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Abstrakt

Bakalaiska prace se zabyvala disociacnimi konstantami perfluorovanych karboxylovych
kyselin. Byly shromazdény dosud publikované hodnoty disocia¢nich konstant téchto latek.
Metodou neutraliza¢ni potenciometrické titrace byly stanoveny disocia¢ni konstanty Sesti
linedrnich perfluorovanych karboxylovych kyselin (od perfluorpentanové do perfluor-
dekanové kyseliny). Hodnoty stanovenych disocia¢nich konstant se pohybovaly v rozmezi
pKa. = 2,17-2,44, a byly v souhlase s dosud zndmymi udaji. Byl pozorovan pokles hodnoty
disociac¢ni konstanty s rostoucim poctem uhlikl v fetézci a déle bylo potvrzeno, Ze hodnoty
disociacnich konstant perfluorovanych karboxylovych kyselin vyrazné zvySeny oproti

jejich nefluorovanym analogtm.

Klic¢ova slova: perfluorované karboxylové kyseliny, disocia¢ni konstanta, potenciometrie

Abstract

Bachelor’s thesis is concerned on dissociation exponents of perfluoroalkanoic acids. The
published values of dissociation exponents have been reviewed. The dissociation
exponents of six selected perfluoroalkanoic acids (from perfluoropentanoic to
perfluorodecanoic acid) were determined using neutralization potentiometric titration
method. The values of determined dissociation exponents ranges from pK, = 2,17 to 2,44,
and they are in agreement with known data. The decrease of value of dissociation exponent
with increasing number of carbon in alkyl chain has been observed. Also, the increase of
values of dissociation exponents of perfluoroalkanoic acids in comparison with theirs

nonfluorinated analogs has been confirmed.

Key words: perfluoroalkanoic acids, dissociation exponent, potentiometry
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Seznam zkratek

CMC

PFBA
PFCA
PFDA
PFHpA
PFHxA
PFNA
PFOA
PFPA
PFPeA
TFA

molarni koncentrace [mol dm ]
kritick4 micelarni koncentrace [mol dm™]
latkové mnozstvi [mol]
perfluorbutanova kyselina
perfluorovana karboxylova kyselina
perfluoroktanova kyselina
perfluorheptanova kyselina
perfluorhexanova kyselina
perfluornonanova kyselina
perfluoroktanova kyselina
perfluorpropionova kyselina
perfluorpentanova kyselina

trifluoroctova kyselina
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1 Cil prace

Perfluorované karboxylové kyseliny (PFCAs) jsou latky chemicky inertni, tepelné stabilni,
hydrofobni 1 oleofobni povahy. Pro tyto své vlastnosti jsou hojné¢ vyuzivany
v prumyslovych vyrobach zejména pro povrchové upravy nejriiznéjsich tkanin a obalovych
materidll. S rozvojem jejich vyuziti bylo zjiSténo, Zze se akumuluji v Zivotnim prostiedsi,
proto se tadi mezi tak zvané perzistentni organické polutanty. Pro jejich stanoveni se
pouziva fada metod, znichz pro mnohé je tieba znat hodnotu disocia¢ni konstanty
ptislusné PFCA.

Tato bakalafska prace ma dva cile, shromazdit a ptrehledné utfidit publikované
informace o disociacnich konstantidch a experimentalné stanovit disocia¢ni konstanty Sesti
linedrnich perflurovanych karboxylovych kyselin od perfluorpentanové do perfluor-

dekanové kyseliny pomoci neutralizacni potenciometrické titrace.
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2 Teoreticka Cast
2.1 Perfluorované karboxylové kyseliny
2.1.1 Definice

Perfluorované karboxylové kyseliny jsou takové substitucni derivaty karboxylovych
kyselin, které maji vSechny atomy vodiku v uhlikatém fetézci substituovany atomy fluoru.
Strukturni vzorec obecné PFCA je zndzornén na obr. 2.1. Nejjednodussi takovou

slouceninou je trifluoroctova kyselina. VSechny PFCAs jsou latky cisté antropogenniho

puvodu.
F o)
. y
F OH
Obr. 2.1 Strukturni vzorec obecné perfluorované karboxylové kyseliny
2.1.2 Fyzikalne-chemicke viastnosti

