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Abstrakt

P¥islusnici ACR jsou pfipravovani k pinéni UkolG ve vojenskych i nevojenskych operacich.
Zejména pfi plnéni Ukold v nevojenskych operacich na tUzemi Ceské republiky mohou fesit
problémy v prostredi s vyskytem kontaminace zpUsobené uniky kyselin. Prostfedky individuaIni
ochrany, které jsou v ACR zavedeny, nebyly cilené k tomuto G&elu navrhovany a v minulosti ani
testovdny, a tudi? neexistujf redlna data o jejich chemické odolnosti. Do prostfedi ACR byly v
neddavné dobé zavedeny metody, které jsou vyuzitelné ke zjistovani chemické odolnosti
bariérovych material( vici toxickym latkdm detekovatelnym acidobazickymi (kolorimetrickymi)
metodami & konduktometrickymi metodami. Cldnek pojednava o moznosti vyuziti zavedenych
metod a porovnava vhodnost jejich pouziti ve vztahu k zavedenym ochrannym prostredkim
ochrany povrchu téla piislusnika ACR.

Klicova slova: izolacni bariérovy materidl, rezistencni doba, kyselina, metoda, MINITEST,
KONDUKTOTEST, MIKROTEST, chemickd odolnost

Abstract

The Czech Armed Forces members are prepared for task fulfiiment in military and non-military
operations. They can solve problems in areas with presence of contamination caused with acids
leakage mainly within task fulfilment in non-military operations on the Czech Republic territory.
Individual protective equipment which are established in the Czech Armed Forces were neither
design for this purpose and, moreover, nor tested and thus there is no real data concerning
their chemical resistivity. In recent time some methods have been introduced into the Czech
Armed Forces environment. They are usable for determination of chemical resistivity of barrier
materials against toxic compounds detectable with acidobasic (colorimetric) methods and
conductometric ones. A paper deals with a possibility of established methods employment and
compares suitability of their usage in relationship to established protective garments
designated for the Czech Armed Forces” members body surface.

Keywords: isolative protective material, breakthrough time, acid, method, MINITEST,
KONDUKTOTEST, MIKROTEST, chemical resistivity
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1. UVOD

Chemicky pramysl v Ceské republice (CR) mé dlouholetou tradici a je moZné jej povaZovat za
relativné bezpecny. | pfesto, e mira regulacnich a bezpe&nostnich opatfeni je v CR velmi
striktné fizena zakony a vyhlaskami, které jsou velmi Uzce provazana s pravidly Evropské unie,
tak neni moZné vyloucit situace spojené s Uniky primyslovych nebezpecnych latek toxickych
nejenom pro obyvatelstvo, ale i Zivotni prostredi.

Ozbrojené sily (0S) CR jsou systematicky a dlouhodobé ptipravovany nejenom k plnéni tkold
ve vojenskych operacich vedenych mimo tGzemf CR, ale i nevojenskych operacich probihajicich
uvniti statu. Deklarované zavazky OS CR ve vztahu k asistenénim operacim na podporu
Integrovaného zachranného systému (1ZS) mohou byt vedeny k zdchrannym pracim pfi
pohromach nebo pfi jinych zdvaZnych situacich, ohroZujicich Zivoty, zdravi, znacné majetkové
hodnoty nebo Zivotni prostredi, pokud spravni Urady, organy Uzemni samosprdvy a zakladni
slozky IZS nemohou zajistit zachranné prace vlastnimi silami [1,2]. Z toho vyplyva, Ze vSichni
vojaci, bez rozdilu odbornosti a pfislusnosti k jednotce (Utvaru, svazku ¢i zafizeni), mohou byt
vyuZziti v pfipadech, kdy dojde k naruseni objektd prdmyslové infrastruktury. V praxi to
znamend, Ze mohou fesit problémy spojené s odstrafiovanim nasledkd kontaminace
zpUsobené uniky primyslovych chemickych latek véetné anorganickych i organickych kyselin.
PInéni tohoto typu uUkoll nebylo pred ucinnosti ,balicku krizovych zdkond“ z roku 2000
standardnim poZadavkem na OS CR, a proto neni mozné predpokladat, jaké ochranné vlastnosti
budou izola¢ni ochranné matridly pouzité ke konstrukci PIO ve skute¢nosti vykazovat [3].

