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Abstrakt

Vysoka toxicita bojovych chemickych latek (BChL) a legislativni omezeni jsou limitujicimi
faktory pii mnohych experimentalnich studiich. Kromé toxikologickych u¢inkti BChL je nutné
studovat a znat i dalS$i parametry, jako jSou reaktivita, sorpce, moznosti dekontaminace
a permeace bariérovymi ochrannymi materidly ¢i lidskou pokozkou. Pro tyto ucely jsou
vyuzivany tzv. simulanty BChL. Jsou to latky, které v idealnim piipad¢ imituji vSechny
relevantni fyzikalné-chemické vlastnosti pivodni BChL, aniz by mély jeji toxické ucinky.
Ptestoze je pro tyto ucely studovano zna¢né mnozstvi latek, neexistuje zZadna, ktera by pro
danou skupinu BChL dokazala napodobit vSechny dulezité vlastnosti. Vybér simulantu vychazi
ze znalosti a pochopeni jednotlivych fyzikdlné-chemickych déjt, které studovany proces fidi.
Prispévek popisuje podminky a uskali vybéru vhodnych simulanti pro studium ochranné
ucinnosti bariérovych materiali a nabizi porovnani a korelaci mezi daty ziskanymi pro realné
BChL a jejich simulanty.
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Abstract

High toxicity of chemical warfare agents (CWA) and legislative restrictions are the main factors
limiting CWA use for many experimental research studies. In addition to the toxicological
effects of CWA it is necessary to study other parameters such as their reactivity, sorption
capabilities, ways of decontamination and also their permeation through barrier protective
materials and/or human skin. Substitute chemical agents — simulants are used for these
purposes. Simulants are compounds mimicking ideally all relevant physico-chemical properties
of the original CWA. Although many substances are currently studied, there is none capable
of simulating all of the important properties of a certain CWA category. The proper selection
of the simulant is based on the knowledge and understanding of physico-chemical mechanisms
of the studied process. This contribution describes the conditions and difficulties of the selection
of proper simulants for the study of barrier materials protective effectivity and provides the
correlation of the simulant based and real CWA experimental data.
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1 UVOD

Problematika ochrany pted toxickymi u¢inky bojovych chemickych latek (BChL) je v posledni
dobé¢ velice aktudlnim tématem. Dlivodem je zejména jejich dobra dostupnost, vysoka efektivita
a velmi snadna moznost zneuziti téchto latek pii teroristickych utocich. Pro vyvoj a testovani
novych moznosti ochrany pted pisobenim BChL je nutné znat vSechny fyzikalné-chemické
procesy, které probihaji pii vstupu téchto latek do prostedi. Krome toxikologickych ucinkt jde
zejména o Sifeni latky, jeji reaktivitu a stim spojenou jeji pfipadnou degradaci, sorpcni
schopnosti latky, s tim je spojena 1 jeji persistence v prostiedi a v neposledni fadé také ucinnost
materialti protichemickych ochrannych prostredki proti pronikani (permeaci) dané latky. Kvuli
vysoké toxicité BChL [1,2] (viz Tab. 1) a omezujicim legislativnim divodiim jsou pro vyzkum
a vyvoj v této oblasti vyuzivany latky, tzv. simulanty majici podobné vlastnosti [2-6]. Idealni
simulant BChL by mél imitovat vSechny relevantni chemické a fyzikalni vlastnosti BChL, aniz
by mél jeji toxické ucinky. Existuje fada simulantd BChL, zadny z nich vSak nedokaze
uspokojivé napodobit vSechny dulezit¢ vlastnosti dané latky. Volba vhodného simulantu
vychdzi ze znalosti fyzikalné-chemickych dé&t, které doprovazi studovany proces. Jiny
simulant je vhodny napf. pro studium rozkladu latky pii testovani dekontaminace, jiny
pro sledovani sorpce nebo studium $ifeni a jiny pro hodnoceni bariérovych vlastnosti izola¢nich
materiald. Je tedy dilezité posoudit vzédjemnou podobnost fyzikalné-chemickych vlastnosti
(molekulova hmotnost, rozpustnost, viskozita, teplota tani a varu, hustota, tenze par,
reaktivita,...) jednotlivych BChL a jejich simulanti. DilleZitym faktorem je také samotna
chemicka struktura a velikost molekuly.

