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Detekéni trubicka ke zji§t'ovani perfluorisobutenu v ovzdusi

Oblast techniky

Technické feSeni se tyka detekéni trubitky ke zji§tovani pritomnosti vysoce toxického perfluori-
sobutenu v vzduchu. Technickym feSenim se dosahuje rychlé, jednoduché a spolehlivé detekce
perfluorisobutenu v pracovnim prostfedi nebo v piipadé primyslové havérie spojené s jeho uvol-
nénim do okoli.

Dosavadni stav techniky

Perfluorisobuten (CAS 392-21-8) je sloudenina se systematickym nazvem 1,1,3,3,3- pentafluor-
2-(trifluormethyl)prop-1-en, obvykle zndm4 pod zkratkou PFIB. Jedna se o bezbarvy plyn, s re-
lativni hustotou par (hutnotou) 6,93, ktery rychle hydrolyzuje za vzniku riznych reaktivnich me-
ziproduktii véetné fluorfosgenu. Perfluorisobuten vznika (a stejné tak se i ptipravuje) pyrolyzou
teflonu (polytetrafluorethylenu), tetrafluorethylenu, hexafluorpropylenu nebo perfluorcyklobu-
tanu pfi teploté 700-750 °C. I pfes svou vysokou toxicitu ma perfluorisobuten 3iroké uplatnéni
v laboratomi syntéze nejriznéjiich organickych slouenin fluoru. K nejdtilezit&j$im produktiim
této syntézy patfi hexafluoraceton, derivaty kyseliny alfa-hydrohexafluorisobutyrové a perflu-
ormetakrylové, bis(trifluormethyl)keten a jeho derivaty, jakoZ i riizné heterocyklické sloueniny
s trifluormethylovymi skupinami. Jevi se jako dobra modelova sloudenina pro studium nejriznéj-
Sich problému, které obecné souvisi s nukleofilnimi reakcemi fluorolefinii. Rozvoj chemie per-
fluorisobutenu umoznil dal3i pokroky ve studiu a praktickém vyuziti slougenin fluoru riznych
struktur. Perfluorisobuten se vyznafuje vysokou inhalani toxicitou, ktera je zaloZend na jeho
reakcich s nukleofilnimi latkami zejména v plicni tkéni, pfedeviim s thioly. Z toxikologickych
studii vyplyva, Ze reaguje jako bis-alkylaéni &inidlo, podobng jako fosgen nebo yperit. Pro stfedni
zneschopiiujici i¢inek (ECtso) se odhaduje hodnota 150 mg.min.m™, pro stfedn{ smrtici Géinek
(LCts) 400 mg.min.m>.

Uz pfi ptipravé Umluvy o zakazu chemickych zbrani bylo zvaZovéno riziko pouZiti PFIB jako
chemické zbran€, coZ se promitlo i do jeho zafazeni do Seznamu 2. Perfluorisobuten je obvykle
povaZovan za dusivou bojovou chemickou latkou, kterd se nebude spolehlivé zachytivat na ak-
tivnim uhli ochranného filtru. Na moZnost jeho vojenského nebo i nevojenského (teroristicky
utok, primyslova havérie) pouZiti neni pfipraven ani systém technickych prostfedkii chemického
prizkumu a chemické kontroly.

