné totozny s komeréné prodavanym
vzorkem. Spektra se li§i pouze svou intenzitou, coz je zpisobeno pravdépodobné odlisné
silnym pfitlacenim resp. uspofddanim krystalli vzorkl na diamantovy krystal spektrometru.
Tabulka ¢. 8 predstavuje vycet vlno¢td nejintenzivnéjSich pikd a k nim pfifazenou
charakteristickou funkéni skupinu.

Tabulka ¢. 8: Hodnoty vinoéti hlavnich piku a k nim odpovidajici funkéni skupiny

VInoéet (cm™) Funkéni skupina
3500 -OH

2930-3000 -CH3

1750 =C=0

1300-1150 -C-(C=0)-0-
1100-900 -O-

Ptitomnost hydroxylové —OH skupiny muize pravdépodobné indikovat vyskyt
zhydrolyzované esterové vazby za vzniku —COOH ¢i pfitomnost vzdusné vihkosti.

5.25 Opticka ¢istota laktidu

Pro porovnani optické Ccistoty laktidu byly zvoleny vzorky vsSech 3 katalyzatora
pfipravenych pii stejnych podminkéch (koncentrace katalyzatoru 5-10% mol. %, teplota
230 °C a tlak 2 kPa), ktery byly proméfeny pomoci nuklearni magnetické resonance NMR a
vyhodnoceny jako v kapitole 4.2.2.
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Z vyhodnocenych spektrem vyplyva, ze nejmensiho stupné racemizace bylo dosazeno u
vzorku katalyzovaného Sn(LA), s obsahem meso-laktidu okolo 4 %. Za nim s obsahem 4,7 a
5,4 % meso-laktidu skocil SnCly-2H,0 respektive komeréni Sn(Oct),. Tento rozdil maze byt
zpusoben jak druhem pouzitého katalyzatoru, tak rliznym casovym expozicim produktd
vysokym teplotam.

5.2.6  Krystaly laktidu

Blizsi pohled na tvar a velikosti rekrystalovanych krystala laktidu se naskytl s pouzitim
optické polarizaéni mikroskopie pti zvétSeni 4x. Na Obrazku ¢. X jsou vyfoceny krystaly
laktidu po jedné rekrystalizaci, Obrazek ¢. X zobrazuje krystaly laktidu precisténé destilaci
s naslednou rekrystalizaci. Z obrazku je patrné, ze laktid tvofi jehlickovité krystaly. Fotky
bohuzel nejsou moc ostré, jelikoz opticky polarizacni mikroskop ma pouze jednu rovinu
zaostreni.

- -
> -

Obrazek ¢. 37: Snimek krystalll jednou rekrystalizovaného produktu nesouci znamku
patrného znecisténi, POM 4x
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Obrazek ¢. 38: Snimek krystali piecisténého laktidu, POM 4x

5.2.7  Teplota tani laktidu
Teplota tani produktu byla ve vodni lazni stanovena na hodnotu 95 °C, coZz odpovida
tabelovanym hodnotam opticky ¢istého laktidu lehce sniZzené pfitomnosti meso-laktidu. [1]

5.3 Navrh dalSiho postupu

Pomineme-li moznost zkoumani piimé a ekonomicky nejspiSe pfijatelnéj$i syntézy
alkylesterti na laktid bez prepolymeracni cesty, mohla by se tato syntéza ubirat témito sméry:
Piedem je urcité velmi Zzadouci, aby byly podrobnéji dale zkoumény nejvhodnéjsi reakéni
podminky polykondenza¢ni a depolymerani reakce a uspotfadani reakcnich aparatur
s ohledem na nejvyssi a nejrychlejsi vytéznost reakce v zavislosti na co nejmensich vydajich
za vloZenou a energii a vstupni suroviny. Z reak¢énich podminek je to urcité katalyza,
konkrétn¢ nalezeni efektivniho katalyzatoru, ktery by byl uéinny i pfi velmi nizkych
koncentracich, poptipad€ heterogenni katalyzator se snadnou obnovitelnosti, ktery by byl
umistén na pevném reakénim lozi. Déle vyuziti mikrovinného ohfevu, Setfici energii a
zvysujici vytézky, se jevi jako velmi perspektivni feSeni ohfevu V celé S§ifi technologie
laktidu.