Tabulka 1 Srovndni toxicity BChL [1,2]

IDLH pary LCtso pary LDso kapalina perkutanné
[ppm] [ppm p¥i minutové expozici] [mg/kg]
TABUN 0,015 60 14
SARIN 0,018 17 24
SOMAN 0,007 7 5
VX 0,0003 1 0,14
YPERIT 0,110 231 40-60

IDLH — Koncentrace nebezpecné latky, ktera bezprostiedné ohrozuje zdravi nebo Zivot
LCtso — Stifedni letalni koncentrace latky, kterd po case t usmrti 50 % exponovanych jedincii
LDso — Stredni smrtelna davka latky, kterd usmrti 50 % exponovanych jedincii

2  VYBER SIMULANTU

Pti studiu rozkladu, a zejména pak hydrolyzy, je klicovym prvkem ptitomnost stejnych vazeb
jako u originalni BChL, na kterych dochazi k reakci. Idedlni simulant by mé¢l byt strukturné
velmi podobny a rozkladné reakce by mély poskytovat stejné nebo podobné produkty.
V ptipadé¢ sarinu ¢i somanu jde zejména o vazby P-F a P-alkoxy a produkci methylfosfonové
kyseliny, u tabunu jsou napadany vazby P-N a P-CN. Strukturni motivy P-F a P-CN jsou
hlavnimi nositeli toxicity, a proto se ve struktufe simulanti G latek az na vyjimky (DFP)
neobjevuji. Latka VX je pfi hydrolyze napadéna na vazbach P-S a P-O, a to v ur¢itém poméru.
Vhodnymi simulanty jsou z tohoto hlediska DEPPT a malathion, které reaguji obdobnym
mechanismem. U rozkladu HD je hlavnim reakénim mechanismem dechlorace za vzniku
thiodiglykolu. Vybér simulantu je tedy zéleZitosti strukturni podobnosti a jako nejlepsi Ize
zvolit CEES a CEMS. Pro posouzeni sorpce a desorpce je nutné vychazet ze znalosti hodnot
log Kow pro sorpci na organicky uhlik a z velikosti molekuly. Latky s podobnou hodnotou
log Kow se budou i podobné sorbovat. Velikost molekuly ovlivituje rychlost difuze
mezicasticovym objemem a pory sorbentu. V piipadé heterogennich sorbentd, jako je aktivni
uhli, maji mensi molekuly pfistup k vétSimu mnoZstvi adsorpCnich mist. Pfi studiu Sifeni
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Henryho konstantou Kx. Porovnani BChL a vhodnych simulantt je uvedeno v Tab. 2 a 3. Pfi
hodnoceni bariérovych vlastnosti materidlli se vychazi ze studia permeace sledované latky
danym materialem [3,4]. Tento proces je pomérn¢ slozity a pii vybéru vhodného simulantu je
nutné piihlédnout k né¢kolika dialezitym faktortiim. Dominantnimi kinetickymi procesy jsou
odpatrovani kapicek latky a jeji difize do materidlu (molarni objem, tenze par). Hlavnim
termodynamickym procesem je rovnovazna rozpustnost latky v bariérovém materialu
(solvatace, polarita). V neposledni fad¢ hraje pii vybéru simulantu roli i jeho toxicita, a to
zejména pii porovnani s toxicitou simulované BChL. Pro posouzeni vzajemné podobnosti
vybranych BChL a jejich simulantii l1ze vyuzit i metody vypocetni chemie vyuzivané pii
farmakologickém a toxikologickém vyzkumu [7]. Metoda umoziiuje hodnoceni miry
podobnosti latek na zékladé jejich dostupnych fyzikalné-chemickych vlastnosti. Mira
podobnosti nebo nepodobnosti latek je vyjadiena tzv. Tanimotovym koeficientem (TC), resp.
Euklidovskou vzdalenosti (ED), které nabyvaji hodnot 0 — 1, kdy TC =1 znamena dokonalou
shodu a ED = 1 naprostou rozdilnost (Tab. 3).