Ptitomnost fluoru zapfic¢inuje odlisné fyzikaln¢ chemické vlastnosti PFCAs od jejich
hydrogenovanych analogli. Vazba fluor-uhlik je vibec nejsilngj$i vazbou v organické
chemii. Jeji disociacni energie je pfiblizn¢ 110 kcal/mol, zvySuje se s poctem atomt fluoru
a je ovlivnéna i délkou uhlikového fetézce. Diky tomu jsou PFCAs odolné hydrolyze,
fotolyze, mikrobidlni degradaci a metabolickym procesim [1]. Jsou na vzduchu stabilni
1 za vysokych teplot, jsou nehotlavé. Vysoka ioniza¢ni energie a nizkd polarizovatelnost

fluoru jsou pfi¢inami slabych intra- a intermolekularnich interakci, které maji za nasledek
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niz$i teploty varu a vyssi teploty tani oproti hydrogenovanym analogim. Teploty tani a
varu vybranych PFCAs jsou uvedeny v tab. 2.1. Rozpustnost ve vodé se sniZuje
s rostoucim poctem atomu uhliku. Molekuly PFCAs se skladaji z hydrofobniho uhlikatého
fetézce a hydrofilni karboxylové skupiny. Tato vlastnost je ptredurcuje k pouziti jako
surfaktanty. Viceuhlikaté kyseliny po pfekroceni urcité koncentrace (tzv. kriticka micelarni

koncentrace) agreguji do micel (obr. 2.2). Kritick¢é micelarni koncentrace vybranych

PFCAs jsou uvedeny v tab. 2.1.

S
>

Obr. 2.2 Schematické znazornéni micely (pfevzato z [2])

uhlikaty  nabiti
TElEZeC  funkin
skupina

Tab. 2.1 Fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych perfluorovanych karboxylovych kyselin

b

slou¢enina zkratka M cMcC? tiani toar
gmol ™ mol dm °C °C
CF;COOH TFA 114,023 - -15 72,4
CF;CF,COOH PFPA 164,031 - —4 96,0
CF5(CF,),COOH  PFBA 214,038 0,759 ~18 120,0
CF3(CF,);COOH  PFPeA 264,046 0,200 —d 139,0
CFy(CF,,COOH PFHxA 314,053  891x1072 12-14 157,0
CF3(CF,)sCOOH  PFHpA 364,061  2,88x107 31-36 175,0
CF5(CF,)COOH  PFOA 414,068  9,12x10° 53-54 189,0
CF;(CF,);COOH  PFNA 464,076  2,63x10° 69-70 _—
CF;(CF,)sCOOH  PFDA 514,083  8,51x107" 67-72" 218,0
“Podle [3].
b Podle [4-7].
“Podle [8].

¢ Hodnota neni dostupna.
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2.1.3 Vyuziti

Primyslovéa vyroba PFCAs zapocala v 50. letech 20. stoleti. Zname dvé metody vyroby
polyfluorovanych latek. Jsou to elektrochemicka fluorace [9] a telomerizace [10]. Produkty
elektrochemické fluorace jsou smési izomert, naproti tomu produkty telomerizace jsou
linearni  fluorované fetézce rUzné délky. Nejvetsim svétovym  producentem
perfluorovanych chemikalii byla, az do roku 2002 kdy zastavila vyrobu, spole¢nost 3M
(Minnesota Mining and Manufacturing Co.). DalSim vyznamnym producentem je
spolecnost DuPont. V minulosti se PFCAs hojné pouZzivaly k povrchové tpravé koberct,
ktze, papiru, obalid a textilii, k vyrob¢ insekticidd, alkalickych cisticich prostiedkd,
potravinovych oballi, barviv a maziv. V soucasnosti se vyuzivaji jako povrchové aktivni
latky a aditiva hasicich pén, také k vyrobé polovodicu, tenzidi a ve fotografickém
priamyslu.

Nejvice vyuzivanou a zkoumanou PFCA je perfluoroktanova kyselina, ktera je
nezbytnou latkou pti produkeci fluoropolymerti, které jsou zakladem pro vyrobu
nepfilnavych latek (Teflon®), textilnich materialt (GORE-TEX™) a ochranné vrstvy
podlahovych a jinych materialti (napt. Scotchgard). Nachazi ale vyuZziti 1 ve stovkach
procesti prumyslovych vyrob v oblastech letectvi, stavebnictvi, vyrob& polovodica,

v automobilovém i textilnim pramyslu.

2.14 Dopad na Zivotni prostiedi

Fluorované latky se v ptirodé vyskytuji jen velmi malo. Rostliny rodu Dichapetalum
produkuji monofluoroctovou kyselinu. Nékteré druhy plisni produkuji fluor obsahujici
antibiotika. Dal$i fluorované latky mohou vznikat geochemickymi procesy. V téchto
ptipadech jde ale o latky obsahujici jeden atom fluoru.

Polyfluorované latky se do zivotniho prostiedi dostavaji dvéma cestami: pfimo a
nepiimo [11]. Pfimym zdrojem se rozumi vyroba a zpracovani PFCAs. Nepiimym zdrojem
je vznik stopovych mnozstvi PFCAs jako vedlejSich produktii pii vyrobé nebo degradace
latek na zékladé fluorotelomernich alkoholli, perfluorooktyl sulfonylu nebo

polyfluorovanych alkand.
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Z ptirodnich matric se PFCAs bézné stanovuji v rybach, ptacich, moiskych savcich
1lidské plasmé. Jsou bézné¢ detekovany ve vzorcich pochdzejicich z oblasti Severni
Ameriky, Evropy a Asie. V menS$ich koncentracich se ale nachazeji i v oblastech Arktidy a
Oceanie, maji tedy potencial k dalkovému transportu. Na rozdil od chlorovanych nebo
bromovanych latek se nehromadi v tuku, ale vazi se na proteiny a akumuluji se v jatrech a
ledvinach.

