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Uvod

Perfluorované uhlovodiky (PFC) patii mezi organické
slou¢eniny, které jsou za normdalnich podminek velmi sta-
bilni. V soucasné dobé jsou v§ak vétsinou spojovany s ek-
ologicky zdvaznym problémem, vznikem ,,0zonové diry"',
a jakdkoliv zminka o nich je pfijiméana vefejnosti s obavami.
Pouze v uzsim okruhu lidi se vi, Ze se takto projevuji pouze
PFC s molekulovou hmotnosti nékolika desitek Daltond,
jejichz negativni projevy ve stratosféfe podmiriuje pfitom-
nost jiného halogenu v molekule, pfevazné atomu chloru,
ktery po fotolytickém odstépeni iniciuje destrukci molekul
ozonu.

Perfluorované uhlovodiky s molekulovou hmotnosti
nékolik stovek Daltontl jsou kapaliny, které ptivodné slou-
zily k testovani elektronickych soucdstek, piipadné se vy-
uzivaly jako chladici media. Tyto slouceniny jsou nehot-
lavé, netoxické, maji nizkou viskozitu, malé¢ povrchové
napéti a akumuluji neobvykle vysokd mnoZzstvi plynd.
S ohledem na jejich fyzikalné-chemické vlastnosti a schop-
nosti absorbovat také kyslik a oxid uhli¢ity se pouZivaji
i v klinickém détském Iékafstvi, kde jsou aplikovany pfi
kapalinové ventilaci plicz'g. Piestoze kapalinova ventilace
predstavuje v mnoha piipadech jediné feseni plicni insufi-
cience novorozencll, je stdle v experimentélni poloze, ze-
jména proto, ze pii vybéru ventilaCnich kapalin nebyla
vénovana dostate¢nd pozornost dynamice jejich syceni Kys-
likem, a ani zptsoblim regenerace po jejich aplikaci, tj.
odstranéni oxidu uhli¢itého a upraveni obsahu kysliku na
maximum. Regenerace PFC je nutnd i pro relativné vyso-
kou cenu perfluorovanych uhlovodiki. Jiny nez ryze em-
piricky piistup k feseni problému syceni kyslikem a k jejich
regeneraci je spiSe vyjimkou z 9.
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V predkladané praci byla detailné studovana vybrana
skupina perfluorovanych uhlovodiki, které jsou dodavany
firmou MITENI pod obchodnim nazvem Flutely RM (ta-
bulka I aII).

Tabulka [
Fyzikdlné-chemické vlastnosti Fluteld RM (cit. 10)

Teplota Hustota Visko- Povrchové
Nazev varu tuhnutf zita  napéti
['C] [C] [gem™] [cSt] [dyncm™
Flutel RM 82 82 -80 1,74 0,56 18
Flutel RM 101 102 -100 1,76 0,80 16
Flutel RM 170 155 -56 1,86 Pi 16
Flutel RM 175 177  -50 1,87 2,7 16

Tabulka I1
Rozpustnost kysliku a oxidu uhli¢itého ve 100 ml per-
fluorovaného uhlovodiku pfi teploté 25 °C

Kyslik [ml]  Oxid uhligity [ml]

Nazev

Flutel RM 82 60 228
Flutel RM 101 36 138
Flutel RM 170 36 139
Flutel RM 175 36 139

’ M2

Experimentalni ¢ast

Flutel RM 82, Flutel RM 101, Flutel RM 170 i Flutel
RM 175 jsou kapaliny s primérnou molekulovou hmot-
nosti 388, 416, 655 a 670 Daltont. Flutel RM 82 obsahuje
smés perfluorheptanil se sumdrnim vzorcem C;F;,, smés
cyklickych fluorethert (CgF;¢0) se prodavéd pod obchod-
nim ndzvem Flutel RM 101. Flutely RM 170 a 175 jsou
cyklické butylaminy se sumdarnim vzorcem Cj,F,7N.
V textu jsou ddle oznaCovany jako RM 82, RM 101,
RM 170 aRM 175.

