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ABSTRAKT 

Diplomová práce se zabývá problematikou syntézy laktidu z esterů kyseliny mléčné. 

Teoretická část práce je zaměřena na aktuální znalosti technologií kyseliny mléčné, jejich 

alkylesterů a cyklického dimeru této kyseliny – laktidu, který je využíván hlavně jako 

prekursor pro syntézu vysokomolekulárního biodegradovatelného polylaktidu (PLA) a dalších 

kopolymerů. Experimentální část práce je poté zaměřena zejména na syntézu laktidu 

z alkylesterů kyseliny mléčné, především ethyllaktátu. Zkoumá navržení vhodné aparatury 

pro tuto syntézu a uplatnění co nejvhodnějších reakčních podmínek (teplota, tlak, katalýza) 

pro optimalizaci přípravy požadovaného produktu. V závěru je u připraveného laktidu 

provedena pomocí různých analytických metod charakteristika jeho parametrů. 

 

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. 

 

 

KLÍČOVÁ SLOVA 

Polykondenzace, depolymerace, cyklizace, ethyllaktát, laktid 

 

KEYWORLDS 

Polycondensation, depolymerization, cyclization, ethyl lactate, lactide 



4 

 

TOMALA, L. Studium syntézy laktidů z esterů kyseliny mléčné. Brno: Vysoké učení 

technické v Brně, Fakulta chemická, 2015. 78 s. Vedoucí diplomové práce doc. RNDr. 

Jaroslav Petrůj, CSc.. 

 

PROHLÁŠENÍ 

Prohlašuji, že jsem diplomovou práci vypracoval samostatně a že všechny použité literární 

zdroje jsem správně a úplně citoval. Diplomová práce je z hlediska obsahu majetkem Fakulty 

chemické VUT v Brně a může být využita ke komerčním účelům jen se souhlasem vedoucího 

diplomové práce a děkana FCH VUT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Poděkování 

Na tomtu místě bych rád poděkoval svému vedoucímu diplomové práce doc. RNDr. Jaroslavu 

Petrůjovi, CSc. za jeho čas a odborné rady při vedení této práce, Ing. Silvestru Figallovi 

za pomoc při plnění experimentální části práce a za jeho cenné rady a připomínky. Dále bych 

rád poděkoval Ing. Janě Brtníkové, PhD. za pomoc s měřením plynové chromatografie a 

vyhodnocením chromatogramů, Ing. Lence Michlovské, PhD. za vyhodnocení NMR spekter 

a přípravu vzorků pro toto měření, RNDr. Otakaru Humpovi za proměření 
1
H NMR vzorků a 

dalším zaměstnanců fakulty chemické za zapůjčení laboratorního vybavení, bez kterého bych 

se při plnění experimentů neobešel. V neposlední řadě chci poděkovat své rodině a přátelům 

za psychickou podporu.  



5 

 

OBSAH 

 

1 Cíle práce ......................................................................................................................... 7 

2 Úvod ................................................................................................................................ 8 

3 Teoretická část ................................................................................................................. 9 

3.1 Kyselina mléčná (LA) .............................................................................................. 9 

3.1.1 Historie ............................................................................................................. 9 

3.1.2 Optické izomery kyseliny mléčné .................................................................... 9 

3.1.3 Fyzikální a chemické vlastnosti kyseliny mléčné ............................................. 9 

3.1.4 Výroba ............................................................................................................ 10 

3.1.5 Aplikace kyseliny mléčné ............................................................................... 14 

3.2 Estery kyseliny mléčné .......................................................................................... 14 

3.2.1 Chemická identifikace .................................................................................... 14 

3.2.2 Fyzikální a chemické vlastnosti ...................................................................... 15 

3.2.3 Výroba esterů kyseliny mléčné....................................................................... 16 

3.2.4 Podrobnosti vybraných esterů ........................................................................ 16 

3.3 Laktid ..................................................................................................................... 23 

3.3.1 Optické izomery laktidu ................................................................................. 23 

3.3.2 Fyzikální vlastnosti laktidů ............................................................................. 24 

3.3.3 Syntéza laktidu ............................................................................................... 24 

3.3.4 Čištění surového laktidu ................................................................................. 33 

3.3.5 Laktid polymerní kvality ................................................................................ 35 

3.3.6 Aplikace laktidu .............................................................................................. 35 

3.4 Polylaktid ............................................................................................................... 35 

3.4.1 Syntéza polylaktidu ........................................................................................ 35 

3.4.2 Stereohomogenita PLA................................................................................... 36 

4 Experimentální část ....................................................................................................... 38 

4.1 Použité chemikálie, přístroje a zařízení ................................................................. 38 

4.1.1 Použité chemikálie .......................................................................................... 38 

4.1.2 Použité přístroje a zařízení ............................................................................. 38 

4.2 Příprava oligomerního ethyllaktátu (oligo-ETLA) ................................................ 38 

4.2.1 Aparatura pro přípravu oligo-ETLA ............................................................... 39 

4.3 Příprava laktidu depolymerací připraveného ologomeru ....................................... 40 



6 

 

4.3.1 Aparatura pro přípravu laktidů z prepolymerního oligo-ETLA ..................... 41 

4.4 Purifikace laktidu ................................................................................................... 43 

4.5 Polymerovatelnost připraveného laktidu ............................................................... 43 

4.6 Analytické metody ................................................................................................. 43 

4.6.1 Plynová chromatografie (GC) ........................................................................ 43 

4.6.2 Infračervená spektroskopie (FTIR-ATR) ....................................................... 44 

4.6.3 Optická polarizační mikroskopie .................................................................... 44 

4.6.4 Nukleární magnetická rezonance.................................................................... 44 

4.6.5 Stanovení teploty tání ..................................................................................... 44 

5 Výsledky a diskuze ........................................................................................................ 44 

5.1 Optimalizace přípravy oligo-ETLA a laktidu ........................................................ 44 

5.1.1 Optimalizace přípravy oligo-ETLA................................................................ 45 

5.1.2 Optimalizace přípravy laktidu ........................................................................ 48 

5.1.3 Vliv teploty depolymerace na její průběh a výtěžnost ................................... 49 

5.1.5 Příprava laktidu z methyllaktátu ..................................................................... 61 

5.2 Charakterizace připraveného oligo-ETLA a laktidu .............................................. 61 

5.2.1 Rychlost konverze monomeru při přípravě oligo-ETLA ............................... 61 

5.2.2 Chemická struktura oligo-ETLA a přečištěného laktidu ................................ 62 

5.2.3 Index lomu oligo-ETLA ................................................................................. 64 

5.2.4 Chemická struktura laktidu ............................................................................. 65 

5.2.5 Optická čistota laktidu .................................................................................... 66 

5.2.6 Krystaly laktidu .............................................................................................. 67 

5.2.7 Teplota tání laktidu ......................................................................................... 68 

5.3 Návrh dalšího postupu ........................................................................................... 68 

6 Závěr .............................................................................................................................. 70 

7 Seznam použitých zdrojů .............................................................................................. 72 

8 Seznam použitých zkratek a symbolů ........................................................................... 77 

 

  



7 

 

1 CÍLE PRÁCE 

Pro tuto diplomovou práci, které se zabývá studiem syntézy laktidů z esterů kyseliny 

mléčné, byly vytyčeny tyto cíle: 

1. Literární rešerše zaměřená na výrobní technologie esterů kyseliny mléčné a laktidů. 

2. Navržení laboratorních experimentů směřující k optimalizaci výtěžku cyklických 

dimerů (laktidů). 

3. Jako výchozí suroviny používat estery kyseliny mléčné – zejména ethyllaktát. 

4. Navrhnout a realizovat laboratorní aparaturu a ověřit její funkčnost. 

5. Vyhodnotit experimentální výsledky a charakterizovat základní parametry 

připravených produktů. 

6. Zformulovat závěry a navrhnout další postup. 
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2 ÚVOD 

Polyestery se stávají jedním z nejuniverzálnějších polymerních materiálů současného 

materiálového inženýrství. Navzdory prověřeným syntetickým materiálům, jakým je 

například polyethylentereftalát (PET), se začíná současný výzkum ubírat šetrnější cestou 

k životnímu prostředí a to k materiálům, které jsou konkurenceschopny klasickým 

syntetickým materiálům, ale zároveň jsou vyráběny z plně obnovitelných zdrojů. Jedním 

z takových materiálů je poly(mléčná) kyselina neboli polylaktid. 

Polylaktid je termoplastický materiál z přírodních obnovitelných zdrojů, který je schopen 

podléhat hydrolytické a biologické degradaci. Tato schopnost, doplněná o velmi dobré 

mechanické vlastnosti, ho činí velmi perspektivním bioresorbovatelným a k přírodě šetrným 

materiálem, který nachází široké uplatnění v oblastech  biomedicíny, farmacie a také 

u konvenčních výrobků, jakými jsou vlákna, fólie a další obalový materiál. 

Konvenční syntéza tohoto materiálu přímou polykondenzací kyseliny mléčné vede 

ke vzniku nízkomolekulárního produktu s chabými mechanickými vlastnostmi, což vede 

k nemožnosti jeho využití pro komerční účely. Konvenčně se proto vysokomolekulární PLA 

vyrábí procesem zvaným polymerace s otevřením kruhu (ROP) cyklického dimeru kyseliny 

mléčné – laktidu, jako monomeru. Jedná se o efektivní, ale poměrně složitý proces, který nutí 

usilovat o co možná nejúčinnější a nejlevnější cestu jeho provedení. 

Laktid je obvykle vyráběn prostřednictvím prepolymerní cesty, při které dochází nejprve 

v polykondenzaci kyseliny mléčné na oligomer, který je následně při vysoké teplotě a nízkého 

tlaku v prostředí katalyzátorů na bázi cínu depolymerován na laktid. Kyselina mléčná, která je 

komerčně vyráběna hlavně fermentačním procesem, však ze své výroby obsahuje mnoho 

nečistot jako zbytkový cukr, zabarvující látky a další vedlejší produkty fermentace. 

Pro separaci kyseliny od těchto látek se používá několika metod, tou nejrozšířenější je 

převedení kyseliny pomocí alkoholu na její alkylester, který je následně odseparován 

jednoduchou destilací a hydrolyzován vodou za vzniku čisté kyseliny mléčné a alkoholu. 

Alkylestery, především ethyllaktát, jsou však látky proklamované jako budoucí „zelená“ 

alternativa ke klasickým rozpouštědlům na petrochemické bázi. Mimo jiné ale mohou být 

použity jako výchozí surovina pro syntézu laktidu skrz polytransesterifikační reakci na 

oligomer za následné katalytické termální depolymerace. Proto jsou alkylestery velmi 

výhodným řešením pro syntézu laktidu polymerní kvality. Syntéze laktidu z alkylesterů 

kyseliny mléčné bude věnována i praktická část této diplomové práce. 
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3 TEORETICKÁ ČÁST 

3.1 Kyselina mléčná (LA) 

Kyselina mléčná (chemicky 2-hydroxypropanová) je druhá nejjednodušší  

α-hydroxykarboxylová kyselina a nejrozšířenější karboxylová kyselina v přírodě. [1] [2] 

 

3.1.1 Historie 

Kyselina mléčná byla objevena v roce 1780 švédským experimentálním chemikem Carlem 

Wilhelmen Sheelem, který látku izoloval z kyselých syrovátek. Průmyslová výroba byla 

zahájena až v 80. letech 19. století v USA díky Charlesovi E. Averymu, který si patentoval 

proces fermentace zeleninových cukrů. Chemická syntéza kyseliny mléčné z laktonitrilu byla 

objevena v roce 1950 v Japonsku. Chemická výroba dlouho konkurovala výrobě fermentační, 

v dnešní době už však převládá biochemická cesta její výroby. [1] [2] 

 

3.1.2 Optické izomery kyseliny mléčné 

Díky chirálnímu uhlíku existuje kyselina ve 2 opticky aktivních stereoizomerech 

(Obrázek č. 1). V literatuře je možno najít několik možností pojmenování těchto struktur, což 

je často velmi matoucí. Vyústěním je pak mix chemické struktury a fyzikální vlastnosti resp. 

optické rotace. (S)-mléčná kyselina (L-mléčná kyselina) vykazuje mírnou pozitivní 

specifickou rotační aktivitu, proto je často jmenovaná jako L-(-)-mléčná kyselina. Ta je však 

většinou ve svém koncentrovaném roztoku v rovnováze se svým oligomerem, což rezultuje 

v celkovou negativní optickou aktivitu. Proto je doporučeno používat strukturální R/S značení 

(nebo starší L/D) a vyhnout se značení + a – optické rotace. Zrcadlovým obrazem L-mléčné 

kyselina je pak kyselina D-mléčná. Obě kyseliny jsou syntetizovány fermantačním procesem. 

Racemická směs, tedy ekvimolární směs těchto kyselin, je pak označována jako kyselina  

DL-mléčna, vykazující nulovou optickou aktivitu a odlišné fyzikální vlastnosti. Je rovněž 

připravována spíše chemickou syntézou. [1] [3] 

 
Obrázek č. 1: Optické izomery kyseliny mléčné 

 

3.1.3 Fyzikální a chemické vlastnosti kyseliny mléčné 

Kyselina mléčná je dvojfunkční kyselina obsahující ve své molekule hydroxylovou a 

karboxylovou skupinu. Tento fakt umožňuje intermolekulární a intramolekulární esterifikační 

reakce doprovázené odštěpováním vody. V první řadě může vznikat lineární dimer, neboli 

laktoylmléčná kyselina, dále dimer cyklický – laktid, popřípadě vyšší oligomery. Všechny 

reakce jsou rovnovážné, a proto například 90,1% hm. roztok kyseliny obsahuje 59,3 % 

monomerní kyseliny mléčné, 27,6 % dimerní kyseliny a vyšší oligomery. Z tohoto důvodu je 

velmi těžké získat čistou (i opticky) a pevnou kyselinu. Tu lze získat pouze krystalizací. 

Kinetika kondenzačních reakcí výrazně ovlivňuje jak stabilitu roztoku monomerní kyseliny, 

tak i pevné látky. [1] 
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Tabulka č. 1: Přehled fyzikálních vlastností kyseliny mléčné [1] 

Vlastnost Jednotka Hodnota 

Sumární vzorec  C3H6O3 

Molekulová hmotnost g·mol
-1

 90,08 

Teplota tání °C 18 – racemická směs 

53 – opticky čistá 

Krystalová struktura  (S): orthorombická, P212121 

Hustota pevné látky g·cm
-3

 1,33 (20 °C) 

Rozpustnost ve vodě hm. % 86 ((S): monomrní) 

Teplo tání kJ·mol
-1

 (S): 16.8 

Teplota varu °C 122 (14 mmHg) 

Hustota kapaliny g·cm
-3 

1,224 (100% podchlazená kapalina) 

1,186 (80,8% vodní roztok) 

Viskozita mPa·s 28,5 (85,3% vodní roztok 25 °C) 

pKa  3,86 

 

 

3.1.4 Výroba 

3.1.4.1 Biochemické fermentační metody 

Jedná se o biochemický proces, při kterém jsou cukry jako glukóza, fruktóza nebo 

sacharóza přeměněny enzymaticky (pomocí mikroorganismů či hub) na buněčnou energii a 

metabolický produkt - kyselinu mléčnou. Tento proces probíhá převážně anaerobně, jelikož 

většina mikroorganismů je za vysokých koncentrací kyslíku neaktivní. Po vstupu cukru do 

buňky probíhá několik enzymatických pochodů majících za následek vznik puruvátu a 

chemické energie ve formě ATP (adenosintrifosfát) a redukčních ekvivalentů NADH. 

(Obrázek č. 2). [1] [3] 

 
Obrázek č. 2: Přeměna D-glukózy na pyruvát [1] 

Obrázek č. 2 ukazuje tzv. homofermantační mléčné kvašení, kdy z jedné molekuly glukózy 

vznikají 2 molekuly pyruvátu resp. kyseliny mléčné. Při heterofermentačním kvašení vzniká 

z jedné molekuly glukózy jedna molekula kyseliny mléčné a další látky, jako jiné organické 

kyseliny, alkoholy, aldehydy ketony, oxid uhličitý atd. Často se však jedná o jednu molekulu 

ethanolu nebo kyseliny octové a jednu molekulu oxidu uhličitého. Toto kvašení se 
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upřednostňuje u C5 cukrů a je pro výrobu kyseliny mléčné méně výhodné. Typ kvašení záleží 

na použitém mikroorganismu a daných podmínkách. [1] [4]  

V dalším cyklu poté NADH redukuje pyruvát na kyselinu mléčnou (Obrázek č. 3). 