V odborné literatufe je popséno stanoveni perfluorisobutenu technikou IMS (ion mobility spek-
trometry, spektrometrie pohyblivosti iontd) [Bell A. J., Hayhurst C. J., Mayhew C. A., Watts P.:
Int. J. Mass Spectrometr. Ion Proc. 140, 133 (1994)] nebo chromatografickymi metodami.
Znamé je stanoveni plynovou chromatografii (po reakci s thiofenolem, 2-aminothiofenolem nebo
3,4-dimerkaptotoluenem) v kombinaci s hmotnostnim spektrometrem nebo plamenové ionizad-
nim detektorem [Muir B., Cooper D. B., Carrick W. A, Timpetley C. M., Slater B, J., Quick S.:
J. Chromatogr. A, 1098, 156 (2005); Timperley C. M., Waters M. J., Greenall J. A.: J. Fluorine
Chem. 127, 249 (2006)]. Vedle téchto instrumentalné naroénych metod lze pouit i mnohem jed-
nodus3i metody kolorimetrické a spektrofotometrické. JiZ dfive byla navrzena metoda stanoveni
perfluorisobutenu v kapalné fazi jeho reakci se smési pyridinu/piperidinu v methanolu za vzniku
Zlutého reakéniho produktu, ktery je vyhodnocen vizualné (porovnanim s barevnym etalonem)
nebo spektrofotometricky pfi vinové délce 412 nm; detekéni limit je 0,1 ppm. Tato kolorime-
trickd/spektrofotometrickd metoda byla navrzend pro lehkou pfenosnou analytickou soupravu
[Marcali K., Linch A. L.: Am. Ind. Hyg. Assoc. J. 27(4), 360 (1966)]. Bylo rovnéZ sdéleno, e
perfluorisobuten reaguje s 4-(p-nitrobenzyl)pyridinem v pitomnosti Hg®™ soli za vzniku inten-
zivné Cerveného zabarveni, coZ Ize vyuZit pro jeho semikvantitativni stanoveni na silikagelu
v detekéni trubiCce [Huang Qibin, Yao Meigun, Lian Lanfen, Xue Jichen, Li Wigang: Procee-
dings of the Fifth International Symposium on Protection Against Chemical and Biological
Warfare Agents. Stockholm, 11-16 June 1996. National Defence Research Establishment Umea,
1995]. Takto navrZend detekéni trubitka ma vSak fadu nedostatkid, zejména malou selektivitu
(nebot’ pouzity analyticky systém detekuje pitomnost celého spektra alkylujicich latek) a po-



15

20

25

30

CZ 29729 U1

mémé sloZitou pripravu; navic pitomnost hygienicky nevhodnych Hg® soli je nezédouci.
Viechny tyto nedostatky do znaéné miry odstrafiuje technické feseni, jehoz zékladem je pivodni
analyticka reakce podle Marcaliho a jeji modifikace.

Podstata technického fedeni

Podstatou technického feSeni je detekéni trubicka ke zjisténi perfluorisobutenu v ovzdusi, kterd
obsahuje chromogenni ¢inidlo tvotené smési pyridinu a piperidinu nebo jejich derivatii ve vza-
jemném hmotnostnim poméru 1:9 az 9:1, pfidemZ toto chromogenni Cinidlo je aplikovano ve
formé 1 aZ 30 % roztoku v ethanolu ve sklenéné ampulce nebo ve formé inertntho zmiteho sor-
bentu timto roztokem impregnovaného.

Pyridin mii%e byt nahrazen 4-benzylpyridinem nebo 4-(p-nitrobenzyl)pyridinem a piperidin pak
morfolinem nebo piperazinem. Zakladni kombinace ¢inidel ve smési a jejich zabarveni po reakci
s perfluorisobutenem v ovzdusi uvadi tabulka 1.

Tabulka 1 Kombinace &inidel a odpovidajici barevny efekt (pro 0,8 pg perfluorisobutenu)

Cinidlo 1 Cinidlo 2 Zabarven Intenzita
pyridin piperidin Cervené +++
morfolin Zluté +HH
piperazin Zuté ++
4-benzylpyridin piperidin Fluté + (10 minut)
morfolin Zuté + (10 minut)
piperazin Zuté oranZové + (10 minut)
4-(p-nitrobenzyl)pyridin | piperidin oranZové ++ (5 minut)
morfolin oranZové ++ (5 minut)
piperazin oranzové ++ (5 minut)

Vyhody technického feSeni oproti zndmému kolorimetrickému (spektrofotometrickému) stano-
veni v roztoku s pouzitim pyridinu a piperidinu jsou nasledujici: na silikagelu jako nosi¢i ve
viech piipadech dochézi k prohloubeni odstinu a intenzity zabarveni (napf. markantni posun ze
#lutého do &erveného zabarveni v pfipadé smési pyridin/piperidin), méné t€kavé latky (piperazin,
morfolin, 4-benzylpyridin, 4-(p-nitrobenzyl)pyridin usnadiiuji pfipravu detekénich Cinidel a jejich
laborovéani do sklenénych ampuli, pevné latky (piperazin, 4-(p-nitrobenzyl)pyridin) lze pak piimo
nandset na nosi¢ a aplikovat v suchém stavu.