Na zdkladé analyzy slozeni jednotlivych PFC, ktera



byla provdadéna na chromatografu LP 4600 PU s DB-5
kolonou (25 m, I.D. 0,32 mm, tloustka filmu 0,25 pm),bylo
zjisténo, Ze jednotlivé perfluorované uhlovodiky obsahuji
nejméné 3 chemickd ‘individua. Jedna frakce je vyrazné
dominantni, ostatni dvé jsou minoritni a jejich zastoupeni
je vzdy mensi nez 10 %.

Kinetické experimenty byly provadény v temperované
sklenéné niadobce o priméru 30 mm a vySce 80 mm, ve
které se roztok PFC nachdzi nad porézni sklenénou fritou
S3, kterou je proud plynu rozptylovan pies kapalinu. V na-
dobce bylo vzdy 40 ml kapaliny. Experimentalni aparatura
byla temperovana pomoci vnéjsiho temperovaciho kapali-
nového okruhu postupné na teploty 6, 16, 26 a 36 °C. Po
ustdleni teploty byla kapalina sycena plynnym kyslikem
nebo oxidem uhli¢itym. Sledovala se také Casova zavislost
vymény oxidu uhli¢itého za kyslik. V priibéhu kinetickych
experimenti se udrzovaly konstantni objemové priitoky
kysliku nebo oxidu uhlicitého.

Analyza perfluorovanych uhlovodikii na obsah kysliku
a oxidu uhlic¢itého byla provadéna plynovou chromato-
grafii, nastfikem 8 pl perfluorovaného uhlovodiku. Pti
analyze byl pouzit plynovy chromatograf CHROM 5 s né-
plitovou kolonou o délce 1,2 m pInénou PORAPAKEM QS
(120-150 mesh) a s tepeln€ vodivostnim detektorem. Kali-
brace se provadéla pfimymi nastfiky Cistého kysliku nebo
¢istého oxidu uhli¢itého do plynového chromatografu, pri-
¢emz kalibrac¢ni zavislost byla korigovdna na standardni
podminky, t.j. 25 °C a 760 mm Hg. MnoZstvi kysliku
a oxidu uhli¢itého v perfluorovanych uhlovodicich bylo
v jednotlivych Casovych intervalech vyhodnocovano inter-
polaci v ramci kalibra¢niho grafu. Vzhledem k tomu, Ze
v prib&hu transportu analyzovaného vzorku k chromato-
grafické analyze mohou do kapaliny difundovat z ovzdusi
okolni plyny, které mohou zkreslovat vysledky na obsah
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Obr. 1. Kinetika saturace Fluteli RM Kyslikem p¥i teploté
26 °C, * RM 82, « RM 101, ® RM 170, ¢ RM 175
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kysliku (zejména dusik), byly vysledky ovérovany po se-
paraci plynt na 2,5 m dlouhé koloné plnéné molekuldrnim
sitem 4X prii teploté 40 °C s tepelné€ vodivostni detekci.
Tento zplisob separace nebylo moZzné pouZit pii kinetic-
kych méfenich, protoZe po osmi néstficich 8§ pl PFC se
kolona s molekuldrnim sitem deaktivovala a bylo ji nutné
pii zvysené teploté dlouhodobé regenerovat.

V ramci ziskani komplexni informace o studovanych
perfluorovanych uhlovodicich byla z teplotnich zavislosti
vypocitana rozpoustéci tepla kysliku a oxidu uhli¢itého pro
jednotlivé PFC.