2. TEORETICKA CAST

Z hlediska obecnych vlastnosti polymernich materiald pouZitych jako konstrukéni zaklad
k vyrobé prostfedk(l ochrany povrchu téla zavedenych v Armadé Ceské republiky (ACR) je
mozné predpokladat vysokou Uroven poskytované ochrany vici plUsobeni kapalnych fazi
pouzitych zkusebnich chemikalii. Pfedpoklady platici pro Cisté polymerni materiadly vsak nemusi
byt totoZné s redlné poskytovanou ochranou v pfipadé polymernich smési pouZitych k vyrobé
PIO v podminkach dlouhodobé expozice koncentrovanych organickych a anorganickych kyselin.

V soucasné dobé jsou v ACR k dispozici standardnim zp(isobem zavedené metody pro testovani
a zjistovani chemické odolnosti bariérovych materidll vici permeaci toxickych latek. Mezi
nejjednodussi a uZivatelsky nejméné ndrocné je moziné povazovat ty metody, které jsou
zaloZzeny na chemické reakci proniklé kyseliny s acidobazickym indikatorem zakotvenym na
celulézovém nosici za soucasného sledovani barevné zmény na této detekéni vrstvé. Tyto
zpUsoby zjistovani rezistenéni doby (RD) pro chemicky odolné bariérové materidly jsou vsak
pomérné narocné na obsluhu z hlediska nutnosti permanentniho sledovani a zaznamenani
okamziku barevné zmény indikacni vrstvy, tedy odezvy priniku zkusebni chemikalie testovanym
konstrukénim materidlem. Z tohoto ddvodu byly do ACR zavedeny metody vyuZivajici klasické
elektro-fyzikalni pfipadné elektrochemické analytické metody. Jejich vyuZiti na jedné strané
predpoklada jistou uroven znalosti obsluhujiciho persondlu, ale diky poloautomatickému
systému snimani a zdznamu dat umoznuji aplikovat moderni zplsoby vyhodnocovani dat
véetné jejich digitalizace.

H182 m


http://hazmat-protect.sujchbo.cz/

HAZMAT PROTECT 2018

3. EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Pouzité chemikalie
Pfehled a zakladni Udaje o pouzitych chemikalii je uveden v tab. 1.

Tabulka 1: Specifikace pouZitych chemikalii

Nazev chemikdlie S;peC/ﬁkace, Mr Viyrobce (dodavatel)

Cistota
Bromfenolovd modr - 669,99 Lachema, n. p. Brno
Bromkresolova zelen - 698,04 Lachema, n. p. Brno
Ethanol Cisty 46,07 Penta, vyrobni divize Chrudim
Kongo Cerven - 696,68 Penta, vyrobni divize Chrudim
Kyselina dusi¢na (HNOs) | 65 % p. a. 63,01 Lach-Ner, s. r. 0., Neratovice
Kyselina
orthofosforec¢na 85 % p. a. 98,00 Lach-Ner, s. r. 0., Neratovice
(H3POg)
FHVET)lma chlorovodikova 35 % p. a. 36,46 Penta, vyrobni divize Chrudim
E(Hyzeoll(;:)mravenu 85 % p. a. 46,03 Penta, vyrobni divize Chrudim
Fg;jlclgaocl)_'c)tova 99 % p. a. 60,05 Penta, vyrobni divize Chrudim
Kyselina sirova (H2S04) | 96 % p. a. 98,08 Lach-Ner, s. r. 0., Neratovice
Malachitova zelen - 364,92 Lachema, n. p. Brno
Methyl Cerven - 269,31 Merck-Schuchardt, SRN
Methyl oran? - 327,34 Lachema, n. p. Brno

3.2 Pouzité pomducky a zafizeni

Pro vybér indikatoru k méfeni byly pouZity celulézové kosmetické ubrousky Big Soft deluxe
(MORACELL s.r.0., Zabtice) s neutrdlnim vyluhem. Acidobazické indikatory byly pfipraveny

podle normy [4]. Rozprasovacem DESAGA SG1B (Desaga
GmbH, Wiesloch, Némecko) byly roztoky nanaseny

na celulosové ubrousky a ponechany kvysuseni pfi béiné
laboratorni teploté (obr. 1).