Nejvice sledovanymi perfluorovanymi latkami jsou perfluoroktansulfonat (PFOS) a
perfluoroktanova kyselina (PFOA). V roce 2009 byl PFOS spole¢né s dalSimi osmi latkami
pridan na seznam latek Stockholmské umluvy o persistentnich organickych polutantech

[12].

2.1.5 Analyticke metody pro stanoveni

Bézné se perfluorované chemikdlie stanovuji ve vode¢, sedimentech, kalu, vzduchu,
biologickych materidlech a ve spotiebnim zbozi [13]. Nejstar§si metodou stanoveni
organického fluoru je spalovani, kdy je fluor pfeveden na anorganicky fluorid. Pro
zkoncentrovani a preciSténi vzorkl biologickych matric se pouzivd extrakce C¢i
mikroextrakce na tuhé fazi, iontové-parové extrakce ¢i kapalinové extrakce. K analyze se
prevazné vyuziva separacnich metod ve spojeni s hmotnostnim spektrometrem jako
detektorem. Zejména se jednd o plynovou chromatografii (GC-MS), kapalinovou
chromatografii (LC-MS) ¢i  kapalinovou chromatografii s tandemovou hmotnosti
spektrometrii (LC-MS/MS). Organicky fluor se d& stanovit mnozstvim metod, naptiklad
neutronovou aktivaéni analyzou, rentgenovou fluorescenéni spektroskopii, izotop '°F

nuklearni magnetickou rezonanci ('"’F-NMR).
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2.2 Disociacni konstanty perfluorovanych karboxylovych kyselin

Atom fluoru jako substituent je ptikladem elektronakceptorni skupiny. Ta pisobi zaporny
induktivni efekt. Jinymi slovy stabilizuje karboxylatovy aniont tim, Ze pfitahuje elektrony.
ProtoZe se induktivni efekt §ifi po c-vazbach, je zavisly na vzdalenosti. Cim je takovyto
substituent blize karboxylové skupiné€, tim vétsi rozdil v kyselosti sledujeme. Stejné tak
pocet elektronakceptornich substituentii ovliviiuje kyselost. Nartst kyselosti s poctem
substituentli lze sledovat na piikladu octové kyseliny (pK.=4,75), kdy postupnou
nahradou atomu vodiku v CH;— skupin¢ atomy fluoru roste kyselost ptislusného derivatu,
tedy: monofluoroctovd kyselina (pK,=2,62), difluoroctova kyselina (pK,=1,30) a
konec¢né trifluoroctova kyselina (pK, = 0,05).

Moroi a kol. [14] vroce 2001 stanovili disociacni konstanty perfluorkarboxylovych
kyselin s poctem uhlikii C;—Cs a Co—C;;. Ke stanoveni pouzili potenciometrickou titraci,
konduktometrickou titraci a méfeni zmény rozpustnosti s pH. Méteni provedli pii teploté
298,15 K. Potenciometrickou titraci odmérnym roztokem hydroxidu sodného provadéli pro
roztoky kyselin o koncentraci 0,05 a 0,1 mol dm”, rozdily ve zji§ténych hodnotich
disociacnich konstant mezi témito dvéma koncentracemi vSak byly v mezich statistické
chyby (kromé¢ perfluorbutanové kyseliny).

Chechina a kol. [15] stanovovali disociacni konstanty perfluorpropanové, perfluor-
butanové a nékterych dal§ich rozvétvenych PFCAs. Méfeni provadéli metodou
potenciometrické titrace v riznych rozpousStédlech (acetonitril, voda, methanol).
Z namétenych hodnot vyplynulo, ze disocia¢ni konstanty PFCAs jsou nejméné o tad nizsi
nez disociacni konstanta trifluoroctové kyseliny a proto nemohou byt povazovany za silné
kyseliny. Dale zjistili, Ze disociacni konstanty PFCAs rozdilnych struktur se ve vodé a
acetonitrilu 1i8i jen velmi malo, ackoli jejich dielektrické konstanty jsou zna¢né rozdilné.

Kromé experimentalniho pfistupu se o teoreticky pristup ke zjisténi disociacnich
konstant PFCAs na zakladé kalkulaci pokouseli Goss [16] a Rayne a Forrest [17].
K dispozici jsou rovnéZ predikované hodnoty v databazi SciFinder [18].