 
Obrázek č. 3: Vznik kyseliny mléčné z pyruvátu [1] 

 

Použití onoho či jiného mikroorganismu záleží na celé řadě faktorů, kterými jsou zejména: 

 Vysoká produktivita pro snížení fermentačního času 

 Vysoká výtěžnost pro snížení ceny vstupních surovin 

 Schopnost využívat levnějších živin 

 Vysoká konečná koncentrace 

 Nízká výtěžnost vedlejších produktů pro snazší purifikaci 

 Stabilita vůči kontaminacím a infekcím 

Proto se jako nejefektivnější mikroorganismy ukázaly být například Lactobacillus, 

Lactococcus (obě pod souhrným názvem bakterie mléčného kvašení (BMK, angl. LAB)), 

Rhizopus, Streptococus, Pediococcus, Sporolactobacillus inulinus, Bacillus coagulans, 

Escherichia coli, Corynebacterium glutamicum a další. Všichni tito a další zástupci vyžadují 

pro svůj růst živiny, kterými jsou obvykle látky obsahující důležité atomy uhlíku, dusíku, 

fosforu a síry. Za všechny můžeme jmenovat vitamíny, peptidy, organické a anorganické soli 

a další. [5] Toho lze docílit přidáním například peptonů, kvasnicového extraktu, kukuřičného 

destilátu, rýžových otrub, rybích zbytků či vinné usazeniny. [1] [4] 

Ne všechny mikroorganismy produkují stereochemicky (opticky) čistou kyselinu mléčnou, 

ale racemickou směs. Ač je získání L-mléčné kyseliny docela snadně proveditelné, získání  

D-mléčné kyseliny je pomocí fermentačního způsobu na průmyslové úrovni mnohem 

složitější, ne však neproveditelné. Jako užitečným krokem ze zvýšení výtěžků fermentace se 

ukázala imobilizace mikroorganismu pomocí většinou polymerní matrice. [1] [6] 

Další důležitý problém je nutnost neutralizace směsi v průběhu fermentace. Většina 

mikroorganismů není schopna aktivity ve stále snižujícím se pH směsi vyvolané vznikem 

kyseliny mléčné. Proto je nalezení takové bakterie, vykazující aktivity i při pH blížící se 

disociačním podmínkám kyseliny (pKa = 3,83) stále aktuálním tématem. Jako řešení se ukázal 

přídavek levné báze do fermentorů jako Ca(OH)2, CaCO3, Na2CO3, NaOH, což však rezultuje 

ve vznik velkého množství sádry či jiných adekvátních vedlejších produktů. [5] Další 

alternativou je použití kvasinek odolávajícím i velmi nízkému pH, avšak vykazující velmi 

malou výtěžnost a to jak látkovou, tak energetickou. Proto je nutností použití objemnějších 

fermentorů a vykazujících větší výparnost vody. [1] Obecně je kontrola pH velmi důležitým 

aspektem resultující ve zvýšenou produkci kyseliny mléčné za daných mikrobiotických 
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podmínek. Obvykle by se měla její hodnota pohybovat mezi 5,5-6,5. Mimo pH je velmi 

důležitá i teplota, při které fermentace probíhá. Při teplotě vyšší než je optimální hrozí snížení 

aktivity nebo úmrtí mikrorganismu a pohybuje se většinou mezi 20-45 °C od použitého druhu 

mikroorganismu. [7][8] 

V případě zdrojů C5 a C6 cukrů používaných při fermentačním procesu jako základní 

suroviny je třeba zvážit několik faktorů, zejména ekonomických. Jedná se o cenu, lokální 

dostupnost a jejich výtěžnost. Čistá sacharóza z cukrové řepy nebo třtiny a glukóza ze škrobu 

jsou snadno dostupné a lehce fermentovatelné zdroje. Složitější látky jako celulóza, 

lignocelulóza (kukuřičné klasy, dřevité materiály) nebo škrob (kukuřice, pšenice, brambory) 

vyžadují složitější předúpravu, jejich zdroje jsou však velmi levné a dostupné. [4] [5] [7] 

Používání méně čistých zdrojů, jako surová šťáva z cukrové třtiny, vyžaduje složitější čistící 

zásahy jak už před, po nebo v průběhu fermentace. [1] 

Celý proces probíhá buď ve vsádkových (i několik v sérii) nebo kontinuálních 

fermentorech. Kontinuální fermentory mají konstantní tok fermentačního média do reaktoru a 

tomu odpovídající konstantní tok zfermentovaného cukru z reaktoru. Takové řešení 

nepotřebuje, na rozdíl od vsázkových reaktorů, pokaždé naočkovat mikrobiální kulturou. 

Vysokoobjemová produkční rychlost může být dosažena kombinací obou těchto řešení, 

zahrnující dobu zdržení biomasy ve fermentoru vedoucí k menším velikostem těchto zařízení. 

V tomto případě je koncentrace kyseliny mléčné nižší než v případě vsázkových fermentorů. 

[4] [6] 

V konečném souhrnu mikroorganismy produkují vodný roztok kyseliny mléčné, resp. 

láktát s bazickým iontem, dále jsou ve směsi obsaženy nečistoty ze surových materiálů, 

vedlejší produkty fermentace, zbytkové cukry, polysacharidy a samotné mikroorganismy. 

Průmyslově se nejčastěji využívá technika, kdy je laktát vápenatý neutralizován kyselinou 

sírovou za vzniku surové kyseliny mléčné a síranu vápenatého dihydrátu. Síran, mající své 

další využití v průmyslu, je odfiltrován a odpařením se získává surová viskózní kyselina 

mléčná. Kyselina mléčná je následné esterifikována, oddestilována a zpětně hydrolyzována  

na 80% roztok čisté kyseliny mléčné. [9] [10][11] 

Postupem času byly kladeny stále větší nároky na čistotu kyseliny mléčné využívané 

zejména v potravinářském a farmaceutickém průmyslu. Mezi nejpoužívanější postupy jejího 

čištění můžeme zahrnout [1] [12]: 

 Esterifikace – energeticky vysokonákladová technika využívající vysokých výtěžků 

esterifikačních reakcí kyseliny s methanolem/ethanolem. Výsledkem je systém 

vykazující velmi dobré separační charakteristiky na základě odlišných teplot varu. 

 Krystalizace – produkuje velmi čistou kyselinu, avšak s velmi nízkými výtěžky. 

 Destilace – využívá vydestilování kyseliny při velmi nízkém tlaku, rezidua jsou 

obvykle látky s vyšší molekulovou hmotností, jako polysacharidy a proteiny.  Etapa 

dehydratace produktu způsobuje oligomeraci kyseliny, která limituje celkový 

destilační výtěžek. 

 Extrakce – využívají se extrakční systémy terciárních aminů, tento princip lze 

uplatnit při fermentaci při nízkém pH nedoprovázené tvorbou sádrovce, metoda 

resultuje ve vysoký výtěžek za současného odstraňování vedlejších produktů [13] 

 Adsorpce [9] 
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 Reversní osmóza [9] 

 Centrifugace, mikrofiltrace, ultrafiltrace 

 

Novými výzvami v produkci LA jsou hlavně využívání surových a nízkonákladových 

zdrojů cukrů obsahující mnohem více nečistot a látek potencionálně inhibujících fermentaci a 

také bezsádrovcová produkce. Tuto produkci můžeme volně rozdělit do 3 různých procesů: 

 Fermentace při nízkém pH s kontinuálním odvodem produktu [1] 

 Elektrochemické izolace neutrální mléčné soli - využívá iontoměničové membrány 

– elektrodialýza [14] [15] [16] 

 Chemické izolace mléčné soli – spojení LA s pomocnou látkou za současné obnovy 

této pomocné látky [1]  

 

3.1.4.2 Chemická – syntetická metoda 

Komerční proces chemické syntézy LA je založen na syntéze laktonitrilu, který vzniká 

jako vedlejčí produkt při syntéze akrylonitrilu. V prvním kroku probíhá adice kyanovodíku 

na acetaldehyd v bazickém prostředí za vzniku laktonitrilu (1). Tato reakce probíhá 

za vysokého tlaku v kapalném stavu. Laktonitril je následně přečištěn destilací a 

hydrolyzován koncentrovanou HCl nebo H2SO4 za vzniku kyseliny mléčné a příslušné 

amoniové soli (2). Vzniklá kyselina je esterifikována methanolem za vzniku methyllaktátu 

(3), který je následně ze směsi odseparován destilací. Methyllaktát je poté hydrolyzován 

vodou za vzniku kyseliny mléčné a methanolu (4). Při této metodě vzniká racemická směs 

kyseliny mléčné. [2] [9] [12] 

(1) CHOHCNCHHCNCHOCH 3

rkatalyzáto

3    

(2) 
42434223 SO)(NH

2

1
CHOHCOOHCHSOH

2

1
OHCHOHCNCH   

(3) OHCHOHCOOCHCHOHCHCHOHCOOHCH 23333   

(4) OHCHCHOHCOOHCHOHCHOHCOOCHCH 33233   

Dalším relativně novým a nekonvenčním způsobem výroby kyseliny mléčné je 

hydrotermální konverze vodného roztoku glycerolu spojující jak biotechnologický, tak 

chemický způsob výroby. Glycerol jako látka z obnovitelných zdrojů při tomto procesu 

prochází působením homogenních či heterogenních bazických katalyzátorů za vzniku 

kyseliny mléčné přes celou řadu meziproduktů a celé řady vedlejších produktů v závislosti 

na typů použitého katalyzátoru a doby reakce. Tato reakce (Obrázek č. 4) probíhá obvykle při 

teplotách 280-300 °C po dobu několika hodin. Dochází až k 100% konverzi glycerolu 

za vzniku 90% výtěžku kyseliny mléčné. Důsledkem delších reakčních časů vznikají vedlejší 

produkty z kyseliny mléčné jako například vodík (ten vzniká i při samotné konverzi), oxid 

uhličitý, oxid uhelnatý, uhličitany, methan, kyselina mravenčí, kyselina octová, kyselina 

akrylová, kyselina tartronová, kyselina glykolová, propylenglykol, dihydroxyaceton, akrolein 

a další. Jako homogenní katalyzátory se nejčastěji používají hydroxidy alkalických kovů, jako 

heterogenní zase hydroxidy kovů alkalických zemin. Další možností je použití metalických 

katalyzátorů na bázi Ag, Au, Pt, Ce, Ir, Rh Pd, Ni aj. Reakce probíhá za inertní atmosféry 

v kontinuálních nebo diskontinuálních vsázkových reaktorech. [17] [18] [19] [20] [21] 
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Obrázek č. 4: Hydrotermální konverze glycerolu na kyselinu mléčnou [17] 

 

3.1.5 Aplikace kyseliny mléčné 

Potravinářský průmysl (cukrovinky, pivo a víno, nápoje, olivy a nakládaná zelenina, 

mlékárenství, pekařství, maso a masné výrobky), kosmetický průmysl, chemický průmysl, 

farmaceutický průmysl, chemie polymerů. [6] 

 

3.2 Estery kyseliny mléčné 

Organické estery jsou velmi důležitou třídou chemikálií s velmi širokou aplikační oblastí 

v chemickém průmyslu a to zejména ve farmacii, kosmetice, chemii rozpouštědel, 

změkčovadel, dochucovadel a dalších produktů. Konkrétně estery kyseliny mléčné však 

nacházejí uplatnění hlavně jako potravinářská, farmaceutická a potravinářská aditiva. 

V poslední době nacházejí široké uplatnění, díky své biodegradovatelnosti a malému dopadu 

na životní prostředí, jako budoucí zástupci tzv. zelených rozpouštědel. Některé z nich svou 

efektivností dokáží s přehledem konkurovat dosavadním rozpouštědlům z petrochemického 

průmyslu. I proto se některé z nich v dnešní době používají jako rozpouštědlo pro nitro a 

ethylcelulózu, pryskyřice, oleje, barviva a pigmenty. Tabulka č. 2 obsahuje přehled 

nejznámějších esterů kyseliny mléčné. [1] [22] 

 

3.2.1 Chemická identifikace 

Estery kyseliny mléčné, stejně jako samotná kyselina mléčná, mohou nabývat 2, resp. 3 

izomerních stavů. Jedná se o izomer L (S) a D (R). Pokud jsou oba izomery ve směsi, 

můžeme tuto formu označit jako DL. [22] 

Tabulka č. 2: Přehled esterů kyseliny mléčné, jejich sumární vzorce a molekulové 

hmotnosti zaokrouhlené na jedno desetinné místo. [22] 

Laktát Sumární vzorec Mw (g·mol
-1

) 

Methyl C4H8O3 104,1 

Ethyl C5H10O3 118,1 

Isopropyl C6H12O3 132,2 

Propyl C6H12O3 132,2 

Sec-Butyl C7H14O3 146,2 

Isobutyl C7H14O3 146,2 

n-Butyl C7H14O3 146,2 

Isoamyl C8H16O3 160,2 

Amyl C8H16O3 160,2 

2-Ethylhexyl C11H22O3 202,3 

n-Octyl C11H22O3 202,3 

n-Decyl C13H26O3 230,3 

Lauryl C15H30O3 258,4 



15 

 

Myristyl C17H34O3 286,5 

Cetyl C19H38O3 314,5 

 

3.2.2 Fyzikální a chemické vlastnosti 

Základní fyzikálně-chemické vlastnosti, jakými jsou bod tání Tm, bod varu Tb, bod 

vzplanutí Tf, hustota ρ a tlak par, zobrazuje Tabulka č. 3. 

Tabulka č. 3: Fyzikálně-chemické vlastnosti esterů kyseliny mléčné [22] 

Laktát Tm 

[°C] 

Tb 

[°C] 

Tf 

[°C] 

ρ 

[g·cm
-3

](20 °C) 

Tlak par 

[kPa] (20/100 °C) 

Methyl -66 144 57 1,092 0,34/23 

Bezbarvá, transparentní látka, rozpustná a mísitelná s vodou, rozpustná v etheru a 

alkoholu při pokojové teplotě. 

Ethyl -25 153 61 1,033 0,22/17 

Bezbarvá kapalina s mírným charakteristickým zápachem. Mísitelný s vodou, alkoholy, 

ketony, estery, uhlovodíky, ethery a oleji. 

Isopropyl - 157 60 0,991 0,17/15 

Rozpustný ve vodě, alkoholech, etheru a benzenu. 

Propyl - 170 69 1,005 0,11/- 

Mísitelný s vodou při pokojové teplotě. 

Sec-Butyl - 174 70 0,973 0,11/- 

Rozpustnost ve vodě 14.4 g na 100 cm
3 

při 20 °C. 

Isobutyl - 182 76 0,979 0,05/- 

Rozpustnost ve vodě 5,1 g na 100 cm
3
 při 20 °C. 

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

Bezbarvá kapalina s mírným charakteristickým zápachem. Rozpustný v mnoha 

rozpouštědlech a olejích. Mírně rozpustný ve vodě (4,5 g na 100 cm
3
). Mísí se s alkoholy 

a ethery. 

Isoamyl - 202 85 0,961 0,02/- 

Slabě rozpustný ve vodě  - 0,3 g na 100 cm
3
. 

Amyl - 207 87 0,964 0,01/- 

Rozpustnost ve vodě 0,3 g na 100 cm
3
. 

2-Ethylhexyl - 246 113 0,940 0,002/0,6 

Rozpustnost ve vodě 30 mg na 100 cm
3
. 

n-Octyl - 258 126 0,943 0,0001/- 

Rozpustnost ve vodě 30 mg na 100 cm
3
. 

n-Decyl - 283 136 0,942 0,0002 

Rozpustnost ve vodě 20 mg na 100 cm
3
. 

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

Bezbarvá aţ naţloutlá kapalina či pevná látka rozpustná v ethanolu a propylenglykolu, 

nerozpustná ve vodě a glycerinu. Rozdispergovatelná v minerálních olejích. 

Cetyl 23-41 170  0,893-0,905 -/- 

Bílo-ţlutá měkká voskovitá pevná látka s mírnou charakteristickou příjemnou vůní. Je 

rozpustný v ethanolu a propylenglykolu. 
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3.2.3 Výroba esterů kyseliny mléčné 

Nejzákladnější procesy při výrobě alkylesterů kyseliny mléčné jsou uvedeny na příkladu 

ethyllakátu v kapitole 3.2.4.2. Postupy mohou platit obecně pro všechny alkylestery 

s výjimkou použitého alkoholu a reakčních podmínek. 

Poměrně inovativním způsobem výroby esterů kyseliny mléčné je reakce její soli 

rozpuštěné v příslušném alkoholu s oxidem uhličitým za vysokého tlaku a zvýšené teploty. 

Celkové reakční schéma demonstruje Obrázek č. 5 na přípravě ethyllaktátu z laktátu 

vápenatého.[23]

 
Obrázek č. 5: Výroba ETLA z laktátu vápenatého [23] 

 

Alkalická sůl kyseliny mléčné je rozpuštěna v příslušném alkoholu (methanol, ethanol, 

butanol). Do tohoto roztoku je při teplotě 150-200 °C a za vysokého tlaku (až 3 MPa) vháněn 

oxid uhličitý. Tento plyn za reakčních podmínek vytěsňuje vápník ze soli kyseliny mléčné, 

která následné konvertuje na příslušný alkylester. Jako vedlejší produkt vzniká uhličitan 

vápenatý (CaCO)3, který může být následně využit při purifikaci resp. snižování pH při 

fermentaci kyseliny mléčné. [23] 

Estery kyseliny mléčné mohou být rovněž vyráběny ring-opening alkoholýzou laktidu 

v přítomnosti Mg(OR)2 a příslušného alkoholu (Obrázek č. 6). Vzniká tak alkylester kyseliny 

mléčné o velkém výtěžku. [24] 

 
Obrázek č. 6: Ring-opening alkoholýza laktidu v přítomnosti ROH s katalytickým 

množstvím Mg(OR)2 [24] 

 

3.2.4 Podrobnosti vybraných esterů 

3.2.4.1 Ethyllaktát (ETLA) 

Úvod 

Jedná se o ekologicky nezávadné rozpouštědlo s účinností srovnatelnou s rozpouštědly na 

bázi ropných produktů. Ethyllaktát v poslední době přitahuje velkou pozornost a je o něm 

hovořeno, jako o komoditním produktu, který by mohl v brzké době hrát na trhu s těmito 

chemikáliemi významnou roli. Vyrábí se esterifikační reakcí ethanolu s kyselinou mléčnou, 

jakožto surovin získávaných z biomasy fermentací. 
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Ethyllaktát nebo ethylester kyseliny mléčné se stejně jako kyselina mléčná vyskytuje ve 2 

optických izomerech L (levo neboli (S)) a D (dextro neboli (R)) viz Obrázek č. 7: 

 

 
                         L-ethyllaktát                                                       D-ethyllaktát 

     (-)-Ethyl (S)-2-hydroxypropionát               (+)-Ethyl (R)-2-hydroxypropionát 

 

Obrázek č. 7: optické izomery ethylesteru kyseliny mléčné [25] 

 

Syntéza ethyllaktátu 

Konvenční způsob výroby ethyllaktátu spočívá v esterifikační reakci kyseliny mléčné 

s ethanolem podle souhrnné rovnice demonstrované na Obrázek č. 8. Využití těchto zdrojů je 

velmi výhodné z důvodu jejich obnovitelnosti, jelikož se obě mohou získávat z biomasy 

fermentačním procesem. 

