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Abstract

Testing of constructional materials against chemical warfare agents is a used practice
within individual protective equipment in a scope of the Czech Armed Forces Chemical Corps
and Fire Rescue System. High toxicity of chemical warfare agents, necessity of protective
garments employment, special regime of work in laboratories and finally even necessity to
fulfill demands coming out from valid legislature leads to the fact that as test chemicals
simulants are used. In the paper there are introduced results of measurements of resistivity with
simulants that are used for testing constructional materials of individual protective equipment.
As constructional materials were used such as materials that are used for construction of the
body surface protective garments. Practical measurements of construction material resistance
for 2-chloroethyl ethyl sulfide, methyl salicylate and 1,6-dichlorohexane thus substances that
are recommended as simulants of the sulphur mustard, have shown that for these substances
used construction materials have less chemical resistance than for sulfur mustard. The
differences were so significant and from that reason listed substances are not possible to
recommend as the simulants of the sulphur mustard to measure of the chemical resistance of
individual protection equipment construction materials.
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UVOD

Dutivéra v ochranné vlastnosti prostiedkti individualni ochrany je zakladnim atributem
pfi praci v kontaminovaném prostiedi bez ohledu na skutecnost, jsou-li tyto prostiedky
pouzivany specialisty Armady Ceské republiky (ACR) nebo Hasi¢ského zachranného sboru
(HZS). Plati to dvojnasob pfi praci v prostfedi kontaminovaném bojovymi chemickymi latkami.
Vysokd toxicita bojovych chemickych latek, nutnost vytvofit odpovidajici laboratorni
podminky pro praci s nimi, zabezpeceni kvalitnich ochrannych prostfedkd k ochran¢ osob i
splnéni pozadavkil vyplyvajicich z platné legislativy vede k hledani vhodnych nahradnich
latek — simulantti, které by byly schopny odstranit piekazky souvisejici s laboratornim pouzitim
realnych bojovych chemickych latek a pfitom poskytovaly srovnatelné vysledky. Cilem pouziti
simulantd je tedy odstranit problémy spojené s manipulaci s vysoce toxickymi latkami, umoznit
testovani pracovistim, které nemaji povoleni pro nakladani s bojovymi chemickymi a jinymi
vysoce toxickymi latkami a soucasné experimentalné zméfit ochranné vlastnosti konstrukénich
materialti a uzlt prostiedkt individualni ochrany. Jakkoliv se zda byt pouziti simulanti pro
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testovani konstrukénich materidli a uzld prostiedkil individudlni ochrany vyhodné, nemusi
vysledky experimentll se simulanty odpovidat vysledkim testovani s redlnou bojovou
chemickou latkou.

K testovani konstrukénich materiadltt prostfedkl individualni ochrany je tradi¢né
pouzivana bojova chemicka latka sirovy yperit, bis(2-chlorethyl)sulfid; (CAS 505-60-2). Tato
latka ma pomérné jednoduchou chemickou strukturu, ze skupiny stalych bojovych chemickych
latek je nejméné toxicka, je relativné dostupnd, ma maly molarni objem ve srovnani s ostatnimi
stalymi bojovymi chemickymi latkami a je dobfe detekovatelnd jednoduchymi detekénimi
prostiedky, které mohou byt vyuzity k detekci proslé testovaci chemikalie konstrukénimi
materialy.

Pouziti konkrétni nahradni latky zavisi na Gcelu pouziti. Jako simulant sirového yperitu
je pouzivana cela fada latek, jako jsou (2-chlorethyl)ethylsulfid (CAS 693-07-2) [1-3],
bis(2-chlorethyl)ether (CAS 111-44-4) [4,5], 1,6-dichlorhexan (CAS 2163-00-0) [4, 6],
bis(4-chlorbutyl)ether (CAS 6334-96-9) [4], n-oktan (CAS 111-65-9) [4], (2-chlorethyl)
fenylsulfid (CAS 5535-49-9) [2, 3, 6-8], 1,5-dichlorpentan (CAS 628-76-2) [9], dibutylsulfid
(CAS 628-76-2) [10, 11], ethyl(2-hydroxyethyl)sulfid (CAS 110-77-0) [10], methylsalicylat
(CAS 119-36-8) [3, 12], ethylenglykol [4], smés thiodiglykolu (CAS 111-48-8) a kyseliny
chlorovodikové (CAS 7647-01-0) [13], diethyladipat (CAS 141-28-6) [3], diethylpimelat
(CAS 2050-20-6) [3], dimethyladipat (CAS 627-93-0) [3], diethylmalonat (CAS 105-53-3) [3],
(2-chlorethyl)ethylether (CAS 628-34-2) [14], bis(2-bromethyl)sulfid (CAS 7617-64-3) [14],
thiodiglykol (CAS 111-48-8) [14], (2-chlorethyl)methylsulfid (CAS 542-81-4) [14]. Je zfejmé,
7ze vporovnani se sirovym yperitem se Casto jedna o latky s velmi rozdilnou chemickou
strukturou, odli$nymi fyzikalnimi i chemickymi vlastnostmi a rozdilnou toxicitou.