Experimentalni i naméfené hodnoty disociacnich konstant linearnich perfluorkarboxy-

lovych kyselin jsou sumarné podany v tab. 2.2.
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Tab. 2.2 Prehled disocia¢nich konstant (vyjadienych jako pK,) linearnich perfluorkarboxylovych kyselin

13

sloucenina experimentalni hodnoty vypocitané hodnoty

[14] [15] [16] [17] [181°
CF;COOH 0,50-0,62 - 0,9-1,4 0,0-0,5 0,05
CF;CF,COOH 0,42-0,54 1,12-3,66 - —-0,4-0,2 0,38
CF;(CF,),COOH 0,32-0,42 1,25-1,80 0,4-0,7 -0,6-0,2 0,37
CF;(CF,);COOH 0,43-0,64 - - -0,5-0,2 0,40
CF;(CF,);,COOH 0,74-0,92 - - -0,6-0,0 0,42
CF;(CF,)sCOOH - - - -0,4-0,0 0,47
CF;(CF,)sCOOH - - -0,1-0,7 -0,5-0,2 0,50
CF;(CF,),COOH 2,58 - - - 0,52
CF;(CF,);COOH 2,61 - - - 0,52
CF;(CF,)yCOOH 3,13 - - - 0,52
CF;(CF,),,COOH - - -0,2-0,8 - 0,52
CF;(CF,),;,COOH - - - - 0,52

“ Hodnota neni dostupna.

b Odhadovana piesnost +0,10.
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2.3 Princip potenciometrického stanoveni disociacni konstanty

Disociace jednosytnych kyselin [19] probiha podle rovnice (2.1), kde HA a A"~ piedstavuji
nedisociovanou a disociovanou formu kyseliny a K, rovnovaznou, respektive disociacni

konstantu
HA « 5 H" + A (2.1

Disociac¢ni konstanta je definovana nasledujici rovnici (2.2), kde v hranatych zavorkach je
uvedena koncentrace disociované a nedisociované formy, a je aktivita vodikového kationtu
a y. je stfedni aktivitni koeficient disociované formy. Aktivitni koeficient nedisociované

formy miize byt diky nizké koncentraci povazovan za jednotkovy

A Iv.a,
©T A

(2.2)
K ziskéni hodnoty disocia¢ni konstanty je potifeba znat hodnoty vSech ¢lenti na pravé
strané¢ rovnice. K tomuto UCelu se pouziva celd tfada experimentdlnich pfistupi,
nejbeznéjsim je vSak acidobazicka titrace za potenciometrické indikace, pfi niz se sleduje
zména elektromotorického napéti sklenéné elektrody po piidani titraéniho ¢inidla. V bodé
ekvivalence dochazi k prudké zméné aktivity H' iontii a tim se prudce zméni pH roztoku.
Pii titraci roztoku slabé jednosytné kyseliny odmérnym roztokem hydroxidu je

podminka elektroneutrality roztoku déna
[H']+[Na"]=[A"]+[OH 7] (2.3)
Pii nizkém pH je [OH ] mnohem mensi neZ koncentrace [H'] a je mozno ji proto zanedbat.

Rovnovazna koncentrace [Na'] se vypo¢ita ze spotieby titraéniho &inidla, koncentrace [H']

je dostupna z méfeni sklenénou elektrodou.
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Aktivitni koeficient y. 1ze vypocitat pomoci Debyeova-Hiickelova vztahu

A I
]()g V. = LM_ (24)

1+ Ba1

kde 4 a B jsou konstanty pro dané rozpoustédlo, zavislé na teploté, a a je efektivni primér
iontu.

Analytickd koncentrace kyseliny cpa je déna souétem rovnovaznych koncentraci
disociované a nedisociované formy, jeji skuteCna hodnota se vypocita z bodu ekvivalence

titracni kiivky

cya = [HA] +[A 7] (2.5)

Stanovovana hodnota disocia¢ni konstanty je pak pfistupnéd dosazenim upravenych vztahi
(2.3),(2.4) a(2.5) do rovnice (2.2).

Vyhodnéjs$i moznosti stanoveni disocia¢ni konstanty je jeji pfimé odecteni z namétené
titracni kiivky, kdy pK, odpovida hodnoté pH pti poloviénim objemu titracniho ¢inidla nez
byl spotfebovan do bodu ekvivalence, protoZze v tomto bod€ jsou rovny koncentrace
disociované a nedisociované formy kyseliny [HA] = [A"] a rovnice (2.2) piejde na tvar
K,=[H"], resp. pK, = pH.