 
Obrázek č. 8: Schéma esterifikační reakce kyseliny mléčné a ethanolu [26] 

 

Kyselina mléčná je bifunkční kyselina obsahující ve své molekule hydroxylovou a 

karboxylové skupinu. Ve vodných roztocích nad 20 hm. % proto může docházet 

k intermolekulární esterifikaci za vzniku dimerů a vyšší oligomerů. Tento fakt použití 

kyseliny mléčné k přímé syntéze s ethanolem značně ztěžuje, protože přítomností oligomerů 

v reakční směsi dochází ke vzniku i odpovídajících oligomerních esterů. Současně dochází 

k hydrolýze těchto esterů a jejich transesterifikaci. Výsledkem je pak směs kyseliny mléčné, 

ethyllaktátu a oligomerů. [27]  

Esterifikace je autokatalytická reakce vlivem disociace karboxylové skupiny za vzniku 

protonu. Avšak samotná autokatalýza představuje velmi slabé urychlení reakce, jelikož je 

závislá na autoprotolýze karboxylové kyseliny, jejíž disociační konstanta má hodnotu 

pKa = 3,86. Proto je reakce vždy urychlována přídavkem katalyzátou. Z homogenních 

katalyzátorů můžeme jmenovat kyselinu sírovou, fosforečnou či chlorovodíkovou, 

z heterogenních poté zeolity či iontovýměnné pryskyřice (například Amberlyst 15-wet). Ty 

vykazují nesporné výhody, jako dlouhá životnost, snadná separace z reakčního systému, velká 

čistota produktů (potlačení vedlejších reakcí) a nižší dopady na životní prostředí. 
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Existuje několik kinetických studií popisující tuto reakci, avšak pouze jedna obsahuje 

rovnovážnou konstantu, která byla stanovena na hodnotu )(
13,515

9625,2)ln( K
T

K  . 

Pro přípravu ethyllaktátu je značný počet patentovaných postupů. Většinou se jedná o 

esterifikaci kyseliny mléčné s ethanolem až do rovnovážného stavu. Následně se vzniklý 

produkt odseparuje destilací. Pro překonání rovnovážného limitu se reakce provádí za 

nadbytku ethanolu a katalýzy silnou kyselinou, nejčastěji sírovou. Několik prací též jako 

výchozí látku používá namísto kyseliny mléčné její amonnou, vápenatou či sodnou sůl – 

laktát amonný, vápenatý, respektive sodný. [27] [28] [29] [30] 

 

Ethyllaktát vzniká jako důsledek termodynamické rovnováhy mezi kyselinou mléčnou, 

ethanolem a vodou, která vytváří vedlejší produkt. Proto je využíváno reaktorů obsahující jak 

reakční, tak separační proces, přičemž je minimálně jeden z produktů kontinuálně odváděn 

z reakční směsi. Vyčerpáváním vody dochází pak ke zvýšení výtěžku a čistoty požadovaného 

ethyllaktátu. Ze zástupců využívaných reaktorů v dnešní době můžeme jmenovat reaktory 

membránové, reakční destilace nebo chromatografické reaktory. 

Membránové reaktory 

V tomto procesu je reaktor, v němž probíhá esterifikace, propojen s pervaporační separační 

jednotkou. Pervaporace je proces, při kterém dochází k rozdělování kapalných směsí jejich 

vypařováním přes neporézní polymerní membránu. Mohou však být využitý i další materiály 

membrán jako keramika, hybridní organicko-anorganické membrány nebo zeolity. [26] 

Rozdělovaná kapalina je v přímém kontaktu s povrchem membrány. Zatímco pervaporát je 

v plynné fázi z opačné strany odstraňován buď odsáváním (vakuová pervaporace) nebo 

proudem nosného plynu (pervaporace do nosného plynu). Řídícím krokem tohoto procesu je 

difúze a hnací silou je rozdíl chemických potenciálů na obou stranách membrány. Složení 

pervaporátu je dáno zejména rozpustnostními a difúzními koeficienty složek vstupní kapaliny 

v membráně a může se výrazně lišit od složení parní fáze při rovnováze kapalina-pára. Princip 

se využívá zejména při separace špatně dělitelných kapalin (azeotropické směsi, blízké teploty 

varu apod.). [31] Za pervaporační jednotkou může být umístěny již destilační aparatury nebo 

vícero pervaporačních jednotek, jak ukazuje Obrázek č. 9. Reakční podmínky a výsledky 

syntézy jsou shrnuty v Tabulce č. 4: 

 Tabulka č. 4: Reakční podmínky a výsledky membránové syntézy ETLA 

Konverze LA 99% 

Čistota ETLA 76% 

Molární poměr EtOH/LA 2:1 

Reakční teplota 95 °C 

Tlak 0,5 mbar 

Katalyzátor Amberlyst XN-1010 (wt 10% k LA) 
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Obrázek č. 9: Schéma reaktorů pro výroba ETLA s použitím pervaporační jednotky 

následovanou a) další pervaporační jednotkou b) 2 destilačními kolonami [27] 

 

Byly však studovány i další konfigurace membránových reaktorů jaké nám demonstruje 

Obrázek č. 10: 

 
Obrázek č. 10: i) vsázkový reaktor s externí pervaporační jednotkou ii) reaktor a membrána 

v rámci jedné jednotky iii) kontinuální integrovaný membránový reaktor [27] 

 

Reaktivní destilace (RD) 

Metoda je založena na spojení reakčního a destilačního procesu, pro zajištění vysoké 

efektivity obou těchto procesů a názorně ji demonstruje Obrázek č. 11. 

Destilační kolonu tvoří 3 části. (1) nereaktivní stripovací zóna (2) reaktivní zóna 

s heterogenním katalyzátorem (3) nereaktivní obohacovací zóna. Kolona je vybavena 

celkovým chladičem a recirkulačním vařákem. Kyseliny mléčná je přiváděna výše než 

ethanol. Díky vyššímu bodu varu kyseliny dochází k dokonalému smísení obou reaktantů 

v reaktivní zóně a vzájemné esterifikaci. Vzniklý ethyllaktát teče do spodní části kolony, 

odkud je následovně odčerpán. Kondenzát směsi vody a alkoholu je předestilován za vzniku 

jejich azeotropické směsi. [27] [32] [33] [34] 
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Obrázek č. 11: Schéma aparatury pro reaktivní destilaci pro výroba ETLA 

 

 

Spojení destilačního a membránového procesu 

Jedná se o proces semikontinuální destilace, přičemž je destilační kolona napojena 

na prostřední nádobu následovanou kontinuálním tankovým reaktorem (CSTR), ve kterém 

probíhá esterifikace do dosažení rovnováhy. Při rovnováze je reakční směs převedena 

do prostřední nádoby a CSTR je znovu doplněn. Prostřední nádoba dávkuje směs 

do destilační kolony. Azeotropický destilát vody a ethanolu je rozdělen na pervaporační 

membráně, ethanol tedy může být opětovně dávková do CSTR stejně jako kyselina mléčná, 

která zůstává na dně destilační kolony. Během procesu je z prostřední nádoby odváděna voda, 

ethanol a kyselina mléčná. Z toho důvody zůstane v nádobě na konci cyklu vysoce 

koncentrovaný ethyllaktát. Celý aparaturu poté demonstruje Obrázek č. 12. Z ekonomického 

hlediska se jedná o výhodný proces, je však pomalejší oproti procesu kontinuálnímu a tedy ne 

příliš efektivní. [27] 

 
Obrázek č. 12: Schéma semikontinuálního procesu výroby ethyllaktátu 
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Chromatografické kolony 

V současné době se též při výrobě ethyllaktátu uvažuje využití simulovaných reaktorů 

s pohyblivým ložem (SMBR). Při využití této technologie získáváme 2 zředěné toky extraktu 

a rafinátu, které vyžadují další separační procesy. Pro dosažení vysoké výtěžnosti ETLA bez 

vysoké spotřeby ethanolu musela být vynalezena technologie, která zahrnuje integraci 

hydrofilním membrán do SMBR kolon (PermSMBR). Tyto membrány napomáhají 

odstraňování vody, čímž zmenšují tok extraktu a napomáhají tak vyšší výtěžnosti ETLA. 

Schéma takového zařízení demonstruje Obrázek č. 13. [27] 

 
Obrázek č. 13: Schématický diagram PermSMBR jednotky (4 sekce s konfigurací  

3-3-4-2). Každý člen představuje kolonu s membránou balenou s katalyzátorem Amberlyst 

15 wet. [27] 

 

Vlastnosti ethyllaktátu 

Výčet důležitých vlastností a výhod demonstruje Tabulka č. 5: [27]: 

Tabulka č. 5: Vlastnosti ETLA 

Silné rozpouštědlo (viz Tabulka č. 6) nekorozivní 

Vysoká teplota varu Snadná a levná recyklovatetlnost 

Nízká tenze par Neničí ozonovou vrstvu 

Nízké povrchové napětí Nerizikový vzdušný polutant  

100% biodegradabilní Nekarcinogenní 

100% z obnovitelných zdrojů Snadná mísitelnost s vodou 

 

Tabulka č. 6: Rozpouštěcí vlastnosti ETLA v porovnání s N-methylpyrrolidonem [27] 

Parametr rozpustnosti ETLA N-methylpyrrolidon 

Kauri Butanol (KB) hodnota >1000 350 

Hildebrandův parametr 21,3 23,1 

Disperzní Hansenův parametr 7,8 8,8 

Polární Hansenův parametr 3,7 6,0 

 

Aplikace ethyllaktátu 

Hlavní potenciál využití tkví v potravinářském a kosmetickém průmyslu, ale je to zejména 

jeho rozpouštěcí schopnost, která je v poslední době tolik diskutována. 

Rozpouští kyselinu octovou, celulózu a mnoho pryskyřic, a proto nachází široké uplatnění 

v průmyslu povlaků. Téměř všechna výrobní a zpracovatelská odvětví závisí na použití 
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rozpouštědel (viz Obrázek č. 14). ETLA by mohl v budoucnu nahradit stávající rozpouštědla 

až z 80 %. To bude však velmi problematické, jelikož ETLA může těžko nahradit aplikace, 

kde jsou na rozdíl od ETLA požadována nepolární aprotická rozpouštědla s nízkou teplotou 

varu. Jen v USA je roční poptávka po rozpouštědlech asi 10 miliard liber od 0,90 do 1,70 

dolarů za libru. Prodejní ceny ETLA jsou nyní v rozmezí od 1,50 do 2,00 dolarů za libru, 

v budoucnu se však předpokláda pokles jeho ceny na 0,85 až 1,00 dolarů za libru. 

Využívá se pří úpravě dřeva, polystyrenu, kovů, jako velmi efektivní odlakovač a při 

povlakování magnetických pásek, kde nahrazuje škodlivá rozpouštědla jako například toluen. 

Kromě něj by mohl nahradit aceton či xylen. 

Dalším využitím je jako čisticí prostředek pro polyurethanový průmysl, povrchy kovů, 

odstraňovač mastnoty, olejů, pevných paliv a mědi z kontaminovaných půd. 

Ve farmacii nachází uplatnění jako pomocná rozpouštěcí látka neničící biologickou 

aktivitu farmakologicky aktivní látky, navíc na rozdíl od běžných pomocných látek vykazuje 

větší efektivnost. (rozpouštědla tvoří ve farmacii 80 % všech chemických látek) 

Je výchozí látkou z ekologicky šetrnější syntéze propan-1,2-diolu, který se běžně 

připravuje hydratací propylenoxidu získaného petrochemickou cestou. 

Je také mimo jiné využíván pro „zelenou“ syntézu aryl aldiminu, synparvolidu B a 

valitriolu. Byl též využit k extrakci fytosterolů z vlhkých obilných vláken za poskytnutí 

olejovitého produktu obsahující volné fytosteroly a volné mastné kyseliny, a k extrakců 

karotenouidů a obou cis i trans izomerů lykopenu ze suchého rajčatového prášku. [27] 

 

 
Obrázek č. 14: Tržní poptávka po rozpouštědlech 

 

 

3.2.4.2 Ostatní estery 

3.2.4.2.1 Methyllaktát 

Používán jako rozpouštědlo pro acetát celulózy. 
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3.2.4.2.2 Butyllaktát 

Je hojně využíván jako rozpouštědlo pro nitrocelulózu, ethylcelulózu, oleje, pigmenty, 

přírodní kaučuky, řadu syntetických polymerů, laky barvy, čistící kapaliny a lepidla. Je 

využíván rovněž v kosmetice a potravinářství. 

3.2.4.2.3 Ethylhexyllaktát 

Používá se zejména jako odmašťující prostředek. 

 

3.2.4.2.4 Myristyllaktát 

Jeho funkcí je zejména úprava kožních podmínek, a proto je hojně využíván jako 

změkčovadlo v různých kosmetických přípravcích. 

3.2.4.2.5 Cetyllaktát 

Využití jako neionogenní změkčovadlo a pro zlepšení textury farmaceutických přípravků. 

 

3.3 Laktid 

Kyselina mléčná nemůže kvůli malému počtu uhlíků mezi karboxylovou a hydroxylovou 

skupinou tvořit intramolekulární cyklické molekuly neboli laktony stejně jako některé 

z vyšších hydroxykyselin. Může však utvářet dehydratovaný šestičlenný cyklický dimer, který 

se nazývá laktid, systematickým názvem pak 3,6-dimethyl-1,4-dioxan-2,5-dion. Laktid je 

hlavním prekurzorem pro výrobu polymeru, resp. polymléčné kyseliny (polylaktidu), která je 

v současné době považována za jeden z nejperspektivnějších plastů, ale i pro syntézu řady 

dalších látek. [1] [3] 

 

3.3.1 Optické izomery laktidu 

Obrázek č. x: ukazuje, že díky 2 asymetrickým uhlíkovým atomům v molekule existuje 

laktid ve 3 diastereomerních strukturách. (Obrázek č. 15). Jimi jsou L- a D-laktid složený z 2 

molekul L-mléčné respektive D-mléčné kyseliny, meso-laktid složený z jedné molekuly L-

mléčné kyseliny a jedné molekuly D-mléčné kyseliny. Jedná se o opticky neaktivní laktid 

s nižší odolnosti vůči hydrolýze než opticky čistý L- a D- laktid. Rac-laktid je pouze označení 

pro racemickou ekvimolární směs L- a D- laktidu, vzniklý jejich vzájemnou krystalizací z 

roztoku. [1][3][35] 
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Obrázek č. 15: jednotlivé chemické struktury optických izomerů laktidu. [3] 

 

3.3.2 Fyzikální vlastnosti laktidů 

Data s dosud známými fyzikálními vlastnostmi laktidů demonstruje Tabulka č. 7: 

Tabulka č. 7: Vybrané fyzikální vlastnosti laktidů [1] 

Vlastnost Jednotka L-laktid D-Laktid meso-

laktid 

rac-laktid 

Molekulová 

hmotnost 

g·mol
-1 

144,12 144,12 144,12  

Teplota tání °C 96 96-97 53 125 

Teplota varu °C    142 (20 mbar) 

Teplo tání J·g
-1 

146  118-128 185 

Teplo vypařování kJ·mol
-1 

63    

Hustota  g·cm
-1 

1,32-1,38 1,32-1,38   

Viskozita 

taveniny 

mPa·s 2,71 (110 °C) 

2,33 (120 °C) 

1,88 (130 °C) 

   

 

Laktid je rozpustný v benzenu, toluenu, xylenu, methylenchloridu, tetrahydrofuranu, 

chloroformu, ethylacetátu, methanolu, isopropanolu, acetonu a butanonu. Rozpustnost roste se 

vzrůstající teplotou. 

3.3.3 Syntéza laktidu 

Z literatury známe 2 postupy přípravy laktidu. Tím jedním je dvoustupňová syntéza skrz 

prepolymer respektive oligomer kyseliny mléčné (OLLA), druhým, modernějším způsobem 

přípravy laktidu je přímá syntéza. 

