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hmotnostnich mikrokrystalické celuldzy, 12 az 80 %
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koncentraci od 0,08 mg.m i k jejich kontinualnimu
monitorovéani po dobu nejméné 180 minut.
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Kompozitni indika¢ni naplit do trubicek ke zjiSt’ovani fosgenu a difosgenu v ovzdusi

Oblast techniky

Vynilez se tyka citlivé a stabilni kompozitni indikaéni naplné do detekenich trubicek ke zjito-
vani stopovych mnoZstvi fosgenu a difosgenu v ovzdusi. Vynalezem se dosahuje moznosti rych-
lého prilkazu fosgenu a difosgenu v koncentracich na arovni hygienickych limiti v pracovnim
prostfedi i terénnich podminkach. Indikaéni naplii podle vynalezu umoziiuje také dlouhodobé
kontinualni monitorovani fosgenu a difosgenu v ovzdusi.

Dosavadni stav techniky

Pro detekei a stanoveni fosgenu a difosgenu v ovzdusi se pouZivaji piesné, slozité a Casto auto-
matizované analytické systémy, ale také jednoduché orientatni a operativni metody zaloZené
zpravidla na barevnych reakcich. Mezi nejb&znéjsi jednoduché prostiedky analyzy patii indikaéni
papirky, prouzky, kiidy a zejména detekéni trubicky, které obsahuji indika¢ni naplné s chromo-
gennimi Cinidly poskytujicimi v pfitomnosti $kodliviny charakteristické zabarveni.

Detekce fosgenu a difosgenu je tradi¢né zaloZena na reakci s p—dimethylaminobenzaldehydem,
ktery v pfitomnosti nékterych aromatickych amind poskytuje difenylmethanova nebo trifenyl-
methanova barviva. V analytické praxi a pro pfipravu jednoduchych prostiedki zvIasté se pouzi-
va p—dimethylaminobenzaldehyd v kombinaci s difenylaminem [Suchier A.: Z Anal. Chem. 79,
183 (1929)], N,N—dimethylanilinem nebo N,N—diethylanilinem [Moureu H., Chovin P., Truffert
L.: Compt. Rend. 228, 1954 (1949)], méné Casto s dimethyl-2—naftylaminem [Hayashi M., Oka-
zaki M., Shinohava Z.: J. Soc. Org. Synthes. 12, 272 (1954)] piipadné s m—Dimethylamino-
fenolem [Spévak A., Kratochvil V.: Chem. Pram. 15, 682 (1965)]. K této skupiné metod patii i
reakce fosgenu s 4,4'-bis(dimethylamino)benzofenonem a jeho derivaty v pfitomnosti N, N—di-
methylanilinu [Linch A. L., Lord S.S., Kubitz K.A., Brunner M.R.: Am. Ind. Hyg. Assoc. J. 26,
465 (1965)] nebo N—fenyl-1-naftylaminu [Witten B., Prostak A.: Anal. Chem. 29, 885 (1957)],
pfipadné reakce fosgenu s 1,3,6—nitroso—dimethylaminofenolem a m—diethylaminofenolem [Stu-
dinger J.: Chem. and Ind. 1937, 225]. Reakéni produkty maji Zluté, zelené, modré nebo fialové
zabarveni. Druha zakladni skupina metod na fosgen (difosgen) je zaloZena na reakci s 4—(p—
nitrobenzyl)pyridinem a N-fenylbenzylaminem. Tato reakce se vyznaluje vysokou citlivosti,
vyraznou barevnou zménou na Cerveny reakéni produkt, vysokou stabilitou ¢inidel a relativné
dobrou selektivitou. Mezi prostfedKy vyvinuté na bazi této reakce patii detekéni kiida [Witten B.,
Prostak A.: Anal. Chem. 29, 885 (1957)], detekéni papirky [Dixon B.E., Hands G.C: Analyst 84,
463 (1959)], ale také detekéni trubicky, které obsahuji smésné chromogenni &inidlo ukotvené na
silikagelu [Grosskopf C.: US 3 033 655 (1960)], na sklu nebo porcelanu [Pitschmann V., Hala-
mek E., Kobliha Z.: CZ 12413 (2002) PV 2007-802; Pitschmann V.: PV 2007-802], pfipadné
aplikované ve formé roztoku umisténého ve sklenéné ampulce [Olthoff U., Eichardt A., Pel-
zing K., Czepuck A.: DD 300 836 (1992)]. Metoda byla uplatnéna i pro p¥ipravu indikaéni vrstvy
na fosgen/difosgen v tzv. kombinovanych viceuc¢elovych detek&nich trubi¢kach [Pitschmann V.,
Halamek E.: CZ 288 125 (2001); Pitschmann V., Orel J.: CZ 12840 (2002); Pitschmann V., Ha-
lamek E.: CZ 17643 (2007)].