Dalsi, v praxi velmi vyuzivanou, moznosti je analyza experimentalné ziskané titra¢ni
kiivky pomoci matematickych piistupti [20]. Pro tento ucel je dostupna celd tada
pocitacovych programi, pracujicich na zaklad¢ riznych matematickych metod. Z téch,
které pracuji s daty z potenciometrickych méfeni, 1ze naptiklad uvést programy BEST,
PSEQUAD, TITRA. V této praci bylo pro vypocet disocianich konstant studovanych
perfluorovanych karboxylovych kyselin pouzito programu Hyperquad 2006 [21] firmy
Protonic software, ktery miliZze analyzovat data ziskand potenciometricky nebo
spektrofotometricky. Ve skutecnosti se jedna o sadu vnitin€ propojenych program, jejichz
funkce je velmi struéné objasnéna v nasledujicim odstavci.

Program HEedit neboli Hyperquad Data Editor je nastroj, ktery uzivateli usnadiuje
praci s vkladanim vstupnich dat (lze prevést nejriiznéjsi formaty z pftistrojového
zaznamenani experimentdlniho méteni titracni kiivky). Program Join umoziiuje spojeni dat

ze dvou avice titratnich kfivek do jednoho souboru. Program Supper pievadi data
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z formatu programu Superquad, piedchidce Hyperquadu, ktery pracoval pouze
s potenciometrickymi daty. Program Haber slouzi k odhadovéni a zpracovavani chyb
u spektrofotometrickych méfeni. Program HydrapH slouzi k ptedbézné analyze
potenciometrickych dat, jeho obdobou je HydraSP pro predbéznou analyzu
spektrofotometrickych dat. Program Henna je uréen k nalezeni bodu ekvivalence na
titrani kiivce. Aplikace Hyphen se li§i od vSech ostatnich tim, Ze nepracuje na zdkladé
vkladanych experimentéalnich dat, ale slouzi k simulaci titracnich kiivek nebo distribu¢nich
diagrama pfi riznych podminkéach. Program Handout slouzi k manipulaci s vystupnimi
daty Hyperquadu, zobrazovani vysledkti nebo rozlozeni pti tisku; umoznuje také
zobrazovat distribu¢ni diagramy. Samotny program Hyperquad pak vyuzije informaci
z ostatnich programt k vypocetnim operacim a ziskdni pozadovanych disociacnich

konstant.
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3 Experimentalni Cast

3.1 Pouzité chemikalie

Studovanymi perfluorkarboxylovymi kyselinami byly nésledujici latky:
= perfluorpentanova kyselina, ¢istota 97%, vyrobce Sigma-Aldrich

= perfluorhexanova kyselina, ¢istota > 97%, vyrobce Fluka

= perfluorheptanova kyselina, ¢istota 95%, vyrobce Sigma-Aldrich

= perfluoroktanova kyselina, ¢istota 96%, vyrobce Sigma-Aldrich

= perfluornonanova kyselina, ¢istota 97%, vyrobce Sigma-Aldrich

= perfluordekanova kyselina, ¢istota 98%, vyrobce Sigma-Aldrich

Dal§imi pouzitymi chemikaliemi, vzdy cCistoty p.a., byly: dihydrat stavelové kyseliny

(Lachema), hydroxid sodny (Lachema), methanol (Sigma-Aldrich).
3.2 Postup méreni

Odmérny roztok hydroxidu sodného o koncentraci 1,0 mol dm™ byl ptipraven natedénim
46% zéasobniho roztoku hydroxidu sodného. Pfipraveny odmérny roztok hydroxidu
sodného byl standardizovan titraci na dihydrat Stavelové kyseliny za potenciometrické
indikace sklenénou elektrodou (viz nize). Faktor piipraveného odmérného roztoku
hydroxidu sodného byl stanoven /= 0,9797. Z takto pfipravené¢ho odmérného roztoku byl
pfipraven pfesnym nafedénim odmérny roztok hydroxidu sodného o koncentraci
0,1 mol dm™>.

Zasobni roztoky studovanych perfluorokarboxylovych kyselin o pfiblizné koncentraci
0,01 mol dm™ byly pfipraveny odvazenim pfislusného mnozstvi kyseliny a jejim
rozpusténim v 50% methanolu (pfesna koncentrace potifebna pro vypocet byla vzdy ur¢ena

z titracni ktivky).
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Do titracni nadobky bylo odpipetovano 10,00 ml zisobniho roztoku perfluor-
karboxylové kyseliny a titrovano odmérnym roztokem hydroxidu sodného o koncentraci
0,1 mol dm p¥iddvanym pomoci automatické byrety (Auto Burette ABU-12, Radiometer,
Dénsko) a krokem 0,005 ml. Teplota titra¢ni nadobky byla udrzovana termostatem U15
(MLW, Némecko) na 25,04+0,1 °C, roztok byl promichavan pomoci magnetické michacky.
K méfeni pH byl pouzit pH metr Jenway 3510 (UK) skombinovanou sklenénou
elektrodou stejného vyrobce. Sklenéna elektroda byla kalibrovdna na tfi standardni tlumiveé
roztoky o pH = 4,01+0,01; 7,01£0,01 a 10,01+£0,01 (HANNA Instruments, USA) kazdy

den pted zacatkem prace. Hodnoty pH byly zaznamenavany manualné.