3.3.3.1 Historie 

Syntéza laktidu byla poprvé popsána Paulozem v roce 1845, který zkoumal sebeesterifikaci 

kyseliny mléčné za současného odvodu vznikající vody. Získal tak oligomerní kyselinu, která 

již nebyla nadále mísitelná s vodou. Při dalším zahříváním prepolymeru objevil v destilátu 
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krystaly. Byl poté schopen vydedukovat chemickou strukturu této látky, jíž dal později název 

laktid. Na tuto práci poté navázali Guter s Pohlem v roce 1914, kteří prováděli opět 

polykondenzaci mléčné kyseliny při teplotách 120-135 °C. Pro odstranění vody byla aparatura 

promývána proudem vzduchu. Do výsledného prepolymeru následně přidaly oxid zinečnatý 

ZnO a poté byli schopni vydestilovat při 200 °C z prepolymeru laktid pomocí vakua. Výrobní 

technologie laktidu se začalo používat až ve 30. letech 20. století. Následně však na nějakou 

doby upadla do zapomnění dokud DuPont nevymyslet technologii jeho purifikace. Od té doby 

nacházel a stále nachází velké technologické využití. [36] 

 

3.3.3.2 Syntéza prepolymerní cestou 

Hlavní problematikou syntézy laktidu z prepolymeru kyseliny mléčné, je pochopení jejího 

rovnovážného děje. Pro posunutí rovnováhy směrem doprava je nutno odvádět vzniknuvší 

laktid ze systému pryč. Z hlediska chemického inženýrství to znamená, že kinetika této reakce 

nemůže být nikdy správně interpretována, nevezmeme-li v úvahu způsob a efektivitu 

odvádění vzniklého laktidu. Tento problém a tedy rychlost této reakce je tedy úzce spjat 

s geometrií celého reakčního systému (aparatury), ve kterém probíhá jak samotná 

depolymerace, tak i odvod produktu. Problém je tedy komplexní, jednak z hlediska 

uspořádání a geometrie reakční aparatury, tak z hlediska problematiky kinetické a 

termodynamické. Schématickou ilustraci celého procesu demonstruje Obrázek č. 16. 

 

 
Obrázek č. 16: Schéma přípravy laktidu prepolymerní cestou [1] [3] 
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Obrázek č. 17: Syntéza laktidu prepolymerní cestou ethyllaktát vs. kyselina mléčná [37] 

 

Vzhledem k tomu, že jsou oba stupně syntézy velmi podobné, platí výše zmíněné 

chemické a technologické aspekty relevantně pro oba procesy.  

 

3.3.3.2.1 Prepolymerace 

Základní patentním procesem při výrobě prepolymeru (OLLA) je polykondenzace bezvodé 

kyseliny mléčné při teplotách nad 190 °C, tlaku 70-250 mbar na oligomer o průměrném 

polymeračním stupni asi 10 a vody jako vedlejšího produktu polykondenzace. [58] Čistění 

kyseliny mléčné z kvasného procesu však většinou obsahuje krok, kdy je kyselina 

esterifikována na jeden ze svých alkylesterů a následně hydrolyzována na čistou kyselinu 

mléčnou. Proto se jako monomery pro syntézu prepolymerů či polymerů začaly používat i 

přímo estery kyseliny. (viz Obrázek č. 99) [37] Rozdíl je ve vzniku odlišného 

nízkomolekulárního vedlejšího produktu, odpovídající namísto vody příslušnému alkoholu a 

rozdílnému konci řetězce, kde se na místě hydroxylové skupiny vyskytuje příslušná alkoxy 

skupina.  Takovou syntézu poté nazýváme jako polytransesterifikaci. (Obrázek č. 18) [38] 

Velikost alkylového řetězce esteru má významný vliv na průběh polyesterifikace. Sterické 

bránění delších řetězců blízkou reakčnímu místu neupřednostňuje vznik esteru. [37] To ovšem 

odporuje chudému výsledku získaného při transesterifikace methyllaktátu. [38] Tato 

rovnovážná reakce, probíhající adičně-eliminačním mechanismem AAC2 probíhá přes 

substituční reakci na karboxylovém uhlíku při vzniku tetraedrického meziproduktu, 

následované eliminací alkylového substituentu (viz Obrázek č. 19). Co do tepelného 

zabarvení je reakce lehce exotermická. [38] 

Bylo zjištěno, že polytransesterifikace neprobíhá bez použití katalyzátorů (nebo jen velmi 

pomalu), na rozdíl od polykondenzace bezvodé kyseliny, která katalyzuje reakci disociací 

kyselého vodíku ze své karboxylové skupiny. Množství a typ katalyzátoru hraje významný 
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vliv na konečné vlastnosti kondenzátu. Osvědčily se katalyzátory jako Sb2O3, SnCl2·2H2O, 

SnO, Sn, Sn(Oct)2, popřípadě kokatalyzátory například přídavek Zn(OOCH3C)2·2H2O do 

Sb2O3 vykazující velmi prospěšný synergický efekt rezultující ve velmi velkou molekulovou 

hmotnost polymeru. [38] 

 
Obrázek č. 18: Souhrnné reakční schéma polytransesterifkace alkyesteru kyseliny mléčné 

[38] 

 
Obrázek č. 19: Mechanismus AAC2 esterifikace a transesterifikace [39] 

 

Pro posunutí rovnováhy směrem ke vzniku požadovaným produktů  polytransesterifikace 

stejně jako u esterifikace záleží na efektivnosti odstraňování nízkomolekulárního vedlejšího 

produktu z reakční směsi. Proto například využití vakuových odparek výrazně zvyšuje 

efektivitu odstraňování tohoto produktu (reakce probíhá v tenké vrstvě) z reakčního systému a 

tím i zrychlení polykondenzace na rozdíl od použití klasických vsázkových reaktorů resp. 

baněk opatřených mechanickými míchadly. [40] Náročnost transportu nízkomolekulárního 

produktu z reakčního systému, že přímo úměrná zvyšující se viskozitě prepolymeru v průběhu 

polykondenzace. Byly vynalezeny i kontinuální polykondenzační postupy využívající odparek 

nebo několika míchaných reaktorů zapojených v sérii. Pro depolymeraci jsou obvykle 

využívány oligomery s polymeračním stupněm 7-20. Moderními HPLC metodami bylo totiž 

zjištěno, že je mezi oligomery nad polymeračním stupněm 10 přítomna rovnováha 

s konstantními rovnovážnými konstantami. Bylo rovněž zjištěno, že okolo polymeračního 

stupně 2 prepolymer obsahuje relativně vysoký podíl laktidu. Ten je však po jeho 

vydestilování značně znečištěn, což je z ekonomického hlediska jeho dalšího čištění naprosto 

neefektivní postup jeho přípravy. [1] 
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Kinetika oligomerace si uvedeme na příkladu ethyllaktátu jako výchozí látky. V případě 

uzavřeného systému (ethanol není za systému odváděn) klesá koncentrace ETLA poměrně 

rychle do doby 2 hodin, přičemž současně s ethanolem vzniká současně také dimer ETLA. 

(Obrázek č. 20) Po tomto čase je však koncentrace látek v reakčním systému téměř 

konstantní. To ukazuje na fakt, že probíhá reversibilní reakce dimerizace ETLA působením 

volného ethanolu. Oligomery o větší molekulové hmotnosti než 500 g·mol
-1

 nebyly 

detekovány. [37] 

 
Obrázek č. 20: Koncentrační profil reaktantů a produktů oligomerace ETLA v uzavřeném 

reakčním systému. Podmínky: 1 hm. % Sn(Oct)2, 160 °C, 101,3 kPa, N2 20 ml·min
-1

, 9 hodin 

[37] 

 

V případě oligomerace v otevřeném reakčním systému (ethanol je kontinuálně odváděn 

ze systému) dochází k 100% konverzi ETLA po 9 hodinách, koncentrace dimeru roste do cca 

3 hodin, poté s reakčním časem klesá. Ke 100% výtěžku oligomeru dochází po 11 hodinách. 

Koncentrace ethanolu je v průběhu v reakční směsi téměř zanedbatelná (viz Obrázek č. 21). 

[37]. 
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Obrázek č. 21: Koncentrační profil reaktantů a produktů oligomerace ETLA v otevřeném 

reakčním systému. Podmínky: 1 hm. % Sn(Oct)2, 160 °C, 96 kPa po dobu 6 hodin, 1,3 kPa 

po dobu 5 hodin N2 20 ml·min
-1

 [37] 

3.3.3.2.2 Depolymerace 

Jedná se o tzv. suchou tepelnou depolymeraci oligomerního alifatického esteru při vysoké 

teplotě a nízkého tlaku (teplotě vyšší než je teplota tání polymeru resp. oligomeru). Reakce 

probíhá hlavně za přítomnosti katalyzátoru, do určité míry probíhá i bez něj, avšak velmi 

pomalu. [1] [41] 

Samotný oligomer obsahuje již na začátku asi ≤5 % laktidu, který je možno za nízkého 

tlaku ze směsi odsát. Posunutí rovnováhy ve prospěch tvorby laktidu a rychlost jeho vzniku 

poté ovlivňuje samotný katalyzátor, který způsobuje tzv. backbiting mechanismus  

hydroxylových konců oligomerního řetězce za vzniku cyklického dimeru – jedná se o 

intramolekulární transesterifikaci (viz Obrázek č. 22). Působením katalyzátoru na kyslík 

karbonylové skupiny oligomeru dojde k mírnému posunu elektronů na tento kyslík. Díky 

tomu vzniká na uhlíku parciální kladný náboj, který je následně atakován hydroxylovým 

koncem řetězce za vzniku cyklického dimeru. [42] Ovšem vedle odštěpování molekul laktidu, 

probíhá také jako vedlejší reakce další kondenzace polymerních řetězců. Díky tomu je 

rychlost této reakce zpočátku relativně konstantní, ale postupem času, se zvyšující se 

viskozitou reakční směsi vlivem oligomerace, dochází k znesnadnění převedení laktidu 

z kapalné do plynné fáze z a reakce se tak velmi zpomalí, na konci v přítomnosti již velmi 

viskózních residuí až zastaví. Z inženýrského hlediska tedy hraje nejvýznamnější roli 

rovnováha mezi vznikem laktidu a jeho odsáváním z reakční směsi. [1] 
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Obrázek č. 22: Backbiting mechanismus depolymerace oligomerní kyseliny mléčné na 

laktid [42] 

Vlivem vedlejší reakce též dochází k vytvoření přehřátých míst v reakční směsi a 

vysokoteplotnímu rozkladu oligomeru na různé dehtové produkty. Tento problém je 

závažnější u prepolymerů s vyšším polymeračním stupněm. [41] 

U depolymerace bylo rovněž zjištěno, že použití vakuových odparek (s periodickým a 

kontinuálním systémem) výrazně zvyšuje efektivitu reakce než u běžných vsázkových 

reaktorů. [40] 

Katalýza 

Urychlení reakci můžeme docílit v zásadě 2 postupy. Tím jedním je přídavek laktidu do 

prepolymeru, čímž dojde k jeho „naředění“, které bude mít za následek snazší prostup 

reakčního tepla a tím snížení počtu přehřátých míst a rovněž snazší převod kapalného laktidu 

do plynné fáze vlivem nižší viskozity reakční směsi. Běžnější způsobem urychlení 

depolymerace je přídavek katalyzátoru v kombinaci s vysokou teplotou. Obecně se jedná o 

kovy IV., V. a VIII. skupiny periodické tabulky a jejich sloučeniny. Preferovaná je 

IV. skupina v čele s cínem, který se používá jak už ve formě čistého práškového cínu, oxidu, 

halogenidu nebo karboxylátu. Z V. skupiny je to zase antimon ve formě jeho oxidu Sb2O3. 

Nejpoužívanější jsou však karboxyláty cínaté a to zejména v oligomeru rozpustný komerční 

2-ethyl(hexanoát) cínatý, známý také jako oktoát cínatý, který je snadno dostupný a je s ním 

snadná manipulace. Cínaté sloučeniny rovněž způsobují nízkou nežádoucí racemizaci laktidu. 

[1] Vedle těchto sloučenin byly jako katalyzátory použity také látky na bázi zinku, zirkonia, 

hliníku a titanu, které prokazovaly depolymerační efektivitu v pořadí Sn>Zn>Zr>Ti>Al. [43] 

[44] Je dobré si všimnout zjevné takřka totožnosti katalyzátorů používaných jak v případě 

prepolymerace, tak depolymerace. Mezi již zmíněné sloučeniny cínu můžeme zařadit také 

sloučeniny olova jako PbO, PbO4, Pb3O4, vykazují velmi dobré výtěžky jak prepolymeru tak 

laktidu [45] jakožto i katalytický účinek nanokompozitního La-Ti oxidu připraveného 

metodou sol-gel, který se jeví jako potenciální katalyzátor vykazující velmi dobrou 

selektivitu. [46] 

Obsah katalyzátoru má rozhodující vliv na teplotě, při které bude depolymerace probíhat.  

Pokud bude obsah 169 ppm a vyšší, bude teplota rozkladu nižší a bude vznikat produkt o 
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vysoké optické čistotě. Na druhou stranu při obsahu nižším než 60 ppm bude teplota vyšší, 

optická čistota se bude snižovat a na vedlejší polykondenzační reakce nabere na větším 

významu. [1]  

 

V konkrétním příkladu při periodické způsobu je připravený prepolymer nadávkován spolu 

s katalyzátorem do reakční baňky s míchadlem, kde probíhá depolymerace při teplotě 190-

245 °C a tlaku 4-5 mbar. Rychlost vývoje laktidu je po dobu syntézy relativně konstantní, ke 

konci začne klesat, až skončí s výtěžkem asi 80-90 % surového laktidu. [58] 

Při kontinuálním způsobu je prepolymer kontinuálně dávkován do reaktoru a rezidua 

odstraňovány z reakční směsi, surový laktid je za nízkého tlaku odtahován. Celkový výtěžek 

může být zvýšen recyklací oligomerních reakčních zbytků jejich hydrolýzou za opětovného 

vzniku monomeru. Využívají se zejména různě míchané reaktory s destilační sekcí nad 

reaktorem pro frakcionaci laktidu, vertikální a horizontální filmové odparky a destilační 

kolony. [1] 

Při syntéze laktidů hraje významné roli celá řada faktorů, které je nutno před samotnou 

přípravou zvážit [1]: 

 Teplota – vyšší teplota bude mít za následek urychlení reakce a zvýšení tlaku par 

nad reakční směsí, potenciálně však zvyšuje riziko racemizace připravovaného 

produktu. 

 Tlak – s nižším tlakem roste i rychlost reakce vlivem rychlejšího odsávání laktidu 

z reakční směsi, velmi nízký tlak však vyžaduje speciální vakuovou instrumentaci a 

více energie, používají se tlaky pod 10 mbar. 

 Polymerační stupeň – nízký může obsahovat nízkovroucí nezreagované monomery, 

které mohou znečistit surový laktid, to samé platí i u depolymerace oligomeru o 

polymeračním stupni 3, u kterého po odštěpení dimeru vzniká opět monomer, 

vysoký polymerační stupeň naopak zvyšuje viskozitu reakční směsi a s tím spojené 

problémy zmíněné výše, rovněž způsobuje znatelnější racemizace vzniklého 

produktu. 

 Koncentrace katalyzátoru – větším množství katalyzátoru roste celková rychlost 

reakce, nemusí se však jednat o lineární závislost, vedle kinetiky hraje významnou 

roli i přestup hmoty. 

 Racemizace – dlouhý reakční čas, vysoké teploty a vysoké hladiny katalyzátoru 

podporují vznik meso-laktidu, který je při přípravě opticky čistých laktidů nechtěný 

produkt, kontrola racemizace je velmi komplexní problém. Samotná podstata 

racemizace spočívá v deprotonaci. Molekula laktidu je vysoce selektivní na slabé 

báze, jelikož je α-proton vysoce kyselý. Většina katalyzátorů obsahuje bazickou 

koncovou skupinu. V reálu jde o vytržení tohoto protonu z jedné molekuly a jeho 

navrácení na stranu druhou v téže místě stejné molekuly (viz Obrázek č. 23). Laktid 

je mnohem citlivější k racemizace než OLLA kvůli preferované entropické změně. 

[42] 
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Obrázek č. 23: Schéma mechanismu racemizace laktidu 

 

 Nečistoty – některé kovové kationty jako sodíku nebo draslíku způsobují větší 

tendenci k racemizaci, jiné hliníku nebo železa podporují vedlejší polykondenzační 

reakci, tyto kovové kationty se mohou do reakční směsi dostat vlivem koroze 

kovové aparatury. 

 

Pro urychlení syntézy laktidu bylo též na místo konvenčního ohřevu použito mikrovlnného 

záření. [47] 

 

 

3.3.3.3 Přímá syntéza laktidu 

Jednou z metod přímé syntézy je transesterifikace 2 molekul esteru kyseliny mléčné 

s malým množstvím kyseliny mléčné a jejího oligomeru za vzniku laktidu v inertní atmosféře. 

Využívá se katalýza na bázi titaničitých sloučenin, jakými jsou halidy a alkoxydy. 

Díky kontinuálnímu odvodu alkoholu jako vedlejšího produktu lze dosáhnout vysokých 

výtěžků v relativně krátkém čase. [48] 

Selektivita reakce se může nad obsahem 20 % kyseliny mléčné výrazně zhoršit. Využívají 

se katalyzátory jako TiX4, (RO)4Ti, (RO)4-xTiXx. Alkylový zbytek u alkoxydů by měl být co 

možná nejkratší, v nejlepším případě by měl být shodný s typem výchozího alkylesteru. 

Používá se také kokatalýza alkoxydů Ti + (0,1-30 hm. %) Al, Si, Sn, Zr, Nb, Mo a dalších 

prvků. Směs katalyzátorů resultuje ve velmi dobré výsledku syntézy. Jeho koncentrace se 

obvykle pochybuje v rozmezí 0,05-3 mol. %. Heterogenní katalýza může být provedena 

umístěním katalyzátoru na povrch modifikované siliky nebo TiO2. [48] 

Reakční schéma celé rekce demonstruje Obrázek č. 24. [48] 

 
Obrázek č. 24: Mechanismus přímé konverze alkylesteru kyseliny mléčné na laktid 
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Schéma uspořádání aparatury pro přímou syntézu laktidu demonstruje Obrázek č. 25. 