Ke zjistovani odolnosti konstrukénich materiali prostiedkil individualni ochrany je
jako nahradni latka pro sirovy yperit uvadén 1,6-dichlorhexan [6, 14] a methylsalicylat [14, 15].
Lavoie [3] kvybéru vhodnych simulantd sirového yperitu pouzil poéitatovy program
vyuzivajici chemometrické nastroje. Pomoci Tanimotova koeficientu podobnosti a Euclidovské
vzdalenosti mezi chemickou latkou a simulantem ukézal, ze idedlnim simulantem je latka
s podobnou chemickou strukturou. V ptipadé sirového yperitu je jako nejvhodnéjsi simulant pro obé
testované hodnoty uvadén (2-chlorethyl)ethylsulfid, nasledovan (2-chlorethyl)methylsulfidem.
Methylsalicylat byl v obou piipadech vyhodnocen jako nejméné vhodna latka. Ackoliv pouzita
metoda byla vyvinuta Kk vybéru sloucenin schopnych imitovat farmakologickou aktivitu
syntetickych nebo ptirodnich 1éCiv tim, Ze vychazi ze souboru fyzikalné-chemickych vlastnosti,
jako je naptiklad molekulova hmotnost, index lomu, rozpustnost, dipélovy moment, teplota
tani, teplota varu, tlak nasycenych par, disociacni konstanta, spektralni charakteristiky atd., je
mozné uvedené zaveéry vyuzit i pro latky vyuzivané pfi testovani konstrukénich materiald
ochrannych prosttedkd povrchu téla a dychacich organd.

Cilem prace bylo experimentalné zméfit a srovnat vysledky testovani chemické
odolnosti, vyjadienych tzv. rezistenéni dobou, u dvou typt izola¢nich ochrannych materiald
uzivanych ke konstrukci ochrannych prostiedki povrchu téla, kdy jeden material byl tvofen
polyamidovou textilii opatfenou oboustrannym zatérem butylkaucukovou polymerni smési a
druhy pfedstavoval samonosnou folii zhotovenou z polyetylen-vinylacetatu, pro vybrané
simulanty, uvedené v tabulce 1, s chemickou odolnosti obou ochrannych materiali pro sirovy

yperit.
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Tabulka 1
Vybrané fyzikalni veliciny zkusebnich chemikalii

ZkuSebni chemikalie Molarni Teplota Teplota Hustota Molarni Relativni

hmotnost  tani varu objem  permitivita®
M, t, tv, P, Vi, er, (°C)
[gmol™]  [°C] [°C]  [g.cm?®] [cm®.mol?] []
bis(2-chlorethyl)sulfid 159,07 14 228 1,27 125,251 -
(2-chlorethyl)ethylsulfid 124,63 -4866 154,73 1,07 116,477 -
1,6-dichlorhexan 155,07 -13 116-117 1,07 144,925 8,60 (35 °C)
methylsalicylat 152,149 -8 220-224 1,184 128,504 8,80 (41,3°C)

Vysledky experimentalnich méfeni zejmeéna u polyamidove textilie s butylkauukovym
zatérem mohou byt pfinosné pro testovani v podminkadch ACR i1 HZS, protoze tento typ tkaniny
je pouzivan pro konstrukei ochrannych odévi OPCH-05 a OPCH-90 PO.