Co se ty€e aparaturniho vybaveni, dalSim krokem by méla byt urcité snaha udélat cely
proces kontinudlnim. V prvni fazi syntézy by probihala vsadkova polykondenzace
ethyllaktatu do urcitého polymeracniho stupné za soucasné¢ho odvodu vzniklého ethanolu.
Ethanol by byl zpétné pouzit pii purifikace resp. esterifikaci kyseliny mlécné. Po dosazeni
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tohoto stupné by mohla byt do smési piikapavan monomer za souc¢asného odvodu oligomeru
do zasobni nadrze, kde by mohl byt shromazd’ovan. Pti piepnutém rezimu tlakii by byly
ventily pfivadéjici monomer a odvadéjici prepolymer uzavieny. Poté by mohl byt prepolymer
podtlakem nasan do depolymeracniho reaktoru, kde by probihala syntéza laktidu za nizkého
tlaku. Nastaveni systétmu by zajiStovalo piepindni reZimu mezi plnénim shromazd’ovaci
nadrze a jejim vysavanim. Pokud by nebyl zrovna nasavan prepoylmer do depolymera¢niho
reaktoru, mohly by byti odsavany vznikla viskozni residua. Vznikl by tak semikontinualni
systém vyroby laktidu. Produkt by nasledné¢ mohl projit sérii n¢kolika destilacnich kolon,
nasledovanych kolonou pro krystalizaci z taveniny, produkujici laktid o dostate¢né Cistote.
Obrazek ¢. X demonstruje jednoduché schéma navrhované aparatury.

ETLA
EtOH
1 Ipurifikace laktidu I
polykondenzace
1
fermentace zasobni _®_ depolymerace

nadrz

2

1
residua

Obrazek ¢. 39: Jednoduché schéma navrhované aparatury
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6 ZAVER

Teoreticka cast této diplomové prace je zamétena hlavné na technologie esterd kyseliny
mlécné a laktidu. Popisuje konvencni i moderni zpiisoby vyrob téchto latek, jejich zakladni
fyzikalni a chemické vlastnosti a aplikace. Cast literarni reerSe je vénovana technologii
kyseliny mlé¢né jako zdkladniho prekursoru pro vyrobu pravé téchto esterti a cyklickych
dimert — laktidi. Laktid je zase zékladnim prekursorem pro vyrobu vysokomolekularniho
polyesteru — polylaktidu, jehoZz zakladni technologie je v teoretické ¢asti rovnéZ popsana.

Experimentalni ¢ast je zaméfena na syntézu laktidu z esterti kyseliny mlécné, predev§im
ethyllaktatu. V prvni fad¢é byly navrhnuty a realizovany aparatury pro syntézu pozadovaného
produktu prostfednictvim dvoustupiiové syntézy. Na téchto aparaturach byly nésledné
provedeny experimenty sméfujici k optimalizaci vytézku.

Prvni stupen syntézy zahrnoval polykondenzaci monomeru (pievazné ethyllaktatu) na
oligomer o primérném polymeracnim stupni 3. Jelikoz neni tato reakce autokatalyticka, byla
ucinn¢ urychlovana ptidavkem 3 riznych katalyzatord o 3 riznych koncentracich. Jednalo se
o laktat cinaty (Sn(LA)y), dihydrat chloridu cinatého (SnCl,-2H,0) a 2-ethylhexanoat cinaty
neboli oktoat cinaty (Sn(Oct),) pti koncentracich 102 5-102 a 10™ mol. %. JelikoZ probihala
reakce pii stejnych podminkach do stejného polymeracniho stupné, byl studovan ucinek
téchto katalyzatori na Casovou narocnost experimentu a vysledny vzhled produktu. Vliv
posledné jmenovan¢ho katalyzatoru (komeréné vyuzivany) byl zkouman v pfipadé
koncentrace 5-10 mol. % pro porovnani optické &istoty piipravenych laktidd, pii ostatnich
koncentracich testovan nebyl. Jako nejefektivnéjS$i se ukédzal byti laktat cinaty, ktery
katalyzoval reakci 1 pii nejniz§i hodnoté koncentrace z vySe zminéné mnoziny koncentraci.
Chlorid cinaty katalyzoval reakci az pii stiedni koncentraci, oproti laktatu ovSem probihala
polykondenzace zna¢né€ pomaleji, rozdil byl mirné smazan az pfi nejvyssi koncentraci. Oktoat
byl pfii stfednich podminkach, co do efektivity, srovnatelny s laktatem cinatym.