 
Obrázek č. 25: Obrázek uspořádání aparatury pro přípravu laktidu přímou syntézou  

(1) chladič (20 °C) (2) chladič (-10 °C) (3) reakční baňka (4) (5) čerpadlo s chladícím 

médiem (6) redukční spojka (7) vývěva (8) olejová lázeň (9) termočlánek (10) kanyla  

(11) zásobník s esterem (12) redukční ventil pro průtok inertního plynu (13) vymrazovací 

lázeň (14) předloha [48] 

 

Reakční teplota se pohybuje v rozmezí 70-180 °C za atmosférického či sníženého tlaku 

(700-20 torr). Do reakčního systému může být přidávána výchozí látka v rozmezí 30-200 mol 

esteru na 1 mol katalyzátoru za hodinu. Toto přidávání vede k vyšší selektivitě reakce na 

laktid a ke snížení reakční doby. Používají se rozpouštědla s vyšším bodem varu jako 

TEGDME (teraethylengylkol dimethlyether). Pomocí této metody lze produkovat opticky 

čisté izomery laktidu dle výchozího esteru. [48] 

Další možnost přímé syntézy laktidu hovoří o jeho syntéze postupnou dehydratační 

dimerizací kyseliny mléčné s katalýzátorem na bázi čtyřmocného cínu (SnO2 s příměsí dalšího 

oxidu, například SiO2 ve formě solu). Syntéza nezahrnující nákladný oligomerační krok 

poskytuje velmi vysokou konverzi monomeru a velmi dobrou optickou čistotou vzniklého 

laktidu (97-98 %). [49] 

 

3.3.4 Čištění surového laktidu 

Reakční výtěžek obsahuje mimo požadovaný laktid i další látky, které jsou pro jeho další 

využití nežádoucí. Pro využití laktidu při výrobě polylaktidu (PLA) se pohybuje požadovaná 

čistota i v řádech několika devítek. Požadavky na čistotu laktidu jsou tedy velmi přísné. Mezi 
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nečistoty řadíme zejména monomer, ze kterého je oligomer připravován, samotný oligomer, 

meso-laktid či další nečistoty. Právě proto označujeme kondenzát laktidu jako surový. Mezi 

nejrozšířenější metody čištění řadíme zejména destilaci a rekrystalizaci. [1] 

 

3.3.4.1 Destilace 

Metoda destilace, která je opět založena na znalosti kinetiky reakčního systému, 

termodynamických vlastnostech sloučenin a vakuového systému, je zpravidla 

několikastupňová. Navzdory tomu, že jak destilát, tak i destilační zbytky mohou být dále 

využívány, je třeba dbát na to, že další tepelný proces přispívá k další racemizaci vzniklého 

laktidu. Z důvodu vysokých teplot varu je zapotřebí použití nízkých tlaků. V první koloně je 

zpravidla oddestilován laktid, v druhé koloně je z prvního destilátu oddestilován meso-laktid, 

u jehož kolony je požadavek více než 30 teoretických pater vzhledem k velmi podobným 

teplotám varu. Jsou využívány i kontinuální systémy obsahující sérii několika kolon. [1] 

 

3.3.4.2 Krystalizace z rozpouštědla 

Jedná se o nejvyužívanější metodu. Z důvodu nízkých výtěžků laktidu a nutnosti 

obnovování rozpouštědla však není příliš ekonomicky akceptovatelná. [50] 

Jednou z metod je krystalizace laktidu ze směsi toluenu a ethylacetátu. Pro získání laktidu 

o velmi vysoké čistotě se používá opakovaná rekrystalizace s různými poměry 

toluen/ethylacetát. [1] Dále ze směsi aceton a voda, u které však dochází k velkým ztrátám 

z důvodu vysoké rozpustnosti produktu v acetonu. Meso-laktid a jiné ve vodě rozpustné 

produkty surového laktidu lze ze směsi vymýt vodou při 20 °C. Vlhké krystaly jsou následně 

rekrystalovány z nasyceného roztoku acetonu. Dalšími využívanými rozpouštědly jsou toluen, 

benzen a diethylether. [50] 

 

3.3.4.3 Krystalizace z taveniny 

Metoda je založena na principu migrace nečistot k povrchu při fázových přeměnách mezi 

pevným a kapalným laktidem.  Používají se jak statické přístroje, tak vertikální kolony se 

škrabákem, pro odebírání zkrystalovaného laktidu z chladné stěny a tepelné výměníky 

ve spojení s mycími kolonami. [1] Jednou z používaných metod je například technologie 

společnosti Niro process and technology. [51] 

 

Právě optická čistoty kyseliny mléčné resp. laktidu se stává důležitým průmyslovým 

problémem. Pro separaci jednotlivých optických isomerů racemické směsi je známo několik 

postupů. Prostřednictvím nich bohužel dochází k obnovení pouze 50 % požadovaného 

produktu, zbytek je přeměněn na kyselinu pyrohroznovou oxidací nebo na původní 

racemickou směs. Nepříliš účinným se ukázalo i použití enzymů pro tuto separaci. [52] 

Jako důležitou metodou pro desymetrizaci racemických směsí se jeví syntéza a další 

separace diastereoizomerů. Realizace této metody je poměrně snadná a nízkonákladová. 

Prvním krokem je převedení isomeru na diastereoizomer chemickou cestou. Směs isomerů 

může obsahovat izomerů s jedním chirálním centrem. Přidáním dalšího chirálního centra na 

předem určené místo dochází ke vzniku směsi diastereoizomerů, které mohou být od sebe 

v druhém kroku odděleny. To je možné z toho důvodu, že isomery sdílí stejné fyzikální 
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vlastnosti, kdežto diastereoizomery mají fyzikální vlastnosti odlišné. [52] [53] Přidaná 

pomocná chirální látka musí splňovat několik kritérií, mezi které patří zejména dostupnost, 

cena a chemická aktivita na separovaný materiál. Jako nejvýhodnější kandidáti pro separaci 

optickým izomerů laktidu se jeví (S)-(-)-2-methyl-1-butanol, (R)-(-)-myrtenol a (1R,2S, 5R)-

(-)-menthol. [52] 

 

3.3.5 Laktid polymerní kvality 

Nejdůležitější specifikace kvality laktidu jakožto monomeru pro syntézu PLA o vysoké 

molekulové hmotnosti (nad 100 000 g·mol
-1
) jsou neacidita, voda, obsah kovových iontů a 

stereochemická (optická) čistota. [1] 

 Neacidita - například kyselina mléčná a její dimer snižuje rychlost polymerační 

reakce a také výslednou molekulovou hmotnost polymerních řetězců. Její hodnota 

by se pohybovat v koncentraci <10 meq/kg. 

 Voda – způsobuje hydrolýzu laktidu a snižuje polymerační stupeň PLA 

 Kovové ionty – jejich koncentrace by měla být co nejnižší. Ionty Sn, Zn, Fe či Al 

sice akcelerují polymeraci, ale mimo ni i další nežádoucí děje jako hydrolýzu, 

oxidace či další degradační mechanismy 

 Stereochemická čistota – vyjadřuje množství meso-, D-laktidu v L-laktidu a 

naopak. Optická čistota laktidu se odráží v optické čistotě PLA determinující jeho 

materiálové vlastnosti jako teplotu tání, krystalinitu a mechanické vlastnosti 

 

 

3.3.6 Aplikace laktidu 

Laktid je nejhojněji využíván jako monomer pro ring-opening polymeraci (ROP) za vzniku 

vysokomolárního biodegradovatelného polylaktidu (viz kapitolu 3.4.1.2). Mimoto však může 

být zpětně použit jako výchozí látka pro syntézu esterů kyseliny mléčné (viz kapitolu 3.2.3). 

 

3.4 Polylaktid 

3.4.1 Syntéza polylaktidu 

Z literatury jsou známy 2 hlavní postupy výroby polylaktidu. Jedná se o přímou 

polykondenzaci kyseliny mléčné nebo jejího esteru a polymeraci s otevřením kruhu (ROP). 

 

3.4.1.1 Polykondenzace 

Metoda přímé polykondenzace kyseliny mléčné či jejího esteru rezultuje v produkt o nízké 

molekulové hmotnosti (průměrně <1,6·10
7
 g·mol

-1
) .Její mechanismus je popsán v kapitole 

3.3.3.2.1. Řetězec je složen hlavně z laktylových jednotek o jedné optické stereoizomerii nebo 

kombinací obou stereoizomerních jednotek v různých poměrech. Byly studovány i podmínky 

polykondenzační reakce za vzniku vysokomolekulárního produktu [59] nebo využívání 

multifunkčních větvících činidel poskytující hvězdicovité polymerní řetězce [60]. Spojování 

krátkých řetězců za vzniku vysokomolekulárního polymeru může být provedeno použitím 

dvojfunkčních činidel jakými jsou například diisokyanáty. [61] 
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3.4.1.2 Polymerace s otevřením kruhu (ROP) 

Polymerací laktidu o vysoké čistotě lze dosáhnout vysoké molekulové hmotnosti polymeru 

(nad 10
6
 g·mol

-1
). Polymerace může být bloková, suspenzní či roztoková s různými 

mechanismy syntézy: kationtová, aniontová, koordinační nebo radikálová. Jako katalyzátory 

jsou využívány sloučeniny přechodných kovů jako cínu, hliníku, olova, zinku, bismutu, železa 

a yttria. Komerčné nejvíce využívaným katalyzátorem je 2-ethylhexanoát cínatý. Celkové 

reakční schéma polymerace můžeme vidět na Obrázku č 26.  Laktid je často kopolymerován 

s dalšími cyklickými monomery jako glykolid, kaprolakton, valerolakton a další. Výhoda 

ROP tkví hlavně v možnosti účinně kontrolovat vlastnosti vzniklého polymeru. [12] [62] 

Stejně jako výroby laktidu je i u PLA velmi perspektivní použití mikrovlnného ohřevu na 

místo konvenčních způsobů. Mikrovlnný ohřev redukuje čas a potřebnou energii v průběhu 

syntézy. [63] 

 
Obrázek č. 26: Celkové schéma ROP laktidu 

3.4.2 Stereohomogenita PLA 

Stereoizomeritu připraveného PLA (Obrázek č. 27) je v první řadě determinována typem 

použitého laktidu. [64] 

 
Obrázek č. 27: Základní stereoizomery PLA 

 

Všechny stereoizomerické formy PLA (snadno identifikovány pomocí 
1
H NMR) jsou 

determinovány typem použitého laktidu a mechanismem jeho ROP. Izotektický polylaktid je 

tvořen z opticky čistého D- nebo L-laktidu a jeho stereogenické uhlíky mají stejnou absolutní 

konfiguraci. Naproti tomu syndiotaktický PLA má tuto konfiguraci alternující. Ataktický 

polylaktid má stereospecifitu zcela náhodnou vždy s menšími nebo většími úseky 

stereohomogenity. Isotaktický stereoblok je podobý izotaktickému řetězci, vzniká polymerací 
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rac-laktidu.  Čím je stereoregularita vyšší, dochází k většímu překrytí šroubovic polymeru a 

tím dochází ke zmnožení stabilizačních dipól-dipól interakcí. Materiál má tím lepší 

mechaniské a tepelné vlastnosti, čím silnější tyto intramolekulární síly jsou. Výzkum 

stereoizomerity PLA tedy pro vývoj trvanlivého PLA velmi zásadní. [64] 
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4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Cílem experimentální části bylo nejdříve navrhnout a ověřit funkčnost laboratorních 

aparatur pro přípravu cyklických dimerů kyseliny mléčné – laktidů. Na těchto aparaturách 

byly následně navrhnuty experimenty směřující k optimalizaci výtěžků těchto produktů. Jako 

výchozí suroviny byly použity estery kyseliny mléčné, a to zejména ethyllaktát. U 

připravených laktidů byla poté provedena charakterizace základních parametrů. 

 

4.1 Pouţité chemikálie, přístroje a zařízení 

 

4.1.1 Pouţité chemikálie 

Jako výchozí surovinou byl použit ethyllaktát FCC (98,5%, Galactic), ethyllaktát (98%, 

Galactic), methyllaktát (97%, Galactic) a jako katalyzátory depolymerace SnCl2·2H2O p.a., 

Sn(LA)2, Sn(Oct)2 (95%, Sigma). Další použité chemikálie byly kyselina L-mléčná, L-laktid 

(Polysciences Inc.), hydroxid sodný perly (Lachner), tetrahydrofuran p.a., ethanol a dusík (4,0 

Linde). 

Příprava laktátu cínatého Sn(LA)2: k roztoku kyseliny L-mléčné (17,3 g 80% kyseliny a 

10 cm
3
 vody) bylo při 60 °C přidáno 33,7 g roztoku SnCl2 (47,8% vodný roztok). 

Po ochlazení směsi bylo přidáno 21,7 g 32% roztoku NaOH. Vzniklá suspenze byla míchaná 

po dobu 30 minut. Vzniklý laktát cínatý byl separován filtrací za sníženého tlaku a vakuově 

vysušen. [54]  

 

4.1.2 Pouţité přístroje a zařízení 

Pro realizace aparatur bylo využito těchto zařízení: topné hnízdo Brněnská drutěva (220 V 

– 190 W, 250 cm
3
), topné hnízdo Brněnská drutěva (220 V – 80 W, 100 cm

3
), termostat VEB 

MLW 650 W, regulátor průtoku dusíku HP, rotační olejová vývěva, vakuometr Termovac TM 

210 S, ponorný chladič Huber TC40E, termočlánkový teploměr TM-902, Abbeho 

refraktometr 

 

4.2 Příprava oligomerního ethyllaktátu (oligo-ETLA) 

Jelikož polykondenzační reakce není autokatalytická, bylo 165,0 g výchozího esteru 

smícháno s určeným typem a množstvím katalyzátoru. Do reakční směsi byl pomocí velmi 

tenké skleněné kapiláry zaváděn dusík o průtoku 40 cm
3
·min

1
, jehož úloha byla velmi 

důležitá. Dusík injektovaný na dno reakční baňky jednak při absenci mechanického míchadla 

reakční směs jemně promíchává, zabraňuje utajenému varu, zajišťuje inertní atmosféru v 

aparatuře a svým proudem skrz ni napomáhá odchodu vzniklého alkoholu – stripování 

ethanolu. Reakční směs byla za normálního tlaku zahřáta na teplotu varu (T = 0 min) a při 

rostoucí teplotě při varu udržována až do teploty 200 °C. Na této teplotě byla reakční směs 

udržována do doby než připravovaný prepolymer nedosáhl průměrného číselného 

polymeračního stupně 3. Tato skutečnost byla zjišťována pomocí vydestilovaného množství 

alkoholu vzniklého jako vedlejší produkt polykondenzace. Var výrazně napomáhal 

promíchávání reakční směsi a také většímu reakčnímu povrchu. Při konstantní teplotě již však 

směs nevařila, a proto byl průtok dusíku zvýšen na dvojnásobnou hodnotu. Po této fázi byl 

snížen tlak v aparatuře na hodnotu 2 kPa. Při tomto tlaku a teplotě do 180 °C probíhalo 
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vydestilování zbytku monomeru a alkoholu po dobu 75 minut. Polykondenzace však mohla i 

nadále probíhat. 

 

4.2.1 Aparatura pro přípravu oligo-ETLA 

Polykondenzace probíhala v trojhrdlé reakční baňce o objemu 250 cm
3
 opatřené kapilárou 

pro zavádění dusíku, teplotní sondou a kolonou pro frakční separaci 

monomer/nízkomolekulární látka (zpětný Liebigův chladič naplněný skleněnými korálky pro 

zvýšení jeho separační schopnosti (resp. povrchu), vyhřívaný na teplotu vyšší než teplotu varu 

nízkomolekulární látky a zároveň nižší než teplotu varu monomeru). Kolona byla opatřena 

destilačním nástavcem (sestupný Liebigův chladič opatřený teploměrem pro kontrolu teploty 

unikajících par a válcové předlohy se stupnicí pro zjišťování objemu vydestilované kapaliny. 

Celá aparatura byla zakončena vakuovým systémem pro regulaci tlaku v aparatuře skládající 

se z rotační olejové vývěvy, vakuometrem, zavzdušňovacím ventilem a vymrazovací lihovou 

lázní s pojistnou lahví. Schéma aparatury demonstruje Obrázek č. 28. 

 
Obrázek č. 28: Schéma aparatury pro přípravu oligo-ETLA 
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Obrázek č. 29: Reálné uspořádání aparatury pro přípravu oligo-ETLA (1) reakční baňka (2) 

vstup dusíku (3) vstup teplotního čidla (4) topné hnízdo (5) termostat (6) kolona (7) teploměr 

pro měření teploty par (8) sestupný chladič (9) válcová předloha se stupnicí (10) vymrazovací 

lázeň s pojistnou nádobou (11) ponorný chladič (12) zavzdušňovací ventil (13) čidlo 

vakuometru (14) vakuometr (15) rotační olejová vývěva 

 

4.3 Příprava laktidu depolymerací připraveného ologomeru 

Druh katalyzátoru při polykondenzaci byl zvolen tak, aby byl schopen katalyzovat i 

depolymeraci oligomerních řetězců za vzniku cyklických dimerů. Z toho důvodu nemusela 

být koncentrace ani druh katalyzátoru v druhé časti syntézy nijak upravována. Jako 

katalyzátory proto byly zvoleny osvědčené sloučeniny cínu. Pokud se jednalo o katalyzátor 

heterogenní, byl vzniklý prepolymer roztaven a důkladně zhomogenizován. Poté bylo určité 

množství prepolymeru (25,0 g) odváženo do reakční trojhrdlé baňky o objemu 100 cm
3
. 