EXPERIMENTALNI CAST
Pristroje a zafizeni

Vzorky konstrukénich materiald byly vyseknuty pomoci vyse¢niku (Marbach spol.
sr.0., Bmo, Ceska republika) a hydraulického lisu (Polymertest, spol. s r. o., Zlin, Ceska
republika), tloustka vzorkti byla méfena pomoci rychlého tloustkoméru Mitutoyo, typ 542-401
(Mitutoyo Corporation, Japonsko), k méfeni odolnosti bylo pouzito zafizeni k méfeni
rezistenénich dob PIEZOTEST (Gryf HB spol. s r. 0., Havli¢kiiv Brod, Ceska republika) a jako
termostatovaci zafizeni k ohfevu vzorkl konstruk¢énich materiali a permeacnich cel zafizeni
PIEZOTEST byl pouzit biologicky termostat Friocell 111 (Brnénska medicinska technika Brno,
Ceska republika).

Chemikalie

K testovani odolnosti byl pouzit bis(2-chlorethyl)sulfid — sirovy yperit (VOZ 072,
Zemianské Kostolany, Slovenska republika, obsah ucinné latky 96,7 %) a jako simulanty
(2-chlorethyl)ethylsulfid, 98 % (Sigma-Aldrich, Némecko), methylsalicylat, ReagentPlus
(Sigma-Aldrich, Némecko) a 1,6-dichlorhexan, pro syntézu (Merck-Schuchard, Némecko).

Testovany material

Jako testovany material byla pouzita izolacni ochranna textilie TP-RUB-001-06
tvofend polyamidovou textilii oboustranné nanosovanou butylkau¢ukem (Rubena, a. s., Hradec
Kralové, Ceska republika) a samonosna izola¢ni ochrannd folie zhotovena z polyethylen-
vinylacetatu (Fatra a. s. Napajedla, Ceska republika).

Pracovni postupy

Z izola¢nich ochrannych materiali byly pomoci vysekavace a hydraulického lisu
vyseknuty zkuSebni vzorky, které byly pro jejich identifikaci ocislovany. Pomoci rychlého
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tloustkoméru byla ve stfedu zkuSebnich vzorkd zméfena jejich tloustka v milimetrech
S pfesnosti na tfi desetinnd mista a hodnoty zaznamenany. Ze zkuSebnich vzorkt byly
z kazdého typu ochranného materidlu sestaveny ¢étyfi sady vzorkd. Kazdd sada obsahovala
stejné zastoupeni vzorkl o ur€ité tloustce méfené ve sttedové Casti vzorku, tedy v ¢asti, kde
byla davkovana zkuSebni chemikalie — sirovy yperit nebo simulant. Vzorky byly upevnény do
zkusebni ¢asti permeacnich cel zafizeni PIEZOTEST, zkuSebni a méfici ¢asti permeacnich cel
byly zkompletovany a poté byly cely vlozeny do biologického inkubatoru a po dobu 30 minut
vyhtivany na teplotu 30 °C, coz je normovana teplota pro zkouSeni odolnosti konstrukénich
materialt prostiedki individudlni ochrany. Po vyhfati byly permeacni cely pfipojeny k zafizeni
PIEZOTEST, do pracovniho prostoru cely byla v mnozstvi 2 c¢cm® naddvkovana zkuSebni
chemikalie a poté ihned spustén program, ktery zabezpecoval sbér a ukladani vysledkii mérfeni a
jejich grafickou prezentaci v podobé€ vystupni permeaéni kiivky. Po ziskani vystupni permeaéni
kiivky, bylo zafizeni zastaveno a z grafické zavislosti (v ptipadé zatizeni PIEZOTEST zmény
pracovni frekvence piezodetektoru na Case) byla odectena rezistencni doba testovaného
materialu pro zkuSebni chemikalii.

VYSLEDKY A DISKUSE

Zkusebni izola¢ni ochranné materialy byly z hlediska tloustky pomérné homogenni,
0 Cemz svéd¢i stfedni hodnoty tlousték (tabulka 2). Pro hodnoceni kvality izolacnich
ochrannych materiald urcenych pro konstrukci prostfedkd individudlni ochrany ma vsak vétsi
vypovidajici hodnotu minimalni tloustka materidlu [mm] ziskand na zakladé statistického
vyhodnoceni. Minimalni tloustky pro sady vzorkd se liSily jen nepatrné, coz umoznilo provést
vzajemné srovnani rezistenéni doby pro dany typ izola¢niho ochranného materialu a vybrané
zkusebni chemikalie.