Vysledky

Absorpce kysliku

Kinetika syceni kyslikem a obsah kysliku v perfluoro-
vanych uhlovodicich byly sledovany pfi teplotach 6, 16, 26
a 36 °C a pii pritoku kysliku 20 mlL.min~". Hodnoty, které
jsou graficky prezentovany na obrazcich 1 a2,jsouhodnoty
primérné, vypocitané z osmi kinetickych méfeni pii dané
teploté. Spolehlivost naméfenych tidajii byla vypocitana po
30 vtefinovém syceni kyslikem a nasledn€ pro 1 minutové
intervaly, az po nasyceni perfluorovaného uhlovodiku
(14 minut). Bylo zjisténo, Ze po ptilminutovém syceni ky-
slikem je smérodatnd odchylka + 284 % od primérné
hodnoty. Smeérodatna odchylka s Casem klesd a jiz pro
1 minutové sycenije £ 8,0 %. V sedmé minuté je sméro-
datnd odchylka + 7 % a po nasyceni perfluorovaného uhlo-
vodiku kyslikem je smérodatnd odchylka vysledkli pouze
+43 %.

Z mnozstvi udajii, které byly pii studiu kinetiky absor-
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Obr. 2. Teplotni zavislost saturace kyslikem u Fluteli RM,
e RM 82, « RM 101,E8 RM 170, ® RM 175



pce kysliku perfluorovanymi kapalinami ziskdny, jsou
prezentovany pouze ty, naméiené pfi teploté 26 °C, které
Ize piimo porovnat s dostupnou firemni literaturou” Z obr.
1 je ziejmé, Ze v prvnich dvou minutach je rychlost syceni
kyslikem, vyjadiend jako zména obsahu kysliku s ¢asem,
priblizné stejnd pro cyklické fluoroethery (RM 82, RM 101)
a pro cyklické butylaminy (RM 170, RM 175). Obdobné
z4vislosti byly naméfeny i pfi teplotach 6, 16 a 36 °C. Pii
viech experimentech bylo dosaZzeno nejméné 90 % saturace
jiz po 5 minutach probublavani kysliku pfes saturtor a stu-
dované perfluorované uhlovodiky byly nasyceny kyslikem
po 14 minutidch. Schopnost perfluorovanych uhlovodiki
absorbovat kyslik je zietelné ovlivnéna teplotou (obr. 2).
Teplotni zavislosti rozpustnosti kysliku byly vyuZzity k vy-
po¢tu molarniho rozpoustéciho tepla v perfluorovanych
uhlovodicich, které jsou: 3637 J.mol™!, 3746 J.mol! a5159
J.mol’! proRM 82, RM 101 a RM 170. Moldrni rozpoustéci
teplo RM 175 je 4809 J.mol™". Se snizujicim se bodem varu
Flutelt se schopnost pohlcovat kyslik zvétSuje. Obsah kys-
likuvRM 175, ktery md nejvyssibod varu (177 °C), je vzdy
nejnizsi. RM 82 (b.v. 82 °C) absorboval vzdy nejveétsi
mnozstvi kysliku. Tento PFC je schopen pii teploté 6 °C
pohltit 70 ml kysliku v 100 ml perfluoro vaného uhlo-
vodiku. RM 101 aRM 82 maji, v porovnani s perfluoro-
vanymi butylaminy (RM 170 a RM 175), téméf dvojna-
sobné vyssi absorpéni kapacitu pro Kyslik.

Pti experimentech byly nalezeny rozdily mezi tabe-
lovanymi udaji firmou MITENI (tabulka I) a v této praci
zjisténou schopnosti Fluteli pohlcovat kyslik. V pfipadé
RM 82 jsou tabelované hodnoty a naméfené hodnoty velmi
blizké. Nizsi hodnoty syceni kyslikem byly naméfeny pro
RM 170 a 175. V piipadé RM 101 je naméfena hodnota
v porovnani s firemnimi ddaji 1,45 krat vyssi.