Baňka byla opět vybavena teplotní sondou pro kontrolu reakční teploty a kapilárou přivádějící 

dusík do reakční směsi. Tato zavádění dusíku se ukázala jako významný fakt při 

homogenizaci směsi, jelikož bylo i malé množství dusíku při nízkém tlaku několikrát 

expandovalo svůj objem, což mělo za následek bouřlivé promíchávání reakční směsi a tím 

snazší obvod vzniklého laktidu. Jeho průtok činil 40 cm
3
·min

-1
. 

Po sestavení aparatury byla reakční směs vyhřáta na danou teplotu depolymerace, která 

činila 215, 230 nebo 245 °C. Po dosažení požadované teploty byl v aparatuře snížen tlak na 

požadovanou hodnotu, která činila 1, 2 nebo 4 kPa. Po dosažení podmínek byl měřen čas 

depolymerace a vizuálně kontrolován vznik laktidu, který krystalizoval v U-trubici ve 

vymrazovací lihové lázni. Depolymerace byla ukončena po vyčerpání výchozího prepolymeru 

v reakční baňce, respektive do té doby než nezbyly v baňce pouze černá viskózní residua a 

nebyl již pozorován vývin dalšího laktidu. V případě, že k ničemu zmíněnému nedošlo, byla 

syntéza ukončena po 75 minutách. 
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Vzniklý surový laktid byl zvážen, roztaven a kvantitativně převeden do třetinového 

hmotnostního množství tetrahydrofuranu (THF). Roztok laktidu byl následně ochlazen ve 

vymrazovací lázni a přefiltrován přes fritu za sníženého tlaku. Výsledný překrystalizovaný 

produkt (dále uváděn jako čistý) byl důkladně vysušen a zvážen. 

 

4.3.1 Aparatura pro přípravu laktidů z prepolymerního oligo-ETLA 

Aparatura pro termickou depolymeraci oligo-ETLA byla velmi podobná aparatuře 

předešlé. Reakční baňka o objemu 100 cm
3
 byla vybavena teplotní sondou, kapilárou pro 

injektáž dusíku, namísto kolony a chladiče však byla baňka opatřena vyhřívaným 

přestupníkem, který byl pomocí termostatu s čerpadlem temperován na teplotu 97 °C (nad 

teplotu tání laktidu). Oddestilovávaný laktid by bez přestupníku okamžitě krystalizoval na 

chladnějších místech aparatury a docházelo by tak k jejímu ucpávání. Přestupník vedl do 

trubice tvaru „U“, která byla umístěna ve vymrazovací lihové lázni. Reakční baňka a část 

přestupníku byla zaizolována PUR pěnou a hliníkovou folií. Vizuální kontrola reakce byla 

prováděna skrz malý průzor v izolaci s podporou podsvícení LED diodu. Celá aparatura byla 

zakončena vakuovým systémem pro regulaci tlaku v aparatuře skládající se z rotační olejové 

vývěvy, vakuometrem, zavzdušňovacím ventilem a vymrazovací lihovou lázní s pojistnou 

lahví. Schéma aparatury demonstruje Obrázek č. 30. 

 
 

Obrázek č. 30: Schéma aparatury pro přípravu laktidu z oligo-ETLA 
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Obrázek č. 31: Reálné uspořádání aparatury pro přípravu laktidu (1) reakční baňka (2) vstup 

dusíku (3) vstup teplotního čidla (4) topné hnízdo (5) termostat (6) vyhřívaný přestupník (7) 

teploměr pro měření teploty par (8) trubice tvaru „U“ (9) vymrazovací lázeň s pojistnou 

nádobou (10) ponorný chladič (11) zavzdušňovací ventil (12) čidlo vakuometru (13) 

vakuometr (14) rotační olejová vývěva 

 

 
Obrázek č. 32: Laktid připravený depolymerací oligo-ETLA 
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4.4 Purifikace laktidu 

Jako další metoda čištění laktidu již jednou překrystalovaného laktidu byla kombinace 

metod destilace a rekrystalizace z THF. Destilace probíhala v aparatuře prakticky shodné 

s aparaturou pro přípravu laktidu. Pouze kvůli většímu množství čištěného produktu byla 

použita větší destilační baňka (250 cm
3
), větší přestupník a namísto U-trubice byla umístěna 

klasická předloha. U destilace totiž nebylo nutné zvýšené opatrnosti vůči sublimačním 

tendencím laktidu, výtěžek nebyl zaznamenáván. Teplota par destilace se pohybovala kolem 

140 °C při tlaku 250 Pa. Destilací vznikl na čistý produkt, který byl následně ještě 

překrystalizován v 1/3 množství THF. Jeho čistota byla změřena nukleární magnetickou 

resonancí (
1
H NMR). 

 

4.5 Polymerovatelnost připraveného laktidu 

Schopnost polymerace připraveného produktu byla provedena jeho smísením s komerčně 

pro tento účel velmi využívaným katalyzátorem Sn(Oct)2 v molárním poměru 500:1. Reakce 

probíhala v zatavené skleněné ampuli po dobu 3 hodin při teplotě 170 °C. Ampule byla před 

samotným zatavením evakuována. 

Po uplynutí reakční doby a ochlazení vznikl velmi rigidní polymerní váleček a velmi 

vysokou transparencí. Jeho konkrétní parametry však měřeny nebyly. 

 

4.6 Analytické metody 

Pro charakterizaci připravených produktů bylo využito několika analytických metod. 

V případě oligo-ETLA se jednalo o plynovou chromatografii (GC) a nukleární magnetickou 

resonanci (NMR). U laktidu se jednalo o optickou polarizační mikroskopii (POM), 

infračervenou spektrometrii (FTIR-ATR), nukleární magnetickou resonanci (NMR) a 

stanovení teploty tání. 

 

4.6.1 Plynová chromatografie (GC) 

Pro stanovení obsahu monomeru u vzorků odebraných v průběhu polykondenzace byla 

využita metoda plynové chromatografie. Tyto informaci nám kromě stupně konverze mohou 

přinést také důležité poznatky o kinetice celého procesu polykondenzace. 

Pro analýzu vzorků metodou přímého nástřiku kapalného vzorku na kolonu byl použit 

plynový chromatograf GC Perkin Elmer Clarus 600 s automatickým dávkovačem a 

plamenovým ionizačním detektorem (FID). Parametry a nastavení chromatografu byly 

následující: 

 Kolona: Elite 1 (křemenné sklo), délka 30 m, vnitřní průměr (ID) 0,32 mm, 

tloušťka stacionární fáze 1 µm, materiál SF 100% dimethyl polysiloxan 

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

 Injektor: 220 °C 

 FID: 280 °C 

 Nosný plyn: dusík (N2) - 1,8 cm
3
·min

-1
 

 Pomocný plyn: vodík (H2) – 45 cm
3
·min

-1
, technický vzduch 450 cm

3
·min

-1
 

 Vyhodnocovací software: TotalChrom Navigator 
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Koncentrace monomeru byla vyhodnocována na základě regresní rovnice závislosti 

různých koncentrací kalibračních standardů monomeru v THF. Samotné vzorky oligo-ETLA 

byly rozpouštěny rovněž v THF. 

 

4.6.2 Infračervená spektroskopie (FTIR-ATR) 

Pro strukturní charakterizaci připraveného laktidu byla změřena infračervená spektroskopie 

s Fourierovou transformací v módu ATR (attenuated total reflection) na diamantovém 

krystalu za laboratorních podmínek. Měřící parametry byly: 

 Rozsah vlnočtu: 4000-600 cm
-1

 

 Rozlišení: 4 cm
-1

 

 Mód: absorbance 

 Počet skenů: 32 

Od výsledného spektra bylo odečteno pozadí a nebyly vyhodnocovány ani píky diamantu 

objevující se v rozsahu vlnočtů 2300-1900 cm
-1

. 

 

4.6.3 Optická polarizační mikroskopie 

Morfologie krystalu připraveného laktidu byla pozorována pomocí optické polarizační 

mikroskopie (POM) pomocí mikroskopu Olympus BX 50. 

. 

4.6.4 Nukleární magnetická rezonance 

Struktura a čistota materiálová i optická (u třech různých vzorů laktidu, připravených při 

stejných podmínkách s výjimkou použitého katalyzátoru) byla determinována pomocí 

nukleární magnetické rezonance 
1
HNMR na přístroji 700 MHz Bruker AVANCE III HD 

používajíc 128 skenů v deuteriovaném chloroformu CDCl3 při 20°C. Interpratace chemických 

posunutí je relativní vzhledem k použitému standardu (tetramethylsilan, TMS). Spektra byla 

vyhodnocena pomocí softwaru ACD/1D NMR Processor. 

 

4.6.5 Stanovení teploty tání 

Teplota tání byla stanovena v úzké zatavené skleněné kapiláře ve vodní lázni. 

 

5 VÝSLEDKY A DISKUZE 

 

5.1 Optimalizace přípravy oligo-ETLA a laktidu 

Pro optimalizace přípravy laktidů bylo nejprve zapotřebí navrhnout funkční laboratorní 

aparát a na něm provést syntézy při různých podmínkách vedoucí k co možná největšímu 

výtěžku a relativní čistotě požadovaného produktu při co možná nejvíce energeticky 

úsporném režimu syntéz. Důraz byl kladen zejména na uspořádání aparatury a reakční 

podmínky jakými byla teplota, tlak, průtok inertního plynu a v neposlední řadě druh a 

koncentrace katalyzátoru. 
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5.1.1 Optimalizace přípravy oligo-ETLA 

Prvním problémem bylo vyřešit uspořádání aparatury pro syntézu oligomeru tak, aby byla 

syntéza produktivní i v kratším časovém horizontu. Reakce probíhající v klasické reakční 

trojhrdlé baňce musela být vystavena inertní atmosféře za nepřístupu vzdušného kyslíku, 

který má díky svým oxidačním schopnostem neblahý vliv na polykondenzační reakci, kterou 

může i terminovat za vzniku nežádoucích produktů. Tento problém byl řešen zaváděním 

inertního plynu (dusíku) na dno reakční baňky, který procházel reakční směsí a celým 

zbytkem aparatury. Mimoto, při absenci mechanického míchadla, dusík posloužil jako 

homogenizační prvek reakce zabraňující utajenému varu. Jeho největším přínosem však bylo 

stripování vzniklého alkoholu skrz destilační nástavec do destilační předlohy. Z teorie víme, 

že bez odstraňování tohoto produktu z reakční směsi nelze po určitém čase posunout 

rovnováhu ve prospěch oligomerace, jelikož se tato reakce stává rovnovážnou. Oddestilovaný 

meziprodukt (alkohol) však není nežádoucí vedlejším produktem, jelikož jej lze opět využit 

v technologii kyseliny mléčné a jejích dalších produktů pro její čištění resp. separaci pomocí 

esterifikační reakce. Efektivního stripování bylo docíleno při průtoku dusíku zhruba 40 

cm
3
·min

-1
 skrz danou aparaturu o specifické geometrii Pro ještě efektivnější přestup alkoholu 

ze směsi a větší rychlost reakci byla prováděna polykondenzace při varu za normálního tlaku. 

Var zajišťoval jednak účinnou homogenizací reagujících látek, snazší přestup alkoholu do 

plynné fáze ze stále viskóznějšího oligomeru a rychlejší reakci, která probíhala v tenkých 

vrstvách reaktantů na stěnách reakční baňky. Pro zamezení destilace monomeru, musela být 

mezi reakční baňku a destilační nástavec umístěna kolona pro frakční destilaci, která, byla 

pomocí termostatu s čerpadlem temperována na teplotu nižší, než je teplota varu monomeru a 

vyšší než teplota varu vznikajícího alkoholu. Z toho důvodu docházelo k separaci směsi 

monomer/alkohol, kdy plynný alkohol odcházel do destilačního nástavce a zkondenzovaný 

monomer tekl zpět do reakční baňky. Pro zvětšení aktivní separační plochy kolony byla do 

klasického sestupného chladiče nasypány skleněné korálky, zajištěné teflonovou vložkou 

proti jejich sesunutí. Reakce neprobíhala při konstantní teplotě, jelikož viskóznější oligomer 

vře vlivem přítomnosti delších řetězců a snižující se koncentraci monomeru při stále vyšší 

teplotě. Ta však nebyla nikdy větší než 200 °C. Tato teplota již byla udržována, dokud nebylo 

dosaženo průměrného polymeračního stupně 3, což bylo indikováno množstvím 

vydestilovaného alkoholu. Tato maximální teplota byla zvolena tak, jelikož při obecně 

vyšších teplotách je reakce náchylnější k deprotonační reakci produktu, díky které dochází ke 

snížení jeho celkové optické čistoty. Při těchto podmínkách byl průtok dusíku  zdvojnásoben, 

což vedlo k alespoň částečné substituci absentujících výhod varu při homogenizaci směsi a 

dalších přednostech zmíněných výše. Po dosažení požadovaného průměrného polymeračního 

stupně bylo žádoucí oddestilovat ze směsi zbylý nezreagovaný monomer, který by v dalším 

stupni syntézy snižoval výtěžek čistého laktidu, jelikož by byl součástí vydestilovaného 

surového laktidu a následně při rekrystalizaci spolu s nečistotami odfiltrován. Předem 

vydestilovaný monomer by tak mohl být znovu použit k další syntéze oligomeru v technologii 

laktidu. Destilace probíhala při tlaku 2 kPa a teplotě do 180 °C, což se ukázalo jako podmínky 

pro efektivní a rychlé vydestilování monomeru a zároveň v dané aparatuře nedostačující 

podmínky pro oddestilování laktidu vzniklého backbitting mechanismem.  
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5.1.1.1 Vliv koncentrace s druhu katalyzátoru na přípravu oligo-ETLA 

Jelikož není polykondenzace esterů kyseliny mléčné na rozdíl od polykondenzace samotné 

kyseliny autokatalytická reakce a bez přídavku urychlující látky reakce takřka neprobíhá,  

byla reakce katalyzována látkami na bázi cínu účinné i pro přípravu laktidu následnou 

depolymerací vzniklého oligomeru. Byly srovnávány hlavně 2 katalyzátory, jednalo se o 

efektivní a levný dihydrát chloridu cínatého SnCl2·2H2O (podle literatury hojně používaný 

katalyzátor pro široké spektrum organické syntézy jako jednoduchá Lewisova kyselina [57]) a 

s ním dosud pro tyto účely nepoužívaný laktát cínatý  Sn(LA)2 připravený postupem 

popsaným v kapitole 4.1.1.  Důvodem pro přípravu tohoto katalyzátory byla úvaha, že by cizí 

atom chloru resp. chloridový anion mohl více přispívat nežádoucí racemizaci než laktátový 

anion, který se v reakční směsi až už v jakékoliv formě již vyskytuje. Pro další racemizační 

srovnání byl při syntéze použit také v průmyslu PLA hojně využívaný oktoát cínatý Sn(Oct)2, 

který však byl testován při vybraných podmínkách určených pro studium racemizace 

připravených laktidů (koncentrace 5·10
-1

 mol. %). Aby byla zajištěna reprodukovatelnost 

výsledků při určování závislosti druhu a koncentrace katalyzátorů na průběhu přípravy oligo-

ETLA byla všechny syntézy prováděny při stejných podmínkách, které byly podrobně 

popsány v kapitole 5.1.1. Z faktu, že byla syntéza vedena do té doby, dokud nebylo dosaženo 

průměrného polymerizačního stupně 3, vyplývá, že hodnocenou veličinou byl zejména čas t, 

za jaký bylo tohoto stavu dosaženo. Je však mylné si myslet, že měl po vydestilování 

monomeru získaný prepolymer stejný koncový průměrný polymerační stupeň u syntéz se 

všemi druhy a koncentracemi katalyzátorů. Při destilačních podmínkách (180 °C, 2kPa, 75 

minut) kromě destilace monomeru docházelo k pokračování polykondenzační reakce závislé 

právě na daném katalyzátoru a jeho množství. Pokračující polykondenzační reakce byla 

indikována měřením indexu lomu destilátu, který byl vždy mírně nižší než jeho tabelovaná 

hodnota nD25 = 1,4124 [55]. Index lomu ethanolu má hodnotu nD25 = 1,3614 [56]. Proto měly 

výsledné prepolymery ve výsledku odlišnou koncovou délku. 

Rychlost respektive časová náročnost syntézy oligo-ETLA do průměrného polymeračního 

stupně 3 u různých druhů a množství katalyzátorů demonstruje následující Graf č. 1. 
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Graf č. 1: Porovnání reakční času jednotlivých druhů a koncentrací katalyzátorů při 

oligomeraci ETLA do průměrného polymeračního stupně 3. 