Piiklady uskuteénéni technického feseni

Priklad 1

Detekéni trubicka je tvofena 100 mm dlouhou sklenénou trubici o vnitinim priméru 5 mm, kterd
obsahuje vrstvu piecisténého a tepelné aktivovaného silikagelu vysokou 10 mm, zajiSt€nou proti
pohybu distanénimi télisky, a sklenénou ampuli naplnénou detekénim roztokem. Detekni roztok
je piipraven smichanim 20 ml pyridinu, 20 g piperazinu a 80 ml absolutniho ethanolu. Trubice je
na obou koncich uzavfena zatavenim.

Pouziti: Po otevieni detekéni trubicky se kovovym bodcem rozdrti ampule a jeji obsah setfepe na
nosi¢. Pomoci ruéniho nebo elektrického nasévaciho zafizeni se provede odbér vzorku analyzo-
vaného ovzdu$i (2 dm’) a vyhodnoti zména zabarveni nosi¢e. PHtomnost perfluorisobutenu je
indikovéna Zlutym zabarvenim. Limit detekce je 0,1 mg.m’z.
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Piiklad 2

Detekeni trubika je tvofena 100 mm dlouhou sklen&nou trubici o vnitinim priméru 5 mm, ktera
obsahuje vrstvu impregnovaného silikagelu vysokou 10 mm, zajiSténou proti pohybu distanénimi
télisky, a sklenénou ampuli napinénou detek&nim roztokem. Silikagel je impregnovany 10%
roztokem 4-(p-nitrobenzyl)pyridinu v bezvodém ethanolu a vysusen do sypkého stavu. Na 100 g
silikagelu je spotfebovano 100 ml roztoku. Detekéni roztok obsahuje 20% piperidin v absolutnim
ethanolu. Trubice je na obou koncich uzaviena zatavenim.

PouZiti: postup detekce je podobny jako u piikladu 1. PHitomnost perfluorisobutenu je indikovana
oranZovym zabarvenim, které se rozvine do 5 minut. Limit detekce je 0,5 mg.m>,

Primyslové vyuZitelnost

Technické feSeni je vyuZitelné v primyslové vyrobé detekénich trubidek uréenych k rychlému
a jednoduchému zjidtovani piitomnosti perfluorisobutenu v ovzdusi, které se mohou uplatnit
v oblasti ochrany vojsk a obyvatelstva nebo pti dodrzovéni hygienickych norem pro zdravi lidi
a norem vztaZenych na ochranu Zivotniho prostfedi.

NAROKY NA OCHRANU

1. Detekéni trubicka ke zjidténi perfluorisobutenu v ovzdusi, vyznaé&u jici se tim,
Ze obsahuje chromogenni ¢inidlo tvofené smési pyridinu a piperidinu nebo jejich derivati ve
vzdjemném hmotnostnim poméru 1:9 az 9:1, pfiemz toto chromogenni &inidlo Jje ve formé 1 az
30 % roztoku v ethanolu uzavieného ve sklenéné ampulce nebo naimpregnovaného na inertni
zrnity sorbent.

2. Detekéni trubicka na perfluorisobuten v ovzdusi podle naroku 1, v yznacujici se
tim, Ze jako derivity pyridinu jsou s vyhodou pouZity 4-benzylpyridin nebo 4-(p-nitroben-
zyl)pyridin a jako derivéty piperidinu pak morfolin nebo piperazin.

Konec dokumentu
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