Znamé detekeni trubicky se vyznacuji riznou konstrukei, zpiisobem pouziti, citlivosti a také Zi-
votnosti (stabilitou naplni). V posledni dob& je hlavnim trendem ve vyvoji detekénich trubicek
zejména sniZovani detek¢niho limitu a prodlouZeni stability indikaéni ndpln&. Tyto poZadavky
Jjsou zpravidla nekompatibilni. Zejména v oblasti obrany a bezpe¢nosti jsou pozadovana takova
konstrukéni feSeni, ktera pfi zachovani vysoké citlivosti umoziiuji i dlouhodobé kontinuélni zjis-
tovani skodlivin v ovzdusi. Dosud pouzivané indika¢ni napln& do detekénich trubiek ke konti-
nualnimu monitorovani fosgenu (difosgenu) zpravidla nejsou dostate¢né citlivé. Tento nedostatek
do zna¢né miry odstrariuje technické feseni podle vynalezu.
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Podstata vynalezu

Podstata vynalezu spociva v novém sloZeni kompozitni indikaéni napln€ do detek&nich trubiek
ke zjistovani fosgenu a difosgenu v ovzdusi, ktera obsahuje 12 az 80 % hmotnostnich mikrokrys-
talické celuldzy, 10 az 80 % hmotnostnich oxidu kovu, 0,05 az 3 % hmotnostnich 4—(p—nitro-
benzyl)pyridinu a 0,1 az 5 % hmotnostnich N-fenylbenzylaminu. Kompozitni indika¢ni napli
podle vynalezu obsahuje jako oxidy kovii oxid hofecnaty, oxid vapenaty nebo oxid titaniéity.

Princip je zaloZeny na reakci fosgenu (difosgenu) s 4—(p—nitrobenzyl)pyridinem za vzniku pro-
duktu typu substituované mocoviny, ktery prechazi na mezochinoidni formu methinového barvi-
va (schéma 1). Oranzové zabarveni je v pfitomnosti N-fenylbenzylaminu zesilovano a ptrechazi
na Cervené. Zabarveni vznika prakticky okamzité a je stabilni nékolik hodin. Limit detekce dosa-

zeny trubi¢kou s indika&ni naplni podle vynalezu je 0,08 mg.m™. Tento detek&ni limit je srovna-
telny nebo niz8i nez u znamych komer¢nich trubicek (tabulka 1).

COCIZ + 2 02N4@-CH2‘©N '_l

o)
T “ T 20l

2 o
—v | o= . 20
O,N CH NH—C—NH CH NO,
Schéma 1. Mechanismus reakce fosgenu s 4—p—nitrobenzyl)pyridinem.

Tabulka 1. Porovnani trubicky obsahujici indika¢ni napln podle vynalezu s trubi¢kami na fosgen
nejznaméjsich vyrobei.