Obrazek 1: Vlysouseni pfipravenych indikacnich vrstev
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Ke zjistovani RD byly pouZity pfipravky k modifikované metodé MIKROTEST [5] (obr. 2), které
byly k zabezpeleni tésnosti sestavy spojeny svorkami MAULY 25 mm, pfipravky k upravené
metodé MINITEST [6-8] vyuZivajici bud PVDF desku (obr. 3) anebo pryZovou viozku z chemicky
odolného VITONu (obr. 4) a sestava zafizeni KONDUKTOTEST, jehoZ princip vychazi z obr. 5.
Jako indikaéni papir pro modifikovanou metodu MIKROTEST a upravenou metodu MINITEST byl
pouzit Whatman (Whatman International Ltd Maidstone England, Anglie).

Obrazek  2: Modifikovang  sestava
MIKROTEST

1 - podkladové sklo, 2 - detekcni vrstva, 3
- testovany materidl, 4 - pryZovd maska s
kulatym otvorem, 5 - kryci sklicko, 6 -
kapka zkuSebni chemikdlie

Obrdzek 3: Upravend sestava MINITEST
vyuZzivajici PVDF desku (pohled shora)

1 - podkladové sklo, 2 - indikacni vrstva
(papir Whatman impregnovany roztokem
indikdtoru), 3 - testovany materidl, 4 -
PVDF deska s 20 otvory pro naneseni
vzorku zkuSebni chemikdlie, 5 - kryci sklo
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Obrdzek 4: Upravend sestava MINITEST vyuZivajici pryZovou vloZku z chemicky odolného
VITONu (bocni pohled)

1 - kryci sklo, 2 -pryZovad vloZka z chemicky odolného VITONu, 3 - vzorek testovaného materidlu,
4 - papir Whatman impregnovany roztokem indikdtoru, 5 - podkladové sklo, 6 - zkusebni
chemikdlie
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Obrdzek 5: Blokové schéma zarizeni KONDUKTOTEST pri kontaminaci vzorku testovaného
materidlu kapalnou fdzi zkusebni chemikdlie (kyseliny)

i i
Ivzat
—/ T analyzator
L 1 PC
T = - = pfevodnik

Vzorky testovanych materiald byly stfihany z origindlni metrdze standardnimi nizkami anebo
vysekavany ru¢nim hydraulickym lisem (Polymertest, Zlin, CR) za pouZiti raznice (MARBACH -
CR, spol. s.r.o., Brno, CR). Tloustky vzorkd byly méreny tloustkomérem MITUTOYO (Mitutoyo
Corporation, Kawasaki, Japonsko). Sestavy modifikovaného zafizeni MIKROTEST a upravené
sestavy MINITEST se vzorky testovaného materiald byly po celou dobu méfeni temperovany v
biologickém inkubatoru FRIOCEL 111 (BMT Medical Technology s.r.o., Brno, CR). Permeacni
cely zafizeni KONDUKTOTEST byly temperovany v inkubatoru MINI (GFL 4010, Gesellschaft flir
Labortechnik mbH, D-30938 Burgwedel, Némecko). K sestaveni permeacnich cel zafizeni
KONDUKTOTEST byl pouzivan akumuldtorovy Sroubovak (Hitachi DB3DL, Hitachi, Japonsko) a
k Uplnému dotazeni Sroubld bézny imbusovy kli¢ ELLIX velikosti 3 mm (Emil Lux GmbH,
Wermelskirchen, Némecko).