Statistické vyhodnoceni tloustky sady vzorﬁzgli'lzl;allazénich ochrannych materialii pro zkusebni
chemikalie
- , HD CEES DCH MS

Statisticky tdaj BK PEVA BK PEVA BK PEVA BK PEVA
Sttedni hodnota 0,337 0,109 0,336 0,108 0,339 0,108 0,340 0,107
Chyba stfedni hodnoty 0,001 0,001 0,001 0,001 0,002 0,001 0,002 0,001
Medién 0,337 0,109 0,338 0,108 0,337 0,108 0,342 0,107
Smérodatna odchylka 0,005 0,002 0,004 0,003 0,020 0,003 0,005 0,004
Poéet vzorkil 12 11 12 12 15 11 10 14
g';%'&a) spolehlivosti 0,003 0,002 0,02 0002 0,006 0002 0003 0,002
ﬁﬁ;ﬁ?m hodnota 0,334 0,107 0,334 0,106 0,333 0,106 0,337 0,105

Pozn.: HD — sirovy yperit, CEES — (2-chlorethyl)ethylsulfid;
DCH - 1,6-dichlorhexan, MS — methylsalicylat,
BK — textilie oboustranné nanosovana butylkaucukem;
PEVA — félie zhotovena z polyetylen-vinylacetdtu.
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Vysledky méfeni rezistenéni doby konstrukénich ochrannych materidlti pro zkuSebni
chemikalie jsou uvedeny v tabulce 3.

Vysledky merent rezistencni doby konstruk;[i?itc)’l;t”;ih3rann)?ch materialil pro zkusebni chemikalie
HD CEES DCH MS

Statisticky adaj BK PEVA BK PEVA BK PEVA BK PEVA
Stéedni hodnota 574,1 221 379 63 874 125 3215 1472
Chyba sttedni hodnoty 11,3 0,9 20 03 41 04 165 04
Median 590,0 215 370 62 873 123 3360 143
Smérodatna odchylka 39,0 2,8 7,0 12 158 14 52,2 15
Pocet vzorkd 12 11 12 12 15 11 10 14
Hladina spolehlivosti (95,0%) 24,8 1,9 44 08 88 09 373 09
Minimalni hodnota RD 549,3 20,2 335 55 787 11,6 2842 133

Pfi hodnoceni ochrannych vlastnosti konstruk¢énich materidli prostiedkd individudlni
ochrany ma vétsi prakticky vyznam minimalni hodnota rezistencni doby, ktera 1épe specifikuje
jejich realné ochranné vlastnosti proti chemickym latkam. Jak je patrné z vysledki méteni, obé
izola¢ni ochranné folie mély nejvétsi rezistenci proti sirovému yperitu. U folie z PEVA byla
odolnost vuéi sirovému yperitu vyrazné niz§i. Ackoliv byla tloustka této folie ve srovnani
s textilii s butylkau¢ukovou bariérovou vrstvou tietinova a dosazené vysledky pro oba
konstrukéni materialy neni proto mozné pfimo porovnavat, vysledky méfeni rezisten¢nich dob
ukazaly, ze tento material je malo chemicky odolny pro vSechny pouzité zkuSebni chemikalie.
Naopak, butylkaucuk, ktery patii do skupiny nepolarnich polymerti, ma pro sirovy yperit
vysokou chemickou rezistenci. U sirového yperitu se v dostupné literatuie nepodafilo nalézt
hodnotu relativni permitivity, kterd udava polaritu latky, a kterd by mohla poskytnout jistou
predstavu o odolnosti konstrukénich materiald vici této latce. Urcity odhad hodnoty relativni
permitivity sirového yperitu je mozné provést na zaklad¢ srovnani relativni permitivity latky
S podobnou chemickou strukturou. Zde se jako moznost jevi vyuziti kyslikatého analogu
sirového yperitu — bis(2-chlorethyl)etheru. Tato latka ma relativni permitivitu rovnu 21,20
(20 °C) a jedna se tedy o latku silné polarni. Kovalentni polarni vazby u této slou¢eniny jsou
mezi uhlikem a chlorem (rozdil elektronegativit AXc.ci = 0,61) a mezi uhlikem a kyslikem
(AXc-0 = 0,89), coz pravdépodobné zpusobuje vysokou polaritu této slouceniny. Ackoliv neni
mozné vyvodit jednoduchou analogii mezi relativni permitivitou obou sloucenin, protoze vazba
C-S ma charakter vazby kovalentni nepolarni (AXc.s = 0,03) a celkovou polaritu sirového
yperitu pravdépodobné vyraznéji neovliviiuje, pritomnost chlorovaného ethylu s kovalentni
polarni vazbou mezi uhlikem a chlorem u obou slouéenin pravdépodobné vyrazné ovliviuje
jejich polaritu. Je proto mozné piedpokladat, ze sirovy yperit bude mit vyrazné¢ polarni
charakter. Tomuto pfedpokladu odpovidaji i vysoké hodnoty chemické odolnosti izolacni
ochranné folie s butylkaucukovou bariérovou vrstvou pro tuto latku.