Trubicka Zptsob Objem vzorku, Méfici
vyhodnoceni dm’ rozsah, mg.m'3

Driger (81 01521)* Délka zény 2 nebo 4 0,08-4

Driger (CH 19401)° Intenzita zabarveni 0,1 a23,3 0,2-6

MSA (803949)° Délka zony 0,5 nebo 2 0,4-80
Kitagawa (146S)* Délka z6ny 0,1 nebo 0,5 0,4-80

Gastec (16)° Délka zony 0,1 nebo 1 0,2-80

Podle vynalezu® Délka zény 1 0,08-10

* 4—(p—nitrobenzy!)pyridin, N—fenylbenzylamin
® p—dimethylaminobenzaldehyd, N, N-dimethylanilin
¢ p—dimethylaminobenzaldehyd, difenylamin
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Indika¢ni néplii podle vynalezu poskytuje uZivateli n&kolik vyhod. Jednotlivé &astice (granule)
indika¢ni naplné vynikaji mechanickou odolnosti a vysokou sypkosti, coz umoZiiuje snadné pl-
néni do obalovych trubic a upevnéni vrstvy proti pohybu. Tvar a vlastnosti jednotlivych &astic
indika¢ni napln¢ umoziiuji vysokou plynovou propustnost vrstvy a zirovefi efektivni zachyt
Skodliviny a jeji reakci s chromogennimi ¢inidly. Indikaéni naplii je vysoce odolnd viiéi rusivym
vliviim a povétrnostnim podminkam, proto je vhodna i pro detekéni trubi¢ky uréené k dlouhodo-
bému kontinudlnimu monitorovani pfitomnosti fosgenu a difosgenu v ovzdusi. Nejkratsi doba
monitorovani je 180 minut.

Priklady uskuteénéni vynalezu

Priklad 1

Indika¢ni naplii na fosgen a difosgen tvofi nosi¢ s granulemi velikosti 1,0 az 1,2 mm impregno-
vanymi chromogennimi ¢inidly. Granule nosi¢e jsou pfipraveny ze smési mikrokrystalické celu-
16zy a MgO (v poméru 30:70 % hmotnostnich) zpisobem obvyklym pro ptipravu I€kovych fo-
rem [Rabiskova M., Haring A., Minczingerova K., Havlasek M., Musilova P.: Chem. Listy 101,
70 (2007)].

Navazka 100 g nosice se impregnuje v 50 ml roztoku, ktery obsahuje 0,5 g 4—~(p—nitrobenzyl)-
pyridinu a 1,0 g N—fenylbenzylaminu v absolutnim ethanolu. Impregnovana smés je susena volné
na vzduchu do odpaieni rozpoustédla. Sucha a dokonale sypka indikaéni naplii mé slabé nasedlé
zabarveni. Je vhodna ke stanoveni fosgenu (difosgenu) od koncentrace 0,08 mg.m™.

Priklad 2

Indika¢ni naplii na fosgen a difosgen tvofi kompozitni nosi¢ s granulemi velikosti 0,8 az 1,0 mm
impregnovanymi chromogennimi ¢inidly. Granule kompozitniho nosi¢e jsou pfipraveny ze smési
mikrokrystalické celulozy a TiO, (v poméru 60:40 % hmotnostnich) zpisobem obvyklym pro
piipravu lékovych forem [Rabiskova M., Haring A., Minczingerova K., Havlasek M., Musilova
P.: Chem. Listy 101, 70 (2007)].

Navazka 100 g kompozitniho nosice se impregnuje v 50 ml roztoku, ktery obsahuje 1,0 g 4—(p—
nitrobenzyl)pyridinu a 1,5 g N—fenylbenzylaminu v absolutnim ethanolu. Impregnovana smés je
suSena volné na vzduchu do odpafeni rozpoustédla. Suché a dokonale sypka indikaéni napli ma

nasedlé zabarveni. Je vhodn4 ke stanoveni fosgenu od koncentrace 0,4 mg.m™.