3.3 Pouzité bariérové materidly

Pro zjistovani skute¢nych RD byly pouZity konstrukéni materialy PIO zavedené do vybavy ACR

ve formé standardnich vyrobkd:

- polyethylen (PE) sretardérem hofeni, ktery je zakladnim konstrukénim materidlem
protichemické soupravy JP-75;

- polyethylenvinylacetat (PEVA), ktery je pouzivan k vyrobé jednorazové plasténky JP-90;
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- butylkauc¢ukova polymerni smés (BPS) oboustranné nanosovana na polyamidové nosné
tkaniné, ktera je vyuZivana pro vyrobu provétravaného protichemického izolacniho odévu
OPCH-05;

- textilie Tyvek s laminovanym filmem aclar jako konstrukéni materidl lehkého
dekontaminaéniho odévu TRF-4. Ten byl pouZit ve varianté Sedého obleku primarné
uréeného k ochrané proti u¢inkdm organickych latek.

3.4 Pouzité metody méreni
3.4.1 Modifikovand metoda MIKROTEST

Modifikovand metoda MIKROTEST (obr. 1) je jednoduchd, subjektivni, vizualné-kolorimetricka
metoda, kterd je uréena k orienta¢nimu stanoveni RD testovanych material(. Detekéni vrstvou
je indikacni papir Whatman impregnovany Kongo Cerveni jako pH indikatorem. Proniklé pary
zkusebnich chemikalii prevadi alkalickou formu pH indikatoru na kyselou, coz se projevi zménou
zbarveni indikdtoru kongo Cerven z Cervené na modrou. Barevnd zména je pozorovana a
vyhodnocena pozorovatelem subjektivné.

3.4.2 Upravena metoda MINITEST

Metoda MINITEST je primarné urcena pro hodnoceni odolnosti bariérovych materiald textilniho
charakteru typu filtraéniho ochranného prevleku vici permeaci toxickych latek ve formé par.
Pro Ucely zjistovani odolnosti plosnych izolacnich bariérovych materidlt byla vyuZita sestava
pro prinik kapalné faze zkusebni chemikalie (obr. 3 a 4). Pary proniklé zkusebni chemikalie
v pfipadé permeacnich procesl anebo kapalna faze zkusebni chemikalie v pfipadé destrukce
bariérového materidlu s vyskytem procest penetrace pronikly (proreagovaly) pres testovany
material a vyvolaly barevnou zménu indikdtoru obdobné jako v pfipadé metody MINITEST.

3.4.3 Metoda KONDUKTOTEST

Metoda a nasledné i metodika KONDUKTOTEST je urcena ke stanoveni chemické odolnosti
poréznich i neporéznich ochrannych materidll proti permeaci tékavych toxickych latek
s acidobazickymi vlastnostmi, vcéetné yperitu, na zakladé normovanych veli¢in jako jsou
permeacni rychlost a kumulované mnozstvi. Ve statickych podminkach je mozné z pribéhu
kfivky nartstu koncentrace disociovanych iontl v redestilované vodé a nasledné i narUstu
kumulovaného mnozstvi vyuzitim aplikacniho a programového vybarvi (APV) GRYF-XBC8 Magic
stanovit tzv. lag-time, ktery pro Ucely rychlého hodnoceni chemické odolnosti bariérovych
material( priblizné odpovida RD. Pouzité permeacni cely vyuzivaly k detekci zmény mérné
vodivosti specidlné upravené valeckovité elektrody ze sklovitého uhliku.