Ve druhém stupni syntézy byl pfipraveny oligomerni ethyllkatat (oligo-ETLA)
depolymerovan za vysoké teploty a nizkého tlaku na poZadovany laktid. Jelikoz byly
katalyzatory polykondenzace zvoleny tak, aby katalyzovaly i cykliza¢ni reakci oligomerniho
fetézce, nemusela byti jejich koncentrace ani druh nijak upravovana. Pro studium této syntézy
na navrzené aparatufe byly studovany parametry jako teplota a tlak, pfi kterém dojde k co
nejvetSimu vytézku laktidu, za co nejkratsi Cas, pfi piijatelné Cistoté vzniklého produktu. Byla
zvolena mnozina teplot resp. tlakt, pii kterych bude optimalizace pripravy produktu
studovana. Jednalo se o teploty 215, 230 a 245 °C, resp. tlaky 1, 2 a 4 kPa.

Pti zkoumani zavislosti teploty na vytéznosti a rychlosti depolymeraéni reakce byla reakce
provadéna za konstantniho tlaku (2 kPa). Bylo zjisténo, ze teplota 215 °C rezultuje oproti
zbylym dvéma teplotdm Vv niz§i vytézky za delSi reakéni ¢as. Dveé vyssi teploty naopak
produkovaly vysoké vytézky jak surového tak Cistého laktidu, za témét shodny reakéni Cas.
Avsak teplota 245 °C produkovala vyrazné zneciStény surovy laktid, a proto byla jako
optimalni zvolena teplota 230 °C.

Experimenty na vliv tlaku byly uskute¢hiovany pii optimalni teploté depolymerace.
Nejlepsich vysledkti bylo dokazano u tlakd 1 a 2 kPa, které resultovaly ve vySsi vytézky za
niz§i reakeni asy nez tlak 4 kPa. Nebyl prokazan vyraznéjsi rozdil v efektivnosti mezi tlakem
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1 a 2 kPa, a proto byl jako optimalni tlak urcen 2 kPa, ktery oproti niz§imu tlaku vyzaduje
niz$i energetické naklady.

Vliv koncentrace a druhu katalyzatoru na depolymera¢ni reakci nebyl v dané mnoziné
studovanych koncentraci zjistén. VSechny katalyzatory vykazovaly u druhého stupné syntézy
piiblizné stejné katalytické ucinky, to vSak neplati o pfedchazejici polykondenzacni reakci.
Podstatnéjsi vliv pti depolymeraci sehraly podminky syntézy, tedy teplota a tlak.

Souhrnem vsech aspektli byly jako optimalni podminky pro syntézu laktidu prepolymerni
cestou stanoveny: Katalyzator Sn(LA),, koncentrace 5-107 mol. %, teplota depolymerace
230 °C, tlak depolymerace 2 kPa. Pii téchto podminkach bylo dosazeno také vibec
nejvyssiho vytézku a to 94,2 % surového vytézku a 67,2 % znavazky piipravené¢ho
prepolymeru. Tyto Cisla vSak nejsou zédvazna, jelikoz nebylo provedeno statisticky vyznamné
mnozstvi syntéz pii optimalizovanych podminkach. Sn(LA), rovnéz zpisoboval nejmensi
stupenl racemizace ze vSech pouzitych katalyzatort.
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Ag

Au

Al

BMK

Cs

Ce
Ca(OH);
CaCO3
Ce
CSTR
EtOH
ETLA
FID
FTIR-ATR

GC
H,SO4
HCl
HPLC

La

LA
Na,COs3
NaOH
Ni
OLLA
PbO
Pb,0O3
Pb3O4
Pd
PET
pKa
PLA
Pt
PUR
Rh
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stiibro

zlato

hlinik

bakterie mlééného kvaSeni
péti¢lenny heterocyklicky sacharid
Sesticlenny heterocyklicky sacharid
hydroxid vapenaty

uhli¢itan vapenaty

cer

kontinualni michany tankovy reaktor
ethanol

ethyllaktat

plamenovy ionizacni detektor
infraCervena  spektroskopie s Fourierovou
zeslabeny uplny odraz

plynové chromatografie

kyselina sirova

kyseliny chlorovodikova
vysokoucinna kapalinova chromatografie
iridium

lanthan

kyselina mlé¢na

uhli¢itan sodny

hydroxid sodny

nikl

oligomerni kyselina mlé¢na

oxid olovnaty

oxid olovity

oxid olovnato-olovicity

paladium

polyethylentereftalat

disociacni konstanta

polylaktid

platina

polyurethan

rhodium

transformaci

v modu



ROP

Sb

Sh,03

Sn
Sn(LA),
SnCI2-2H20
Sn(Oct),
TEGDME
Ti

TMS

Zn

Zr

polymerace s otevienim kruhu
antimon

oxid antimonity

cin

laktat cinaty

dihydrar chloridu cinatého
oktodat cinaty, 2-ethylhexanodat cinaty
tetraethylengylkol dimethylether
titan

tetramethylsilan

zinek

zirkonium
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