33 Zpracovani dat

Disociaéni konstanty byly stanoveny dvéma metodami, klasickym odectenim z titracni
kiivky a pomoci software Hyperquad 2006, verze 3.1.60, Protonic software (UK).

Ze zaznamenanych hodnot pH byly pomoci programu Origin Pro 7.5 (Microcall
Software, USA) sestrojeny titra¢ni kiivky. Bod ekvivalence byl ziskdn pomoci derivace
titracni kiivky, a nasledn¢ byla urCena disociacni konstanta pfislusné perfluorované
kyseliny jako pH odectené z titracni kiivky pii spotiebé titra¢niho ¢inidla odpovidajici
poloving spotieby titra¢niho ¢inidla v bod¢ ekvivalence.

Vstupnimi daty programu Hyperquad byly zaznamenané hodnoty zavislosti pH na
objemu spotiebovaného titracniho cinidla, celkové latkové mnozstvi perfluorované
kyseliny (vypocitané z titracni kiivky), pocatecni objem titrovaného vzorku, koncentrace
odmérného roztoku hydroxidu sodného a odhadnutda hodnota disocia¢ni konstanty.
Program vytvofil ideélni titracni kiivku, kterou pomoci matematické analyzy ztotoZiuje
(Gpravou hodnoty pK,) s experimentalnimi body.

Ziskané hodnoty disociacnich konstant byly statisticky vyhodnoceny standardnimi
postupy na hladiné¢ vyznamnosti 0,05, odlehl¢ vysledky byly vylou€eny pomoci
Deanova-Dixonova testu. Prezentované vysledky jsou medidny nejméné tii méteni spolu

s intervalem spolehlivosti a relativni smérodatnou odchylkou.
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4 Vysledky a diskuse

4.1 Titra¢ni neutraliza¢ni kfivky perfluorovanych karboxylovych kyselin

Metodou neutralizacni titrace s potenciometrickym métenim pH byly proméfeny titracni
ktivky studovanych Sesti perfluorovanych karboxylovych kyselin, od perfluorpentanové do
perfluordekanové kyseliny.

Vzhledem k omezené rozpustnosti studovanych perfluorkarboxylovych kyselin ve vodé
byl jako prostfedi pro potenciometrickou titraci pouZit 50% methanol. Byl prostudovéan
vliv koncentrace methanolu na hodnotu ziskané disociacni konstanty pro koncentraci
methanolu 30% a 50% a nebyly nalezeny zadné statisticky vyznamné rozdily, proto bylo
jako prosttedi pro méteni pouzivano 50% methanolu.

Pribéh titracnich kiivek studovanych perfluorovanych karboxylovych kyselin byl vzdy
obdobny, byla ziskdvana typicka sigmoidni kiivka (obr. 4.1). Pocate¢ni pH titrovaného

roztoku se pohybovalo tésné nad hodnotou 2,00.

12,00
pH
10,00

8,00

6,00

4,00

2,00

00 02 04 06 08 10 12 14
V(NaOH), ml

Obr. 4. 1 Titra¢ni k¥ivka perfluorhexanové kyseliny odmérnym roztokem hydroxidu sodného

(n(PFHXA) = 1,49x10"* mol, ¢(NaOH) = 9,797x10 mol dm >, titrovano v 10,00 ml 50% methanolu).



Tereza Vlasadkova: Bakalarska prace

4.2

Disociaéni konstanty studovanych latek byly stanoveny dvéma metodami: klasickym
odectenim z titra¢ni kiivky a pomoci software Hyperquad 2006. Ziskané¢ hodnoty jsou

uvedeny v tab. 4.1. Na obr. 4.2 je uveden ptiklad ztotoZnéni teoretické titrac¢ni kiivky

s experimentalné ziskanymi body v programu Hyperquad 2006.

Tab. 4.1 Stanovené hodnoty disociacnich konstant studovanych perfluorovanych karboxylovych kyselin

v prostfedi 50% methanolu ziskanych odectené z titracni kiivky a vypoctem v programu Hyperquad 2006

(mediany s intervalem spolehlivosti, relativni smérodatné odchylky)

pH

2

Obr. 4.2 Ztotoznéni teoretické titracni kiivky (Carkovana Cara) s experimentalné ziskanymi body
(kosoctverce) v programu Hyperquad 2006 pfi stanoveni disociaéni konstanty perfluorpentanové kyseliny

(n(PFHxA) = 1,49x10"* mol, ¢(NaOH) = 9,797x10? mol dm*, titrovano v 10,00 ml 50% methanolu).