3.5 PouZité specidlni aplikaéni a programové vybaveni

Pro zdznam a zpracovani namérenych dat ziskanych metodou KONDUKTOTEST bylo pouZito
specialni APVGRYF XBC8 Magic, které je realizovano jako nastavba standardniho pocitace.
Meéfici sondy a Interface XBC Magic jsou soucasti jednoho zafizeni, které je pfipojeno k pocitaci
pomoci USB portu. Interface XBC8 Magic je zafizeni, které prevadi signal z uhlikovych elektrod
do pocitace. Uvedené APV bylo vyuzito ke kalibraci elektrod i samotnému zjiStovani permeace
toxickych latek metodou KONDUKTOTEST.
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3.6 Pracovni postupy
3.6.1 Vybér indikatoru a pfiprava indika¢ni vrstvy pro kolorimetrické méreni

Vybrané acidobazické indikatory byly pfipraveny podle normy. Celulézovy ubrousek byl
rozstfizen napul, na nékolik sekund smocen v pfislusném indikdtoru a poté ponechan k volnému
vysuseni tak, Ze byl povésen svorkou na kovovou tycinku uchycenou ve stojanu (obr. 1).
UsusSené indikacni papiry byly uchovavany v Petriho misce z dlvodu jejich ochrany pred
ucinkem chemickych latek v laboratornim prostfedi. Obdobné byly pfipraveny indikacni vrstvy
s vyuzitim papiru Whatman. Funkénost, odezva a intenzita barevné zmény indikacnich papirQ
byla testovana na koncentraci nasycenych par zkusebnich chemikalii (vzdalenost cca 0,2 cm nad
hladinou pfislusné kyseliny) a na plynnou fazi ve vzdalenosti pfiblizné 2 cm od hladiny. Ususené
indikacni papiry byly nastfihany na rozmér 70 x 70 mm nebo 130 x 160 mm podle toho, zda byly
uréeny pro metodu MINITEST & MIKROTEST a nadale uchovany v Petriho misce.

3.6.2 Méreni odolnosti konstrukcnich materidld modifikovanou metodou MIKROTEST

Testovany materidl byl nastfihan na rozmér 70 x 70 mm. Kazdy vzorek ve stfedu zméren
tloustkomérem. Na podkladové sklo byl umistén indikaéni impregnovany indikacni papir
indikatorem Kongo Cerven. Pfimo na indikacni vrstvu byl vloZen vzorek testovaného materialu
a prekryt pryzovou maskou se stfedovym otvorem o priméru 20 mm, do kterého bylo
nadavkovano vidy 30 pl zkuSebni chemikalie (kyseliny). Sestava byla opatfena krycim sklem,
byla uzaviena svorkami. Sestavy (obr. 1) byly vloZzeny do biologického indikatoru
vytemperovaného na 30 °C tak, aby bylo moZné sledovat zabarveni indikani vrstvy na spodni
strané sestavy za dodrieni podminky vodorovného umisténi. Od okamZziku nadavkovani
zkusebni chemikdlie byla mérena RD. Méreni bylo zastaveno v okamziku priniku zkuSebni
chemikalie materidlem, coz bylo indikovano zménou barvy indikaéni vrstvy z Cervené na
modrou, nebo pfi uplynuti 480 minut od naneseni kyseliny a to i presto, ze prlnik zkusebni
chemikalie testovanym materidlem nebyl zaznamenan.

3.6.3 Méreni odolnosti konstrukénich material( upravenou metodou MINITEST

Testovany material byl nastfihan na rozmér 130 x 160 mm. Kazdy vzorek byl v misté stfedového
otvoru desky z PVDF nebo vloZky z VITONu zméren tloustkomérem. Na podkladové sklo byl
umistén indikaéni papir Whatman impregnovany Kongo ¢erveni. Na indikac¢ni vrstvu byl poloZzen
vzorek testovaného materidlu. Material byl poté prekryt PVDF deskou nebo pryZovou viloZzkou
z VITONu stejnych rozmérd a vyskou 3 mm s 20 kruhovymi otvory o priiméru 20 mm, do kterych
bylo nadavkovano vzdy po 30 pl stejné zkuSebni chemikalie. Sestava (obr. 3 a 4) byla zakryta
krycim sklem a cely komplet byl sepnut svorkami. Prdbéh méreni i podminky méfeni byly
shodné jako v pfipadé metody MIKROTEST.