Piiklad 3

Indikacni naplii na fosgen a difosgen tvofi nosi¢ s granulemi velikosti 0,6 aZ 0,8 mm impregno-
vanymi chromogennimi ¢inidly. Granule nosi¢e jsou pfipraveny ze smési mikrokrystalické celu-
16zy a CaO (v poméru 50:50 % hmotnostnich) zpiisobem obvyklym pro ptipravu Iékovych forem
[Rabiskova M., Haring A., Minczingerova K., Havlasek M., Musilova P.: Chem. Listy 101, 70
(2007)].

Navazka 100 g nosi¢e se impregnuje v 50 ml roztoku, ktery obsahuje 1,5 g 4—(p-nitrobenzyl)-
pyridinu a 2,0 g N—fenylbenzylaminu v absolutnim ethanolu. Impregnovana smés je susena volné
na vzduchu do odpateni rozpoustédla. Sucha a dokonale sypka indika&ni naplii ma nasedlé zabar-
veni. Je vhodna ke stanoveni fosgenu (difosgenu) od koncentrace 0,8 mg.m.
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Uvedené priklady jsou pouze ilustrativni a nevyCerpdvaji vSechny varianty moznosti slozeni
kompozitni indika¢ni napln¢.

Tabulka 2. Zavislost délky zabarveni indikacni vrstvy na koncentraci fosgenu. SloZeni indikaéni
vrstvy popisuje piiklad 1. Bylo odebrano 1 dm® vzorku kontaminovaného ovzdusi pomoci ruéni-

ho nasavaciho zafizeni Universal 86 (Kavalier Votice).

Koncentrace fosgenu, mg.m™

Délka zabarveni indikaéni vrstvy, mm

0,08

2

0,5 5
1,0 9
3,0 20
5,0 35

Ptiprava detek¢ni trubiCky s pouZzitim kompozitni indika¢ni naplné podle vynalezu byla pro ugely
testovani nasledujici: naplil se nasypala do sklenéné obalové trubice o vnitinim priméru 5 mm
tak, aby tvofila vrstvu vysokou 60 mm. Vrstva byla upevnéna polyethylenovymi rozvadécimi
télisky. Télo detekeni trubicky bylo hermeticky uzavieno zatavenim. Bylo ovéfeno, ze naplii je
vhodna také do kombinovanych (vicevrstvych) detek¢nich trubicek.

Koncentrace fosgenu (difosgenu) v ovzdusi byla vyhodnocovana vizualné podle délky zabarveni
indikacni vrstvy. Typicka zavislost je uvedena v tabulce 2.

Pramyslova vyuZitelnost

Vynalez lze vyuzit na ptipravu indika¢ni naplné vhodné do detekénich trubicek ke zjistovani
fosgenu a difosgenu v ovzdusi. Vyuziti vynalezu je v oblasti jednoduché, rychlé a vysoce citlivé
detekce fosgenu a difosgenu v ovzdusi pracovnich zafizeni, pfi primyslovych havariich nebo
cileném vojenském a teroristickém pouziti. Detekéni trubicky s naplnémi podle vynalezu lze
vyuzit také pro dlouhodobé kontinualni monitorovani pfitomnosti fosgenu a difosgenu v ovzdusi.

PATENTOVE NAROKY

1. Kompozitni indika¢ni naplii do detekénich trubicek ke zjistovani fosgenu a difosgenu v
ovzduSi, vyznadujici se tim, Ze obsahuje 12 az 80 % hmotnostnich mikrokrystalické
celuldzy, 10 az 80 % hmotnostnich oxidu kovu, 0,05 az 3 % hmotnostnich 4—(p—nitrobenzyl)-
pyridinu a 0,1 az 5 % hmotnostnich N—fenylbenzylaminu.

2. Kompozitni indika¢ni napli ke zjistovani fosgenu a difosgenu v ovzdusi podle naroku 1,
vyznadujici se tim, ze jako oxidy kovi obsahuje oxid hofe¢naty, oxid vapenaty nebo
oxid titanicity.

Konec dokumentu
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