 

Z obrázku 3 je patrné, že nejlepších výsledků dosahoval laktát cínatý, který katalyzoval 

reakci i při nejnižší testované koncentraci 10
-2

 mol. %. Naproti tomu bylo zjištěno, že chlorid 

cínatý byl při této koncentrace ještě inaktivní, a proto polykondenzační reakce neprobíhala 

(časová náročnost je označena symbolem ∞). U dalších koncentrací již chlorid katalyzoval 

reakci, ale časová náročnost byla podstatně větší než u laktátu. U oktoátu cínatého byla 

syntéza provedena pouze při koncentraci 5·10
-2

 mol. %, tedy při koncentraci, kdy již aktivitu 

vykazoval i chlorid, a jeho efektivita byla srovnatelná s připraveným laktátem cínatým. 

Všechny časové údaje jsou průměrem časů jednotlivých syntéz při stejných podmínkách. 

Při polykondenzační reakci byly při vyšších konverzích pozorovány barevné změny 

produktu, které jsou pro tuto syntézu typické [38]. Nejmenšími barevnými změnami se 

vyznačoval chlorid, jehož produkty nažloutlou až sytěji žlutou barvu, produkty laktátu se 

vyznačovaly oranžovým až hnědým zbarvením, produkt oktoátu se vyznačoval tmavě hnědou 

barvou. Změna barvy původně bezbarvé reakční směsi je způsobena pravděpodobně různými 

termodegradačními procesy reaktantů nebo produktů při vyšších teplotách. Jemná karamelová 

vůně čerstvého prepolymeru by naznačovala přítomnost zbytkového cukru z fermentačního 

procesu. 

Byla rovněž pozorována rozpustnost jednotlivých katalyzátorů v reakční směsi. Zatímco 

chlorid a oktoát jsou katalyzátory homogenní, v případě laktátu došlo k jeho rozpuštění pouze 

při nejnižší koncentraci, kdy byl produkt transparentní. V dalších koncentracích byl produkt 

výrazně zakalen jeho nerozpuštěnými krystalky. Z toho můžeme usoudit, že jeho rozpustnost 

v monomeru je mezi 0,025-0,125 g Sn(LA)2 na 100 g ETLA. Otázkou však zůstává, zdali se 

na katalýze podílí pouze jeho rozpuštěná část nebo reakce probíhá i na rozhraní jeho 
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nerozpuštěných částic. K výraznému urychlení reakce při zdvojnásobení koncentrace však 

nedošlo, což by napovídalo, že reakce probíhá pouze díky rozpuštěné části katalyzátorů. 

Nicméně jako ideální katalyzátor pro polykondenzaci ETLA byl při zohlednění všech 

výsledků zvolen Sn(LA)2 . 

Za předpokladu, že byl veškerý ethanol vzniklý polyesterifikací okamžitě převeden do 

předlohy opatřené stupnicí pro odečet jeho objemu (jedna molekula ethanolu odpovídá vzniku 

jedné esterové vazby), můžeme získat závislost průměrného polymeračního stupně na teplotě 

varu reakční směsi a teplotě vyvíjených par alkoholu. Tuto závislost následně ukazuje Graf č. 

2. 

 
Graf č. 2: Závislost teplot varu (reakční směsi) a par na průměrném polymeračním stupni. 

 

Z Grafu č. 2 je patrné, že teplota varu reakční směsi roste poměrně lineárně s průměrnou 

délkou řetězců až do teploty 200 °C, která již byla u syntézy udržována. Je zde velmi patrný 

důsledek varu na efektivitě celé polykondenzační reakce. Efektivitu můžeme nepřímo 

kvantifikovat teplotou par odcházejícího ethanolu, která po potlačení varu (200 °C) výrazně 

klesá. Jedná se o vzorek katalyzovaný 5·10
-2

 mol. % Sn(LA)2. 

 

5.1.2 Optimalizace přípravy laktidu 

Stejně jako u polykondenzace, i depolymerační syntéza, resp. geometrie a funkce aparatury 

je postavena tak, aby mohl být vzniknuvší produkt laktid z reakční směsi pryč pro posunutí 

rovnováhy ke vzniku tohoto požadovaného produktu. Proto byla tato syntéza prováděna 

v aparatuře, která je podrobně popsána v kapitole 4.3.1. Jako velmi významný fakt se nakonec 

ukázalo použití termoizolace pro reakční baňku a vzestupné rameno přestupníku. V průběhu 

počátečních zkušebních syntéz byl totiž pozorován jev, kdy již vzniklý laktid kondenzoval na 

chladných stěnách baňky a vzestupné sekci přestupníku, přičemž tekl zpět do reakční baňky. 
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Tento jev velmi prodlužoval časovou náročnost syntéz, a proto byla navržena jednoduchá 

izolace z PUR pěny pro nejkritičtější místo, vzestupné rameno přestupníku a izolace 

z hliníkové fólie pro zbytek reakční baňky. Izolace zbytku baňky hrála důležitou roli také 

v případě, kdy byl stále viskóznější prepolymer (vlivem vedlejší polykondenzační reakce) 

rozstřikován po stěnách baňky. Ten na chladných neizolovaných stěnách rychle ochladl a 

nebyl již schopen ztéct zpátky do spodní vyhřívané části baňky. Tento fakt rovněž snižoval 

výtěžek požadovaného produktu. Úloha zavádění dusíku je stejná jako u depolymerační 

syntézy, kde je v kapitole 4.1.1 důsledně okomentována. Dalším problémem je částečná 

sublimace laktidu za nízkého tlaku, proto byla geometrie předlohy namísto klasické předlohy 

řešena pomocí U-trubice, která účinně zadržovala surový laktid před jeho evaporací  

do vakuového systému. 

 

5.1.3 Vliv teploty depolymerace na její průběh a výtěţnost 

Obsah ani druh katalyzátorů nebyl při následné depolymerační syntéze nijak upravován a 

proto byla optimalizace syntézy zaměřena hlavně na odlišné polymerační teploty a tlaky. 

V případě zjišťování trendů při různých teplotních podmínkách byla syntéza vedena při tlaku 

2 kPa a testované teploty byly 215, 230 a 245 °C. Jelikož byla koncentrace 10
-2

 mol. % 

SnCl2·2H2O inaktivní při přípravě oligomeru, nebyla tato koncentrace pro nemožnost 

porovnání s dalšími katalyzátory dále studována. Výtěžek surového a čistého laktidu při 

koncentraci 5·10
-2

 mol. % v závislosti na teplotě depolymerace demonstrují Graf č. a 

Graf č. 4. Čísla uvnitř sloupců vyjadřují čas v minutách potřebný k dosažení daného výtěžku. 

Obdobně Graf č. 5 a 6 demonstrují tuto závislost při koncentracích katalyzátoru 10
-1

 mol. %. 
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Graf č. 3: Závislost výtěžku surového laktidu na teplotě depolymerace při tlaku 

2 kPa a koncentraci katalyzátoru 5·10
-2

 mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas 

v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 
Graf č. 4: Závislost výtěžku čistého laktidu na teplotě depolymerace při tlaku 2 kPa a 

koncentraci katalyzátoru 5·10
-2

 mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách 

potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 
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Z předložených výsledků vyplývá, že reakční teplota má na výtěžnost a rychlost reakce 

významný vliv. Při teplotě 215 °C bylo dosaženo výtěžků surového laktidu 80 % a čistých 

výtěžků okolo 50 % u všech třech katalyzátorů, avšak za nejdelší čas okolo 50 minut. U 

dalších dvou teplot došlo k výraznému zefektivnění depolymerace, jelikož bylo dosaženo cca 

90/60% výtěžků surového/čistého laktidu. Rozdíl mezi těmito teplotami byl patrnější 

v rychlosti depolymerace, kdy při teplotě 245 °C došlo ke zrychlení reakce o cca 25 % oproti 

teplotě 230 °C. Reálně však při teplotě 245 °C docházelo k výraznějšímu znečištění surového 

laktidu. To bylo způsobeno částečnou destilací barevných degradačních produktů, které se 

v závěru depolymerace ve větší míře hromadily v reakční baňce. Toto znečištění způsobující 

nažloutlé až nahnědlé zbarvení surového produktu nebylo tak intenzivní při teplotě 

depolymerace 230 °C při relativně stejných výtěžcích. Rekrystalizací z THF  byl získán 

relativně čistý laktid v podobě jehličkovitých krystalů. Při krystalizaci docházelo ke ztrátě asi 

1/3 výtěžku laktidu, která je způsobena jeho vysokou rozpustností v THF i za nižších teplot.  

Reakční zbytky resp. zbytky do 100 % surového výtěžku byly tvořeny zejména velmi 

viskózními residui na dně či po stěnách reakční baňky. Výsledky rovněž naznačily, že použité 

katalyzátory se výrazně neliší ve své aktivitě, velikost aniontové části katalyzátoru nemá tedy 

na jeho efektivitu výrazný vliv. 

 
Graf č. 5: Závislost výtěžku surového laktidu na teplotě depolymerace při 

tlaku 2 kPa a koncentraci katalyzátoru 10
-1

 mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas 

v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 
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Graf č. 6: Závislost výtěžku čistého laktidu na teplotě depolymerace při tlaku 2 kPa a 

koncentraci katalyzátoru 10
-1

 mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách 

potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 

 Zvyšování koncentrace katalyzátoru již nevedlo k výraznějším změnám ve výtěžnosti 

reakce při teplotě 215 °C a 230 resp. 245 °C.  V případě surového výtěžku je rozdíl nepatrně 

znatelný, v případě čistého výtěžku jsou získané hodnoty takřka identické.  Podstatný rozdíl 

však stále přetrvává v rychlosti reakce, která je při teplotě 215 °C nejnižší. Větší propad 

výtěžnosti surového/čistého laktidu při teplotě 245 °C při katalýze SnCl2·2H2O může být 

pravděpodobně způsobena větším vznikem meso-laktidu, který byl při rekrystalizaci oddělen. 
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Graf č. 7: Závislost výtěžku surového laktidu na koncentraci Sn(LA)2  při různých teplotách. 

Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 

 
Graf č. 8: Závislost výtěžku čistého laktidu na koncentraci Sn(LA)2 při různých teplotách. 

Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 
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Podíváme-li se blíže na výsledky se zvyšující se koncentrací Sn(LA)2 můžeme dojít 

k závěru, že ve zvoleném intervalu koncentrací nemá její hodnota na výtěžnost reakce 

výraznější vliv. Lehký rozdíl lze pozorovat pouze rychlosti depolymerační reakce, kdy se při 

rostoucí koncentrace globálně zrychluje. Podstatnější rozdíl je však opět pozorován při různé 

reakční teplotě, kdy je opět reakce při 245 °C nejrychlejší, čistota vzniklého produktu je však 

při této teplotě nejhorší. 

 
Graf č. 9: Závislost výtěžku surového laktidu na koncentraci SnCl2·2H2O při různých 

teplotách. Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného 

výtěžku. 
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Graf č. 10: Závislost výtěžku čistého laktidu na koncentraci SnCl2·2H2O při různých 

teplotách. Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného 

výtěžku. 

 

Stejné trendy jako u Sn(LA)2 můžeme pozorovat i v případě porovnání různých 

koncentrací SnCl2·2H2O. Jmenovitě, výrazný vliv reakční teploty na rychlost rekce, neveliký 

vliv koncentrace ve zvoleném intervalu. Opět můžeme vidět velký rozdíl mezi surovým a 

čistým výtěžkem při 245 °C, kdy vzniká pravděpodobně více meso-laktidu, který byl při 

následné rekrystalizaci oddělen. 

 

5.1.4 Vliv tlaku depolymerace na její průběh a výtěţnost 

Před zkoumáním vlivů různých tlaků na depolymerační reakci musela být z předchozích 

měření vybrána vhodná teplota reakce, při které bude toto srovnání provedeno. Jako optimální 

teplota byla zvolena teplota 230 °C. Tato teplota poskytovala dostatečnou rychlost a výtěžnost 

reakce ve srovnání s nižší hodnotou a srovnatelnou efektivitu s teplotou nejvyšší. Oproti 

teplotě 245 °C však vykazovala mnohem menší míru znečištění a teoreticky menší míru 

racemizace, proto byla zvolena jako ideální ve zvolené množině teplot. 
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Graf č. 11: Závislost výtěžku surového laktidu na tlaku depolymerace při teplotě 

230 °C a koncentraci katalyzátoru 5·10
-2

 mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas 

v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 

 
Graf č. 12: Závislost výtěžku čistého laktidu na tlaku depolymerace při teplotě 

230 °C a koncentraci katalyzátoru 5·10
-2

 mol. %.  
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 Závislost vlivu použitého tlaku na depolymeraci naznačuje, že ze zvolené množiny 

tlaků, se jako nejhorší alternativou jeví tlak 4 kPa. Při těchto podmínkách vykazuje reakce 

menší výtěžky při dlouhém reakčním času na rozdíl od dvou nižších tlaků. To potvrzuje 

teoretický předpoklad, podle kterého platí, čím vyšší vakuum, tím rychlejší reakce. Menší 

výtěžnost laktidu při použití 4 kPa může znamenat to, že vyšší tlak nedokáže účinně převádět 

vzniklý laktid do plynné fáze ze stále viskóznější reakční směsi a tudíž jej odtahovat ze 

systému. I malé množství laktidu, které by se nakonec uvolnilo z hustého residua, mohlo i 

přes izolaci reakční baňky a přestupníku zkondenzovat a ztéct zpět do reakční směsi. Tím 

pádem se ustaví chemická rovnováha, která reakci zdánlivě zastaví. Ostatní dva tlaky 

nevykazují výraznější rozdíly ať už ve výtěžnosti reakce nebo její rychlosti a jsou podstatně 

efektivnější než nejvyšší tlak. 

 
Graf č. 13: Závislost výtěžku surového laktidu na tlaku depolymerace při teplotě 

230 °C a koncentraci katalyzátoru 10
-1 
mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas 

v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 
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Graf č. 14: Závislost výtěžku čistého laktidu na tlaku depolymerace při teplotě 

230 °C a koncentraci katalyzátoru 10
-1 
mol. %. Čísla uvnitř sloupců udávají čas 

v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 

 U koncentrace 10
-1

 mol. % můžeme pozorovat trend obdobný jako u předchozí série 

pokusů. Nižší tlak resultuje v rychlejší reakci s vyšší výtěžností. Rozdíl mezi 1 kPa a 2 kPa je 

při posuzování těchto parametrů nepatrný. 
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Graf č. 15: Závislost výtěžku surového laktidu na koncentraci Sn(LA)2 při různých tlacích. 

Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 

 
Graf č. 16: Závislost výtěžku čistého laktidu na koncentrace Sn(LA)2 při různých tlacích. 

Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 

 

Bližším studiem vlivu koncentrace laktátu cínatého bylo opět zjištěno, že i u tlakové 

závislosti depolymerace je mnohem významnějším faktor reakční tlak než koncentrace 

katalyzátoru. Ovšem někdy ani nejnižší tlak nebyl vždy zárukou nejrychlejší reakce. To může 

být vysvětlena tím, že některé prepolymery měli při daném tlaku bod varu nižší než zvolená 

teplota depolymerace, proto nebylo ze začátku reakce možné požadované rekční teploty 

reálně dosáhnout. Nižší tlak rovněž rezultuje ke změnám tepelných poměrů v aparatuře, páry 

laktidu při nižším tlaku nesou nižší tepelnou energii, a proto mohlo docházet v některých 

částech aparatury ke znatelnému chladnutí, zejména tedy ve vzestupné části přestupníku. 
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Graf č. 17: Závislost výtěžku surového laktidu na koncentraci SnCl2·2H2O při různých 

tlacích. Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného 

výtěžku. 

 

 
Graf č. 18: Závislost výtěžku čistého laktidu na koncentraci SnCl2·2H2O při různých tlacích. 

Čísla uvnitř sloupců udávají čas v minutách potřebný k dosažení právě daného výtěžku. 
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Obdobným trendům jako u laktátu podléhala i závislost výtěžků laktidu na katalýze 

SnCl2·2H2O o různých koncentracích při různých tlacích. 

 

Posouzením výsledků všech syntéz bylo usouzeno, že optimálním tlakem (z vybrané 

množiny zkoumaných parametrů) pro syntézu laktidu se při daných podmínkách jeví 2 kPa. 

Co do efektivity depolymerace laktidu  je konkurenceschopný tlaku 1 kPa a při určitých 

syntézách ho dokonce překonavá. Vyšší tlak je navíc ekonomičtější vzhledem k 

ekonomickým požadavkům na potřebné vakuum. 

 

5.1.5 Příprava laktidu z methyllaktátu 

Pro posouzení optimálních podmínek byla syntéza laktidu provedena i s odlišným 

výchozím esterem, konkrétně methyllaktátem. Polykondenzační reakce byla katalyzována 

0,05 mol. % Sn(LA)2. Při optimálních podmínkách dosáhl oligomer průměrného 

polymeračního stupně 3 za dobu 165 minut. To odporuje tvrzení autorů [38], kteří pasovali 

tento ester jako příliš nepříliš aktivní možnost pro přípravu oligomeru. Naopak to potvrzuje 

teorii, že kratší alkylový řetězec je díky menšímu sterickému bránění aktivnější. [37] 

Depolymerace byla vedena při teplotě 230 °C a všech třech zkoumaných tlacích. Dosažené 

výsledky demonstruje Graf č. 19. 

 
Graf č. 19: Obdržené výtěžky při přípravě laktidu z methyllaktátu 

5.2 Charakterizace připraveného oligo-ETLA a laktidu 
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časosběrných vzorcích byla zjišťována pomocí plynové chromatografie. Závislost konverze 

monomeru na čase demonstruje Obrázek č. X. 