Tabulka 2 Fyzikdlné-chemické viastnosti BChL a jejich simulantii

. . M te tv p K
Latka Oznaceni [mol] [°C]  [°C]  [mmHg] log Kow (25°C)
Sulfidicky yperit HD 159,07 14,45 218 0,11 2,41-255 9.,8x10*
2-chlorethyl ethylsulfid CEES 12463 -48,6 156,5 34 2,2 1,5x107
Diethyl adipat DEA 202,25 -19,8 245  5,77x1072 2,66 1,1x10*
Diethyl malonat DEM 160,17 -50 200 0,27 0,96 9,5%107°
Diethyl pimelat DEP 216,28 -24 254  3,10x107° 3,07 1,8x10°
Methyl salicylat MS 152,15 -8 223 0,04 2,55 4,0x107°
2-chlorethyl methylsulfid CEMS 110,6 -61 132 8,98 1,62 7,6x1073
Chlorethyl fenylsulfid CEPS 172,67 17 257  1,86x10%2 3,58 3,0x1073
1,6-dichlorhexan DCH 155,1 -14 204 0,13 3,5
Thiodiglykol TDG 122,2 -16 282 0,32 -0,75 1,87x10*
Tabun GA 162,13 -50 248 0,057 0,394 6,5x107
Sarin GB 140,1 -56 158 2,1 0,3 3,8x10*
Soman GD 182,17 -42 198 0,4 1,78 1,9x10*
1-butanthiol BUSH 90,19 -115,7 98,5 455 2,28 3,7x10%t
Bis (2-ethylhexyl) ftalat DOP 390,6 -55 384  1,42x107 7,6 1,1x10°%
Diethylester kys. fosforité DEHP 138,1 <25 138 11,2 3,01 7,4x107?
Diethyl malonat DEM 160,17 -50 200 0,27 0,96 9,5%107°
Diisopropyl fluorofosfat DFP 184,15 -82 183 0,58 4.3
Diisopropyl methylfosfonat DIMP 180,19 <25 121 0,277 1,03 1,80x1073
Dimethyl methylfosfonat DMMP 124,08 -48 181 0,96 -0,61 5,3x10°
Diethyl 4-nitrofenyl fosfat Paraoxon 275,20 300 375  1,10x108 1,98 1,510
Ethanol 46,07 -114,1 78,2 59,3 -0,31 2,1x10*
Ethyl chloracetat ECA 122,55 -21 1443 4,57 0,94 1,7x107
Triethyl fosfat TEP 182,16 -56 215 0,39 0,8 6,1x10°
Trimethyl fosfat TMP 140,08 46 1972 0,85 -0,65 2,9%x107
Diethyl ethylfosfonat DEEP 166,16 -13 198 0,315 0,66 1,2x10
Diethyl methylfosfonat DEMP 152,1 194 0,6 0,40 2,9x10°
n-pentyl acetat PA 130,2 -71 149 3,5 2,3 1,4x107?
VX 267,37 -51 292 7.4x10* 2,09 1,43x107

Bis (2-ethyl-1-hexal) 2-ethyl-1-
hexyl fosfonat
1,2-bis(ethoxykarbonyl) ethyl-
0,0-dimethyl-fosfordithioat
0,0-diethyl-O-4-nitro-
fenylthiofosfat

0,0-Diethyl S-[2-

BisEHEHP 418,65 858 4343 3,15x107 11,98 3,1x101
Malathion 330,36 2,8 156  3,38x10° 2,36 2,0x107