Absorpce oxidu wuhlic¢itého

Pti sledovani kinetiky syceni oxidem uhliCitym a sta-
noveni obsahu oxidu uhli¢itého ve studovanych per-
fluorovanych uhlovodicich byla pouZita stejnd apara-
tura jako pri experimentech s kyslikem, priitok oxidu uhli-
gitého byl udrZovdn na 20 mlmin™'. Experimenty se
provadély pfi teplotdach 6, 16, 26 a 36 °C a stejné jako
v piipadé kysliku jsem se omezil na prezentaci vysledkil,
které byly naméfeny pri teploté 26 °C. Na obr. 3 jsou
znazornény hodnoty absorpce pro oxid uhli¢ity vypocitané
na zdkladé praméru z péti kinetickych méfeni. Stejny po-
stup byl uplatnén i p¥i ostatnich teplotach. Spolehlivost
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Obr. 3. Kine tika saturace Flutelt RM oxidem uhli¢itym pii
26°C, * RM 82, « RM 101, - RM 170, « RM 175
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Obr. 4. Teplotni zavislost saturace oxidem uhli¢itym u Fluteld
RM, « RM 82, « RM 101, « RM 170, * RM 175

naméfenych vysledkti byla pocitdna po 30 vtefinové absor-
pci oxidu uhli¢itého a nasledné pro 2,5 minutové intervaly
az po nasyceni perfluorovanych roztoki oxidem uhli¢itym.
Po pllminutovém syceni oxidem uhli¢itym byla sméro-
datnd odchylka + 11 % od primérné hodnoty. Obdobné
jako v pripadé kysliku i pfi absorpci oxidu uhli¢itého smé-
rodatna odchylka s ¢asem klesd a po 5 minutovém syceni
jsou vysledky zatizeny chybou £ 6,2 %. V desaté minuté je
smérodatna odchylka + 4 % a po nasyceni perfluorovaného
uhlovodiku oxidem uhli¢itym, t.j. po 15. minuté jsou vy-
sledky zatizeny chybou maximélné + 2,3 %. Spolehli-
vost vysledkd je v porovnani s experimenty s Kyslikem
vy$s$i a chyba méfeni je srovnatelnd s chybou méfeni na
plynovém chromatografu. Rychlost absorpce oxidu uh-
licitého, vyjadiena jako zména obsahu oxidu uhli¢itého
v perfluorovaném uhlovodiku s ¢asem, je v prvnich tfech
minutach zietelné vétsi v porovndni s experimenty s ky-
slikem.
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Obr. 5. Dekarboxylace Flutelis RM kyslikem (36 °C),
* RM82, 1 RM 101, RM 170, « RM 175

V rozmezi teplot 6-36 °C je absorpCni kapacita vSech
sledovanych perfluorovanych uhlovodikii vyssi pro oxid
uhli¢ity néz pro kyslik (obr. 2 a obr. 4). Maximalni mnoz-
stvi, které studované Flutely absorbuji, jsem naméfil pii
teploté 6 °C. Pfi této teploté 100 ml roztoku RM 82 pohlti
340 ml oxidu uhli¢itého. Za stejnych podminek RM 101,
170 a 175 pohlti 300, 180 resp. 157 ml oxidu uhli¢itého. Po
zvyseni teploty na 26 °C nasyceni klesne na 240, 160, 90
a 90 ml CO, ve 100 ml PFC. Pro RM 82 a RM 101 jsou
tyto hodnoty srovnatelné s tabelovanymi tdaji !“. Stupefi
nasyceni RM 170 a RM 175 je pouze 65 obj.% tabe-
lovanych hodnot. ZvySenim teploty na 36 °C se zmensi
objem absorbovaného oxidu uhli¢itého v perfluorovanych
uhlovodicich na 159, 132, 92 pfipadné na 80 ml (obr. 4).
Molarni rozpoustéci tepla pro RM 82, RM 101 a RM 170
jsou: 12679 J.mol™', 13939 J.mol' a 15946 J.mol’l. PHi
rozpousténi perfluorovaného uhlovodiku s nejvyssim bo-
dem varu se uvoliiuje 10502 J.mol"' absorbovaného oxidu
uhlic¢itého.