3.6.4 Méreni odolnosti konstrukénich materidld zarizenim KONDUKTOTEST

Vzorky ochranné fdlie byly raznici a hydraulickym lisem vyseknuty na format ureny pro
permeacni celu metody KONDUKTOTEST. Kazdy vzorek byl na nékolika mistech ve stfedu
peclivé zméren tloustkomérem. Vzorky byly rozdéleny po 8 kusech tak, aby kazda sada vzork(
byla charakteristickd co nejmensi odchylkou namérené tloustky. Zafizeni KONDUKTOTEST
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umoziuje méreni 4 vzork( najednou, proto byly pro kazdé méfeni material-kyselina pouzity 4
vzorky. V pfipadé vysledkd prokazujicich permeaci zkusebnich chemikalii byly zméreny dalsi 4
vzorky z dané sady. Vzorek testovaného materidlu byl vlioZzen do permeacni cely. Cela byla
zkompletovana béznym zplsobem a do 50 ml redestilované vody bylo vloZzeno magnetické
michadélko. Po nadavkovani 2 ml zkuSebni chemikalie bylo na vyhodnocovacim zafizeni
spusténo APV GRYF-XBC8 Magic, pomoci néhoz byla shromaZzdovana a zpracovana aktualni
permeacni data. Pfi méreni byly permeacni cely 1 a 2 temperovany v inkubatoru MINI shodné
na 30 °C, zatimco cely 3 a 4 byly ponechany pfi bézné laboratorni teploté, a tudiz poskytovaly
Udaje o rezisten¢ni dobé odpovidajici teploté o priblizné 10 stupnil nizsi.

Po vykresleni linedrni ¢asti zavislosti zmén permeacni hmotnosti Q na ¢ase t nebo pfi dosazeni
480 minut od startu bylo méreni zastaveno. Zlinedrni Casti grafu zavislosti narUstu
kumulovaného mnozstvi na ¢ase byla odectena hodnota lag-time.

4. VYSLEDKY MERENI A DISKUSE

4.1 Vybér a pouziti indikatord

Na zadkladé provedenych zkousek, které mély za cil ovérit vhodnost vyuzitelnosti riznych
acidobazickych indikatord pro pouziti pfi méreni odolnosti konstrukénich bariérovych material
vUci kyselinam, bylo zjisténo, Ze jako nejvyuzitelngjsi byly vyhodnoceny indikatory Kongo Cerven
a methyl oranz. Na obr. 6 jsou ukazany vysledky zabarveni indika¢nich papird pred a po expozici
zkuSebnimi chemikaliemi. Indikatory methyl cerven, bromfenolovd modi a bromkresolova
zelenn nebyly naddle pro méreni vyuZity, nebot se z dlvodu pfilisné citlivosti v prostfedi
chemické laboratore zabarvovaly do své kyselé formy.

Obrdzek 6: Reakce indikdtori na kyselé prostfedi (vpravo) ve srovndni s indikdtory
v laboratornim prostredi (vlevo);

1 - kongo Cerveri, 2- methyl Cerveri, 3 - methyl oranz, 4 - bromfenolovd modr, 5 - bromkresolovd
zeleri, 6 - malachitova zelen

- - | :‘r
L LLE
1 7 5
| _

4

188 m


http://hazmat-protect.sujchbo.cz/

HAZMAT PROTECT 2018

Ackoliv oba acidobazické indikatory Kongo cerven i methyl oranZ byly vhodné pro vyuziti
v naslednych mérenich, k zajisténi stejnych podminek pfi méreni a jednoznacnéjsi interpretaci
vysledkl bylo rozhodnuto o pouZiti indikatoru Kongo cerven, ktera poskytovala vyraznéjsi rozdil
v barvé pfi pfechodu z bazické na kyselou formu.

4.2 Vysledky méreni odolnosti konstrukéniho materidlu vici permeaci kyselin modifikovanou
metodou MIKROTEST, upravenou metodou MINITEST a metodou KONDUKTOTEST

Kazda sada méreni pro jednotlivé zkusebni chemikalie obsahovala:

- 9 samostatnych sestav MIKROTEST;

- 1 samostatnou sestavu MINITEST obsahujici 20 na sobé nezavislych méficich mist;

- 4 permeacni cely zafizeni KONDUKTOTEST, z nichz dvé byly temperovany na 30 ¢C a dvé byly
ponechany pfi bézné laboratorni teploté.