Parathion 291,26 6,1 375 6,68x10° 3,83 1,2x10°

(diethylamino)ethyl] Amiton 269,34 <25 110  2,67x10* 3,94 1,15x10°8
fosforothioat
O,S-diethyl fenyl-fosfonothioat DEPPT 230,26 98-100 9,03x10* 4,29
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Tabulka 3 Vybér vhodnych simulantii na zdkladé podobnosti [7]

Vybér simulantu na zakladé:

BChL

Tanimotova koeficientu > 0,6 Euklidovské vzdalenosti < 0,25
HD CEES CEES
GA - DEHP, DEEP
GB DFP, DIMP, DMMP. TMP DMMP, DIMP, DEHP, BUSH, DEEP
GD DFP, DIMP, DMMP. TMP DIMP, DEEP
VX Amiton, Malathion, BisEHEHP, DEPPT Amiton

Pro ucely testovani moznosti vyuziti simulantti pfi méfeni permeace bylo experimentalné
provedeno porovnani rychlosti pronikani sulfidického yperitu a jeho doporu¢eného simulantu
1,6-dichlorhexanu [3,4] nepropustnou membranou (butylkauc¢ukovy material OPCH-05
a polyethylen) (Obr. 1 a 2).
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Obrdazek 1 Rychlost pronikani A) sulfidického yperitu (HD) a B) jeho simulantu 1,6-dichlorhexanu (DCH)
materialem OPCH-05, t = 30 °C.
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Obrdazek 2 Rychlost pronikani A) sulfidického yperitu (HD) a B) jeho simulantu 1,6-dichlorhexanu (DCH)
polyethylenovou folii o tloustce cca 0,18 mm, t = 30 °C.

Z vysledk je patrny rozdil v rychlosti pronikani mezi HD a DCH. Rozdilna je jak rezisten¢ni
doba (tj. dosazeni nejvy$$i pfipustné hodnoty rychlosti pronikani — F=1 (nebo
0,1) pg/cm?/min)), tak i ustalena rychlost pronikani. V piipadé pronikéni materidlem OPCH-05
je rozdil jesté vyraznéjsi. Je to zptisobeno patrné rtiznou afinitou jednotlivych latek, velikosti a
strukturou molekul a také jejich rozdilnou polaritou [8].
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3 ZAVER
Vybér vhodného simulantu pro dany el neni snadny. Pfesto je mozné pro studium

jednotlivych procesu urcité latky uptfednostnit (Tab. 4). | pfes zna¢né mnozstvi studovanych
latek neni prozatim mozné povazovat zadnou z nich za ideélni.

Tabulka 4 Doporucené simulanty pro studium vybranych procesii

Sorpce/desorpce Odparovani/SiFeni Degradace/hydrolyza Permeace
MS
CEES DEM DCH
HD CEMS DEA gEESISé CEES
MS DMA TDG
DEP
DEEP DOP DMMP
GA TEP DEEP DIMP DMMP
GB ECA Ethanol LGH oevy
DEEP
GD DEHP DEM DDEFEPP DIMP
Malathion Malathion DEPPT
VX DEP Malathion

V piipadé studia permeace ochrannymi materidly je situace o to slozitéj$i, ze na kazdy
Z pouzivanych typil materialii je nutné pohliZet individudlné€ a pro kazdy z materidlli miize byt
vhodny jiny simulant. S nar@stajicim mnozstvim novych druhti polymernich a elastomernich
materialii nartista i poc¢et kombinaci, které je nutné brat v uvahu.

Podékovani

Ptispévek byl zpracovan na zékladé vysledi feSeni projektu Bezpe€nostniho vyzkumu
Ministerstva vnitra Ceské republiky ,, VF20112015013 — Vyzkum modernich metod detekce a
identifikace nebezpecnych CBRN latek a materialu, metod snizeni jejich nebezpecnosti a
dekontaminace; vyzkum modernich prostredkii ochrany osob a prvkii kritické infrastruktury *
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