sloucenina pK,
odecteni z kiivky Hyperquad 2006

CF5(CF,);COOH  2,27+0,27 (5,5%) 1,30+0,86 (29,9%)
CF;5(CF,);,COOH  2,17+0,00 (0,0%) 0,86+0,15 (11,9%)
CF;(CF,)sCOOH  2,26+0,04 (1,1%)  —3,30+0,54 (22,5%)
CF;(CF,)sCOOH  2,30+0,03 (0,9%)  —3,16+1,07 (22,8%)
CF;5(CF,);COOH  2,34+0,06 (1,7%) 0,83+0,27 (21,8%)
CF;3(CF,)sCOOH  2,44+0,02 (0,6%) 1,43+0,14 (6,5%)
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4.3 Diskuse

Z 0daji uvedenych v tab. 4.1 je na prvni pohled patrny nesouhlas hodnot disociacnich
konstant ziskanych odectenim z titranich kiivek a hodnot ziskanych pomoci programu
Hyperquad 2006. Na zaklad¢ relativnich smérodatnych odchylek lze konstatovat, Ze
hodnoty disocia¢nich konstant ziskané grafickou metodou jsou o fad piesnéjsi nez hodnoty
vypocitané programem Hyperquad 2006. Podobny trend je (s vyjimkou disociacni
konstanty pro perfluorpentanovou kyselinu) patrny i z S$ifek intervalii spolehlivosti.
Zejména u perfluorheptanové a perfluoroktanové kyseliny hodnoty disocia¢ni konstanty
vypocitané programem Hyperquad 2006 znacné vybocuji, z jejich zadporné hodnoty by
plynulo, Ze by se muselo jednat o silné kyseliny. Lze proto uzaviit, Ze hodnoty
disociac¢nich konstant ziskané programem Hyperquad 2006 nejsou spravné. Duvody
neuspéchu pouziti programu Hyperquad 2006 pii analyze titracnich kiivek nebyly v dobé
sepisovani této prace zjistény.

Oproti tomu hodnoty disociacnich konstant ziskané odectenim z titracnich kiivek dobie
zapadaji do dosud znamych udaji. Pro perfluornonanovou a perfluoroktanovou kyselinu je
z porovnani nameéfenych hodnot disociacnich konstant s publikovanymi hodnotami
(tab. 2.2) patrnd jejich dobra shoda. Ve shodé s teorii klesaji hodnoty disociaénich konstant
vSech Sesti studovanych perfluorkarboxylovych kyselin srostoucim poctem uhlikll
v fetézci (a tedy hodnota pK, stoupd). Graficky je tento trend znazornén na obr. 4.3;
z obrazku je patrné, ze jde o prakticky linearni zavislost, z niz se vymyka pouze hodnota
pro perfluorpentanovou kyselinu coz je pravdépodobné zplsobeno experimentalnimi
chybami (tomu nasvédcuje i nejvétsi rozpéti intervalu spolehlivosti). Podobny trend
pozorovali 1 Moroi a kol. [14] pro perfluorkarboxylové kyseliny s C;—Cs uhliky v fetézci.
Na obr. 4.4 je pro srovnani uvedena zavislost publikovanych hodnot disociacnich konstant
nefluorovanych linedrnich karboxylovych kyselin Cs—Cy (podle [22], hodnota pro Cio neni
dostupnd), ze které je patrny obdobny trend zmény disociacni konstanty s rostoucim
poc¢tem uhlikli v fetézci. Rovnéz je zfejmé, Ze hodnoty disocia¢nich konstant
perfluorovanych karboxylovych kyselin jsou v dusledku piitomnosti siln¢ elektron-
akceptornich atomt fluoru vyrazné zvyseny oproti jejich nefluorovanym analogiim. I tento

trend je v souhlase se znamymi udaji, uvedenymi v kap. 2.2.
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Obr. 4.3 Zavislost hodnoty disocia¢ni konstanty (vyjadiené jako pK,) u linealnich perfluorovanych
karboxylovych kyselin na poc¢tu atomti uhliku v molekule (hodnota pro perfluorpentanovou kyselinu,

vyznacena prazdnym koleckem, byla pii vypoctu linearni regrese vyloucena).
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Obr. 4.4 Zavislost hodnoty disociac¢ni konstanty (vyjadiené jako pK,)