Jina situace je u 1,6-dichlorhexanu. Tato sloufenina ma dvojici vazeb CI-C a tyto
vazby maji charakter kovalentni polarni vazby (AXc.ci = 0,61). Ackoliv se jedna podle hodnoty
relativni permitivity (tab. 1) o latku nepolarni, jeji nepolarni charakter neni tak vyrazny jako
naptiklad u benzenu (e = 2,2825; 20 °C) ¢i tetrachlormethanu (& = 2,2379; 20 °C), pro které ma
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butylkau¢uk velmi malou chemickou odolnost, fddové minuty, pro tloustky odpovidajici
konstrukénim materialim prostiedktl individudlni ochrany. Nepolarnimu charakteru
1,6-dichlorhexanu odpovidala i rezisten¢ni doba textilie s butylkau¢ukovou bariérovou vrstvou,
ktera byla sedmkrat mensi nez v pfipadé pouziti sirového yperitu. Niz§i polarita
1,6-dichlorhexanu méla vliv i na prinik této latky folii tvofenou polyetylen-vinylacetatem, byt
pokles rezistenéni doby nebyl tak vyrazny jako v pfipad¢ izolani ochranné folie
S butylkaucukovou bariérovou vrstvu ve srovnani s vysledky pro sirovy yperit. Je tedy patrné,
ze 1,6-dichlorhexan ma z hlediska permeace zcela jiné vlastnosti nez sirovy yperit.

Oba konstrukéni materidly vykazovaly pro methylsalicylat vyssi hodnotu odolnosti ve
srovnani s 1,6-dichlorhexanem, ale men§i neZ pro sirovy yperit. V piipadé textilie
S butylkauc¢ukovou bariérovou vrstvou byla minimalni hodnota rezistenéni doby pfiblizné
1,9krat delsi pro sirovy yperit nez pro methylsalicylat. Pro material PEVA byla rezisten¢ni doba
delsi pro sirovy yperit pfiblizné 1,5krat nez pro methylsalicylat. Je tedy ziejmé, ze dvé
slouceniny s velmi podobnou hodnotou relativni permitivity vykazuji velmi rozdilné hodnoty
pruniku pfes testovany material. Jestlize vezmeme v tivahu molarni objem téchto latek (tab. 1),
pak ani timto pomocnym parametrem neni mozné vysvétlit rozdilnou schopnost permeace
téchto latek, protoze latka sniz§i hodnotou moldrniho objemu pronika déle zkuSebnim
materidlem, coz nedopovida obecnym predpokladim permeace toxickych latek polymernimi
membranami. Z piehledové tabulky fyzikalnich udajti (tab. 1) je patrné, Ze methylsalycilat se
sirovému yperitu vice pfiblizuje, rozdilna polarita obou sloucenin v koneéném disledku
ovlivituje rychlost priniku obou latek testovanym materidlem, coz je patrné zejména
U bariérové vrstvy tvofené butylkau¢ukem. Je tedy zfejmé, ze podobnost fyzikalnich vlastnosti
mize byt pouze pomocnym kritériem pii volbé vhodné latky jako zkuSebni chemikalie ke
zjistovani chemické odolnosti konstrukénich materialti ochrannych prostredka.