Desorpce oxidu uhli¢itého kyslikem

Kinetika dekarboxylace Flutel, 20 ml kysliku za mi-
nutu, ukdzala, Ze pii teplotach 6, 16, 26 a 36 “C dochdazi
v prubéhu prvnich 5-9 minut k poklesu koncentrace oxidu
uhli¢itého o cca 80 %. Pfi teplot& 36 °C (obr. 5) a po 20
minutové expozici Kyslikem byla minimalni koncentrace
oxidu uhli¢itého (0,5 obj.%) naméfend u RM 175. V pri-
béhu dalsich 20 minut se mnozZstvi absorbovaného oxidu
uhli¢itého prakticky neméni. Obdobné se chovaji i ostatni
PFC. Nejsiln€jsi interakci mezi oxidem uhli¢itym proje-
vovaly RM 82 a RM 101 pfi teploté 6 °C. V téchto per-
fluorovanych uhlovodicich 20 minutova desorpce kysli-
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kem zptisobi sniZeni obsahu oxidu uhli¢itého na 4 %, resp.
na 8 % jeho ptivodni hodnoty.

ZAavér

Predmétem zdjmu studie bylo exaktni stanoveni obsahu
kysliku a oxidu uhli¢itého a kinetika vymény téchto ply-
ni v perfluorovanych kapalindch potencidlné pouzitelnych
pii kapalinové ventilaci novorozencti. V pripadé RM 82
byla pfi experimentech dosazena relativné dobrd shoda
s udaji ziskanymi od firmy MITENI. Rozpustnost kysliku
naméfend v RM 101 pii 26 °C je pfekvapivé vysokd a je
1,45 nasobné vyssi nez hodnota rozpustnosti udavana fir-
mou. RM 82 ma nejvétsi afinitu ke kysliku, kterd byla
maximalni pii teploté 6 °C, kdy je schopen pohltit 70 ml
kysliku ve 100 ml perfluorovaného uhlovodiku. V po-
rovnani s perfluorovanymi butylaminy (RM 170 a RM 175)
maji RM 101 aRM 82 téméf dvojndsobné vyssi absorpéni
kapacitu pro kyslik. K oxidu uhli¢itému ma nejvyssi afinitu
RM 82, nejmensi mély RM 170 a RM 175. Afinita oxidu
uhli¢itého k RM 82 a RM 101 je obdobna jako ta, ktera byla
prezentovana firmou MITENI. Pfi 26 °C jsem naméfil pro
RM 170 a RM 175 cca 65 % hodnot tabelovanych firmou
MITENI.

Je ziejmé, Ze kinetika syceni Fluteli RM kyslikem
a oxidem uhli¢itym, ale i kinetika dekarboxylace je témét
totozna pro cyklické fluorethery a pro cyklické butylaminy.

Prestoze ve stavu nasyceni je obsah kysliku v jednot-
livych PFC rozdilny, ijejich kinetika desorpce oxidu uhli-
¢itého kyslikem je rozdilnd, presto 1ze vSechny studované
Flutely pouzit jako ventiladni kapaliny” .

Prdce byla vypracovand v rdmci grantu Ministerstva
zdravotnictvi &islo 1227-3 (1992-1994) Aplikace perfluo-
rovanych uhlovodikii pFi plicni nedostatecnosti novoro-

zencli.
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Z.Vec&era (Institute of Analytical Chemistry, Academy
of Sciences of the Czech Republic, Brno): Kinetics of
Saturation of Selected Perfluorinated Hydrocarbons
with Oxygen and Carbon Dioxide

The saturation of four perfluorohydrocarbon liquids -
Flutel RM 82, Flutel RM 101, Flutel RM 170 and Flutel
RM 175 - with oxygen and carbon dioxide and also the de-
carboxylation of these RMs with oxygen have been studied.
Differences between the data as declared by the producer
and the actual values were observed. Still, all Flutels in-
vestigated can be applied in liquid ventilation trials.