u linedlnich karboxylovych kyselin na poctu atoma uhliku v molekule (data z [22]).
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Tématem této bakalafské prace byly disociacni konstanty perfluorovanych karboxylovych
kyselin. V teoretické ¢asti prace byly ptehledné shromdzdény dosud publikované hodnoty
disociacnich konstant téchto latek. V experimentdlni ¢asti prace byly proméreny
potenciometrické titracni neutralizacni kiivky Sesti vybranych linearnich perflurovanych
karboxylovych kyselin, od perfluorpentanové do perfluordekanové kyseliny. Z téchto
ktivek byly stanoveny hodnoty disociacnich konstant studovanych latek dvéma metodami,
klasickym odectenim z titracni kiivky a pomoci software Hyperquad 2006. Hodnoty
ziskané pomoci software Hyperquad 2006 se z dosud nejasnych pficin ukdzaly jako
nespravné. Hodnoty disociac¢nich konstant ziskané odectenim z titra¢nich kiivek se
pohybovaly v rozmezi pK, = 2,17-2,44, a byly v souhlase s literarnimi udaji. Byl
pozorovan pokles hodnoty disocia¢ni konstanty s rostoucim poctem uhlika v fetézci (a tedy
vzrast odpovidajici hodnoty pK,). Rovnéz bylo potvrzeno, Ze hodnoty disocia¢nich
konstant perfluorovanych karboxylovych kyselin jsou v disledku pfitomnosti silné
elektronakceptornich atomit fluoru vyrazné zvySeny oproti jejich nefluorovanym

analogim.



Tereza Vlasadkova: Bakalarska prace 24

Pouzité zdroje

[10]

[11]

[12]

Giesy, J. P.; Kannan, K.: Perfluorochemical surfactants in the environment.
Environmental Science & Technology 36, 146 A—152A (2002).
http://www.chempoint.cz/studium-tvorby-micel (citovano 19.kvétna 2013).
Bhhatarai, B.; Gramatica, P.: Prediction of aqueous solubility, vapour pressure and
critical micelle concentration for aquatic partitioning of perfluorinated chemicals.
Environmental Science & Technology 45, 8120-8128 (2011).

Huang, B. N.; Haas, A.; Lieb, M.: A new method for the preparation of
perfluorocarboxylic acids. Journal of Fluorine Chemistry 36, 49—-62 (1987).
Kitazume, T.; Ishikawa, N.: Perfluoroalkylation with ultrasonic irradiation. Nippon
Kagaku Kaishi 11, 1725-730 (1984). CA 102:131228.

Xia, Y.; Ouyang, J.: Highly conductive PEDOT:PSS films prepared through
a treatment with geminal diols or amphiphilic fluoro compounds. Organic
Electronics 13, 1785-1792 (2012).

US Pat 3463802. Blake, E. S.; Webster, J., A.: Tetrakis(perfluoroalkyl) Ortho-
silicates.

Kauck, E. A.Diesslin, A. R.: Some properties of perfluorocarboxylic acids.
Industrial and engineering chemistry 43, 2332-2334 (1951).

US Pat 2519983. Simons, J. H.: Electrochemical Process of Making Fluorine-
-containing Carbon Compounds.

Lindstrom, A. B.; Strynar, M. J.; Libelo, E. L.: Polyfluorinated compounds. Past,
present, and future. Environmental Science & Technology 45, 7954-7961 (2011).
Prevedouros, K.; Cousins, 1. T.; Buck, R. C.; Korzeniowski, S. H.: Sources, fate and
transport of perflurocaboxylates. Environmental Science & Technology 40, 32-44
(2006).

United Nations. Stockholm Convention On Persistent Organic Pollutants.

Stockholm, 2001.



Tereza Vlasadkova: Bakalarska prace 25

[13]

[14]

[15]

[16]
[17]
[18]
[19]

[20]

[21]

[22]

de Voogt, P.; Sdez, M.: Analytical chemistry of perfluoroalkylated substances.
Trends in Analytical chemistry 25, 326-342, (2006).

Moroi, Y.; Yano, H.; Yonemitsu, T.. Determination of acidity constants of
perfluoroalkanoic acids. Bulletin of the Chemical Society of Japan T4, 667-672
(2001).

Chechina, O. N.; Sokolov, S. V.; Berenblit, V. V.; Soshin, V. A.: Dissociation
constants of polyfluorocarboxylic acids. Russian Journal of Applied Chemistry 80,
1770-1772 (2007).

Goss, K.: The pK, values of PFOA and other highly fluorinated carboxylic acids.
Environmental Science & Technology 42, 456-458 (2007).

Rayne, S.; Forest, K.: Theoretical studies on the pK, values of perfluoroalkyl
carboxylic acids. Journal of Molecular Structure: THEOCHEM 949, 60—-69 (2010).
https://scifinder.cas.org/ (citovano 19. dubna 2013).

Christian, G. D.: Analytical Chemistry. 6th Ed. Wiley 2004.

Martell, A. E.; Motekaitis R. J.: Determination and Use of Stability Constants.
2nd Ed. Wiley 1992.

Gans, P.; Sabatini, A.; Vacca, A.:. Investigation of equilibria in solution.
Determination of equilibrium constants with the HYPERQUAD suite of programs.
Talanta 43, 1739-1753 (1996).

CRC Handbook of Chemistry and Physics. 84th Ed. Boca Raton, CRC Press 2004.