 
Graf č. 20:  Závislost konverze ETLA na čase při katalýze 10

-4
 mol. % Sn(LA)2 

 

Graf č. 20 ukazuje, že při daných podmínkách dochází k více jak 90% konverzi monomeru 

po 90 minutách od začátku syntézy. Jelikož je depolymerace závislá od počtu konců (čím více 

volných hydroxylových konců, tím více „backbitting“ center) nebylo by jistě neefektivní 

vydestilovat zbylý monomer ze směsi už i při nižším polymeračním stupni a depolymerovat 

reakční směs dříve než se oligomery v delším časovém intervalu pospojují do delších 

polyesterových řetězců s menším počtem volných konců, skrz něž depolymerace vede. Tento 

problém si však vyžaduje hlubší studia katalytických účinků při měnícím se počtu 

hydroxylových konců. 

 

5.2.2 Chemická struktura oligo-ETLA a přečištěného laktidu 

Pro identifikace chemické struktury připraveného oligo-NMR byla použita nukleární 

magnetická resonance 
1
H NMR. Jeho NMR spektrum nám demonstruje Obrázek č. 33. 

Obrázek č. 34 poté demonstruje 
1
H NMR spektrum přečištěného laktidu.  
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Obrázek č. 33: 

1
H NMR spektrum připraveného oligo-ETLA (5·10

-2
 mol. % ,Sn(LA)2) 

  

Ve spektru lze spatřit výrazné píky v oblasti 7,26 ppm náležící tetramethylsilanu (TMS) 

jako standardu, oblast 5,0-5,3  a 4,6 ppm náleží methynové, oblast kolem 4,2 ppm náleží 

methylenové skupině, oblast kolem 2,8 ppm náleží hydroxylové skupině a oblast mezi 1,4–1,8 

ppm methylové skupině.  

 

 
Obrázek č. 34: 

1
H NMR spektrum připraveného laktidu (přečištěný) 

 

Spektrum laktidu představuje opět výrazný pík na pozici 7,26 ppm náležící TMS jako 

standardu, dále v pozici 5,1 ppm pík patřící methynové skupině a oblast mezi 1,4-1,8 ppm 

náležící methylovým skupinám. Právě oblast methylových skupin je určují úsek spektra 

determinující optickou čistotu připraveného laktidu, jelikož lze na základě jiného chemického 

odstínění methylových skupin identifikovat a kvantifikovat opticky aktivní laktid od meso-

laktidu. Touto identifikací se podrobně více zabývá kapitola 4.2.5. Oblast však může zajímavě 

ukázat porovnání právě laktidu a oligo-ETLA jak ukazuje Obrázek č. 35. 
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Obrázek č. 35: Srovnání 

1
H NMR spekter oligo-ETLA a laktidu 

 

Ze srovnání je vidět, jak se výrazné množství methylových skupin oligomerního řetězce 

stalo díky depolymeraci součástí laktidového kruhu. Pro porovnání množství jednotlivých 

frakcí byla zvolena intenzita standardu (TMS 7,26 ppm) jako 1, ta by měla býti neměnná. 

Díky tomu jsme schopni porovnat intenzity ostatních píku. Integrací jednotlivých píků poté 

byla spočítána čistota připravených látek.  Bylo zjištěno, že daný oligomer na začátku 

obsahuje asi 4,7 % laktidu, což odpovídá informaci získané z literatury. 

O přečištěného laktidu byla stanovena jeho čistota na hodnotu necelých 97 % při optické 

čistotě 98,2 %. 

 

5.2.3 Index lomu oligo-ETLA 

Za předpokladu, že byl veškerý ethanol vzniklý polyesterifikací okamžitě převeden do 

předlohy opatřené stupnicí pro odečet jeho objemu, můžeme na základě závislosti indexů 

lomů na množství kondenzátu (jedna molekula ethanolu odpovídá vzniku jedné esterové 

vazby) určit závislost změny indexu lomu (nD25) připravovaného oligomeru na průměrném 

polymeračním stupni, kterou demonstruje Graf č. 21. Pro měření byl vybrán transparentní 

vzorek katalyzovaný 5·10
-2

 mol. % SnCl2·2H2O.  
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Graf č. 21: Závislost indexu lomu (nD25) na průměrném polymeračním stupni 

 

5.2.4 Chemická struktura laktidu 

Chemická struktura byla analyzována pomocí infračervené spektroskopie s Fourierovou 

transformací v módu ATR (FTIR-ATR). Obrázek č. 36: ukazuje infračervené spektrum 

připraveného laktidu v porovnání s komerčním L-laktidem od firmy Polysciences Inc. 
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Obrázek č. 36: infračervené spektrum připraveného laktidu v porovnání se spektrem 

komerčního laktidu 

 

 Ze spekter vyplývá, že připravený laktid je strukturně totožný s komerčně prodávaným 

vzorkem. Spektra se liší pouze svou intenzitou, což je způsobeno pravděpodobně odlišně 

silným přitlačením resp. uspořádáním krystalů vzorků na diamantový krystal spektrometru. 

Tabulka č. 8 představuje výčet vlnočtů nejintenzivnějších píků a k nim přiřazenou 

charakteristickou funkční skupinu. 

Tabulka č. 8: Hodnoty vlnočtů hlavních píku a k nim odpovídající funkční skupiny 

Vlnočet (cm
-1) Funkční skupina 

3500 -OH 

2930-3000 -CH3 

1750 =C=O 

1300-1150 -C-(C=O)-O- 

1100-900 -O- 

Přítomnost hydroxylové –OH skupiny může pravděpodobně indikovat výskyt 

zhydrolyzované esterové vazby za vzniku –COOH či přítomnost vzdušné vlhkosti. 

 

5.2.5 Optická čistota laktidu 

Pro porovnání optické čistoty laktidu byly zvoleny vzorky všech 3 katalyzátorů 

připravených při stejných podmínkách (koncentrace katalyzátoru 5·10
-2

 mol. %, teplota 

230 °C a tlak 2 kPa), který byly proměřeny pomocí nukleární magnetické resonance NMR a 

vyhodnoceny jako v kapitole 4.2.2.  
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Z vyhodnocených spektrem vyplývá, že nejmenšího stupně racemizace bylo dosaženo u 

vzorku katalyzovaného Sn(LA)2 s obsahem meso-laktidu okolo 4 %. Za ním s obsahem 4,7 a 

5,4 % meso-laktidu skočil SnCl2·2H2O respektive komerční Sn(Oct)2. Tento rozdíl může být 

způsoben jak druhem použitého katalyzátoru, tak různým časovým expozicím produktů 

vysokým teplotám. 

 

5.2.6 Krystaly laktidu 

Bližší pohled na tvar a velikosti rekrystalovaných krystalů laktidu se naskytl s použitím 

optické polarizační mikroskopie při zvětšení 4×. Na Obrázku č. X jsou vyfoceny krystaly 

laktidu po jedné rekrystalizaci, Obrázek č. X zobrazuje krystaly laktidu přečištěné destilací 

s následnou rekrystalizací. Z obrázků je patrné, že laktid tvoří jehličkovité krystaly. Fotky 

bohužel nejsou moc ostré, jelikož optický polarizační mikroskop má pouze jednu rovinu 

zaostření. 

 
Obrázek č. 37: Snímek krystalů jednou rekrystalizovaného produktu nesoucí známku 

patrného znečištění, POM 4× 
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Obrázek č. 38: Snímek krystalů přečištěného laktidu, POM 4× 

 

5.2.7 Teplota tání laktidu 

Teplota tání produktu byla ve vodní lázni stanovena na hodnotu 95 °C, což odpovídá 

tabelovaným hodnotám opticky čistého laktidu lehce snížené přítomností meso-laktidu. [1] 

 

5.3 Návrh dalšího postupu 

Pomineme-li možnost zkoumání přímé a ekonomicky nejspíše přijatelnější syntézy 

alkylesterů na laktid bez prepolymerační cesty, mohla by se tato syntéza ubírat těmito směry: 

Předem je určitě velmi žádoucí, aby byly podrobněji dále zkoumány nejvhodnější reakční 

podmínky polykondenzační a depolymerační reakce a uspořádání reakčních aparatur 

s ohledem na nejvyšší a nejrychlejší výtěžnost reakce v závislosti na co nejmenších výdajích 

za vloženou a energii a vstupní suroviny. Z reakčních podmínek je to určitě katalýza, 

konkrétně nalezení efektivního katalyzátoru, který by byl účinný i při velmi nízkých 

koncentracích, popřípadě heterogenní katalyzátor se snadnou obnovitelností, který by byl 

umístěn na pevném reakčním loži. Dále využití mikrovlnného ohřevu, šetřící energii a 

zvyšující výtěžky, se jeví jako velmi perspektivní řešení ohřevu v celé šíři technologie 

laktidu.  

Co se týče aparaturního vybavení, dalším krokem by měla být určitě snaha udělat celý 

proces kontinuálním. V první fázi syntézy by probíhala vsádková polykondenzace 

ethyllaktátu do určitého polymeračního stupně za současného odvodu vzniklého ethanolu. 

Ethanol by byl zpětně použit při purifikace resp. esterifikaci kyseliny mléčné. Po dosažení 
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tohoto stupně by mohla být do směsi přikapáván monomer za současného odvodu oligomeru 

do zásobní nádrže, kde by mohl být shromažďován. Při přepnutém režimu tlaků by byly 

ventily přivádějící monomer a odvádějící prepolymer uzavřeny. Poté by mohl být prepolymer 

podtlakem nasán do depolymeračního reaktoru, kde by probíhala syntéza laktidu za nízkého 

tlaku. Nastavení systému by zajišťovalo přepínání režimu mezi plněním shromažďovací 

nádrže a jejím vysáváním. Pokud by nebyl zrovna nasáván prepoylmer do depolymeračního 

reaktoru, mohly by býti odsávány vzniklá viskózní residua. Vznikl by tak semikontinuální 

systém výroby laktidu. Produkt by následně mohl projít sérií několika destilačních kolon, 

následovaných kolonou pro krystalizaci z taveniny, produkující laktid o dostatečné čistotě. 

Obrázek č. X demonstruje jednoduché schéma navrhované aparatury. 

 
Obrázek č. 39: Jednoduché schéma navrhované aparatury 
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6 ZÁVĚR 

Teoretická část této diplomové práce je zaměřena hlavně na technologie esterů kyseliny 

mléčné a laktidu. Popisuje konvenční i moderní způsoby výrob těchto látek, jejich základní 

fyzikální a chemické vlastnosti a aplikace. Část literární rešerše je věnována technologii 

kyseliny mléčné jako základního prekursoru pro výrobu právě těchto esterů a cyklických 

dimerů – laktidů. Laktid je zase základním prekursorem pro výrobu vysokomolekulárního 

polyesteru – polylaktidu, jehož základní technologie je v teoretické části rovněž popsána. 

Experimentální část je zaměřena na syntézu laktidu z esterů kyseliny mléčné, především 

ethyllaktátu. V první řadě byly navrhnuty a realizovány aparatury pro syntézu požadovaného 

produktu prostřednictvím dvoustupňové syntézy. Na těchto aparaturách byly následně 

provedeny experimenty směřující k optimalizaci výtěžku. 

První stupeň syntézy zahrnoval polykondenzaci monomeru (převážně ethyllaktátu) na 

oligomer o průměrném polymeračním stupni 3. Jelikož není tato reakce autokatalytická, byla 

účinně urychlována přídavkem 3 různých katalyzátorů o 3 různých koncentracích. Jednalo se 

o laktát cínatý (Sn(LA)2), dihydrát chloridu cínatého (SnCl2·2H2O) a 2-ethylhexanoát cínatý 

neboli oktoát cínatý (Sn(Oct)2) při koncentracích 10
-2
, 5·10

-2
 a 10

-1
 mol. %. Jelikož probíhala 

reakce při stejných podmínkách do stejného polymeračního stupně, byl studován účinek 

těchto katalyzátorů na časovou náročnost experimentu a výsledný vzhled produktu. Vliv 

posledně jmenovaného katalyzátoru (komerčně využívaný) byl zkoumán v případě 

koncentrace 5·10
-2

 mol. % pro porovnání optické čistoty připravených laktidů, při ostatních 

koncentracích testován nebyl. Jako nejefektivnější se ukázal býti laktát cínatý, který 

katalyzoval reakci i při nejnižší hodnotě koncentrace z výše zmíněné množiny koncentrací. 

Chlorid cínatý katalyzoval reakci až při střední koncentraci, oproti laktátu ovšem probíhala 

polykondenzace značně pomaleji, rozdíl byl mírně smazán až při nejvyšší koncentraci. Oktoát 

byl při středních podmínkách, co do efektivity, srovnatelný s laktátem cínatým.  

Ve druhém stupni syntézy byl připravený oligomerní ethyllkatát (oligo-ETLA) 

depolymerován za vysoké teploty a nízkého tlaku na požadovaný laktid. Jelikož byly 

katalyzátory polykondenzace zvoleny tak, aby katalyzovaly i cyklizační reakci oligomerního 

řetězce, nemusela býti jejich koncentrace ani druh nijak upravována. Pro studium této syntézy 

na navržené aparatuře byly studovány parametry jako teplota a tlak, při kterém dojde k co 

největšímu výtěžku laktidu, za co nejkratší čas, při přijatelné čistotě vzniklého produktu. Byla 

zvolena množina teplot resp. tlaků, při kterých bude optimalizace přípravy produktu 

studována. Jednalo se o teploty 215, 230 a 245 °C, resp. tlaky 1, 2 a 4 kPa.  

Při zkoumání závislosti teploty na výtěžnosti a rychlosti depolymerační reakce byla reakce 

prováděna za konstantního tlaku (2 kPa). Bylo zjištěno, že teplota 215 °C rezultuje oproti 

zbylým dvěma teplotám v nižší výtěžky za delší reakční čas. Dvě vyšší teploty naopak 

produkovaly vysoké výtěžky jak surového tak čistého laktidu, za téměř shodný reakční čas. 

Avšak teplota 245 °C produkovala výrazně znečištěný surový laktid, a proto byla jako 

optimální zvolena teplota 230 °C. 

Experimenty na vliv tlaku byly uskutečňovány při optimální teplotě depolymerace. 

Nejlepších výsledků bylo dokázáno u tlaků 1 a 2 kPa, které resultovaly ve vyšší výtěžky za 

nižší reakční časy než tlak 4 kPa. Nebyl prokázán výraznější rozdíl v efektivnosti mezi tlakem 
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1 a 2 kPa, a proto byl jako optimální tlak určen 2 kPa, který oproti nižšímu tlaku vyžaduje 

nižší energetické náklady. 

Vliv koncentrace a druhu katalyzátoru na depolymerační reakci nebyl v dané množině 

studovaných koncentrací zjištěn. Všechny katalyzátory vykazovaly u druhého stupně syntézy 

přibližně stejné katalytické účinky, to však neplatí o předcházející polykondenzační reakci. 

Podstatnější vliv při depolymeraci sehrály podmínky syntézy, tedy teplota a tlak. 

Souhrnem všech aspektů byly jako optimální podmínky pro syntézu laktidu prepolymerní 

cestou stanoveny: katalyzátor Sn(LA)2, koncentrace 5·10
-2

 mol. %, teplota depolymerace 

230 °C, tlak depolymerace 2 kPa. Při těchto podmínkách bylo dosaženo také vůbec 

nejvyššího výtěžku a to 94,2 % surového výtěžku a 67,2 % z navážky připraveného 

prepolymeru. Tyto čísla však nejsou závazná, jelikož nebylo provedeno statisticky významné 

množství syntéz při optimalizovaných podmínkách. Sn(LA)2 rovněž způsoboval nejmenší 

stupeň racemizace ze všech použitých katalyzátorů. 
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8 SEZNAM POUŢITÝCH ZKRATEK A SYMBOLŮ 

Ag   stříbro 

Au   zlato 

Al   hliník 

BMK  bakterie mléčného kvašení 

C5   pětičlenný heterocyklický sacharid 

C6   šestičlenný heterocyklický sacharid 

Ca(OH)2  hydroxid vápenatý 

CaCO3  uhličitan vápenatý 

Ce   cer 

CSTR  kontinuální míchaný tankový reaktor 

EtOH  ethanol 

ETLA  ethyllaktát 

FID   plamenový ionizační detektor 

FTIR-ATR infračervená spektroskopie s Fourierovou transformací v módu 

zeslabený úplný odraz 

GC   plynová chromatografie 

H2SO4  kyselina sírová 

HCl   kyseliny chlorovodíková 

HPLC  vysokoúčinná kapalinová chromatografie 

Ir   iridium 

La   lanthan 

LA   kyselina mléčná 

Na2CO3  uhličitan sodný 

NaOH  hydroxid sodný 

Ni   nikl 

OLLA  oligomerní kyselina mléčná 

PbO  oxid olovnatý   

Pb2O3  oxid olovitý 

Pb3O4  oxid olovnato-olovičitý 

Pd   paladium 

PET  polyethylentereftalát 

pKa   disociační konstanta 

PLA  polylaktid 

Pt   platina 

PUR  polyurethan 

Rh   rhodium 
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ROP  polymerace s otevřením kruhu 

Sb   antimon 

Sb2O3  oxid antimonitý 

Sn   cín 

Sn(LA)2  laktát cínatý 

SnCl2·2H2O dihydrár chloridu cínatého 

Sn(Oct)2  oktoát cínatý, 2-ethylhexanoát cínatý 

TEGDME  tetraethylengylkol dimethylether 

Ti   titan 

TMS  tetramethylsilan 

Zn   zinek 

Zr   zirkonium 


	jednostranně 4x
	Diplomka_finalJP2_tajna_tisk