Z hlediska chemické struktury je z testovacich latek sirovému yperitu nejvice podobny
(2-chlorethyl)ethylsulfid. Tato latka v8ak pronikala obéma konstrukénimi materialy nejrychleji.
V dostupné literatufe se nepodatilo nalézt hodnotu relativni permitivity této latky. Vazba mezi
uhlikem a chlorem ma charakter polarni vazby (Xc.ci = 0,61), na druhé strané vazba C-S ma
charakter vazby kovalentni nepolarni. Z hlediska rychlosti priniku by tato latka méla mit
nepolarni charakter. Uvedena latka ma ze vSech zkuSebnich latek nejmensi molarni objem. Tato
skute¢nost by pro prinik (2-chlorethyl)ethylsulfidu mohla byt obecné vyznamna a v pripadé
nepolarniho charakteru latky pak mutze vyznamnou mérou ovlivnit prinik pfes nepolarni
polymery. Bez ohledu na tyto ptedpoklady, podobnost chemické struktury sirového yperitu a
(2-chlorethyl)ethylsulfidu neprokazala vyhodnost pouziti (2-chlorethyl)ethylsulfidu jako
simulantu sirového yperitu.

ZAVER

Méfeni chemické odolnosti ukazalo, ze zejména pro vysoce toxické latky typu
bojovych chemickych latek je potfebné provadét praktickd meéteni odolnosti konstrukénich
materialll pro latky samotné a ne pro jejich simulanty. Prakticka méfend ukazala, ze simulanty
sirového yperitu, doporucené v odborné literatufe, nejsou schopny nahradit tuto latku pro
meéfeni odolnosti textilie oboustranné nanosované butylkau¢ukem a folie zhotovené
z polyetylen-vinylacetatu, které jsou pouzivany ke konstrukci ochrannych prostredkii v ACR i
HZS. 1 kdyz prace se simulanty mize byt vyhodna pro jejich urcité chemicke ¢i toxikologické
vlastnosti, je tieba vzdy sledovat konkrétni cil pouziti dané latky. Je pochopitelné, ze pro svoji
toxicitu je pouziti zejména bojovych chemickych latek pro testovani konstrukénich materiali
problematické. Je vSak tfeba mit na paméti, Ze ochranné prostfedky jsou urceny k ochran€ osob
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a znalost ochrannych vlastnosti konstrukénich materialti nabyva zcela jiny charakter z pohledu
kone¢ného uzivatele a jiny z hlediska komeréniho. Proto prostiedky k ochrané osob, které jsou
urceny k ochrané proti bojovym chemickym latkam, by mély byt testovany pro samotné bojové
chemické latky, pfipadné jejich smési ¢i smési s jinymi rozpoustédly, které mohou byt pouzity
jako piisady ménici fyzikalni vlastnosti bojovych chemickych latek ¢i urychlujici jejich prinik
pres konstrukéni materialy. Dlvéra v ochranné schopnosti prostiedkti individualni ochrany je
jednim z faktort, ktery v kone¢ném disledku pomaha splnit odborny tkol v kontaminovaném
prostiedi.

Résumé

Resistance of construction materials of individual protective equipment for
2-chloroethyl ethyl sulfide, 1,6-dichlorohexane and methyl salicylate has been study. These
chemicals are mentioned as simulants of the sulphur mustard. Obtained values of breakthrough
times have been compared with the breakthrough time for the sulphur mustard. In all cases the
breakthrough time has been significantly shorter than in case of the sulphur mustard. It has
been proved that used simulants are not suitable as the compensation of the sulphur mustard
within study of individual protective equipment construction materials.

Pouzité symboly a zkratky

Zkratka Popis a rozmér

ACR Armada Ceské republiky

BK textilie oboustranné nanosovana butylkauc¢ukem
CEES (2-chlorethyl)ethylsulfid

DCH 1,6-dichlorethan

HD sirovy yperit

HZS Hasi¢sky zachranny sbor

MS methylsalicylat

OPCH ochranny protichemicky odév

PEVA folie zhotovena z polyethylen-vinylacetatu
M moléarni hmotnost, [g.mol]

te teplota tani, [°C]

ty teplota varu, [°C]

Vim molarni objem, [cm®.mol*]

&r relativni permitivita, [-]

p hustota, [g.cm¥]
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