Vysledky statistického vyhodnoceni nejmensi hodnoty tloustky vzorkd pouzitych pro vsechny 3
metody méreni byly u PE pro vsechny zkusebni chemikalie vypocitany v rozmezi 0,105 az 0,109
mm, v pfipadé PEVA v rozmezi 0,096 az 0,102 mm, u félie tvorené BPS od 0,304 do 0,309 mm
a u Tyvek od 0,168 do 0,181 mm. Hodnoty RD vSech typ( testovanych material( ve vztahu
k pouZitym zkuSebnim chemikaliim zjistovanych viemi metodami jsou sumarné uvedeny v tab.
Tam, kde ¢asovy Udaj neni uveden, nebylo po dobu 480 minut dosazeno RD a méfeni bylo
ukoné&eno. Udaje uvedené v ¢itateli odpovidaji vysledkim méfeni provadénych pii 30 °C a ve
jmenovateli pfi méreni pfi bézné laboratorni teploté.

Tabulka 2: Vysledky méreni odolnosti testovanych materidlt vuci pusobeni zkuSebnich
chemikdlii

MIKROTEST MINITEST KONDUKTOTEST

PE PEVA | BPS | Tyvek | PE PEVA | BPS | Tyvek | PE PEVA | BPS | Tyvek
HCl >480 | >480 | >480 | 153,0 | >480 | >480 | >480 | 260,7 | >480 | >480 | >480 | >480
H2S04 >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480
HNO; 164,7 | >480 | 2943 | 281,5 | 1604 | >480 | 293,7 | 279,3 | >480 | >480 %% >480
HsPO, >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480
CHsCOOH | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 | >480 g s | 480 | >480
HCOOH 383,7 | 2285 | >480 | 2286 | 382,7 | 299,1 | >480 | 287,3 | >480 | 282,5 | >480 | >480

V pfipadé studia permeace zkuSebnich chemikalii pres PE byly za dobu méreni trvajiciho 480
minut registrovany pouze dva priniky. Permeace HNOs byla statisticky vyhodnocena z hlediska
minimalni hodnoty RD a Cinila 164,7 min. a v pfipadé HCOOH 383 min. Prlniky obou kyselin
vsak byly velmi postupné v nizkych malych koncentracich par. Méfeni bylo ukonéeno na zakladé
porovnani etalond indika¢nich papird po jejich zkou$ce na barevnou reakci odpovidajici priniku
par. Na obr 7a je patrny plosny prinik HCOOH testovanym materialem v dobé, kdy bylo
rozhodnuto o ukonceni méreni a stanoveni RD. Po rozebrani sestavy MINITEST nebyly na vzorku
testovaného materidlu viditelné zadné znamky jeho destrukce. Méreni ukdazala, Ze testovany
materidl PEVA je odolny vici vSem kyselinam s vyjimkou HCOCOH, u nich byla minimalni
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hodnota RD vypoctena 228,5 minut. Tak jako v predchozim pfipadé rozhodnuti o ukoncéeni
méreni bylo spojeno s obtizné detekovatelnou barevnou zménou (obr. 7b).

Obrdzek 7: Detekované zmény zbarveni indikacni vrstvy

a) viditelnd zména zbarveni indikacni vrstvy po priniku HCOOH pres PE, b) registrovand zména
zbarveni indikacni vrstvy po priniku HCOOH pres PEVA

a) b)

Na rozdil od PE folie PEVA a félie tvofend BPS vykazovaly zndmky destrukce a to i presto, ze
hodnota RD nebyla vidy zjisténa. Kontakt s H,SOa s folii PEVA zpUsobil nevratné zabarveni
témér Cirého testovaného materidlu do Zluté az hnédé barvy za soucasného nevratného
zbarveni zkuSebni chemikalie (obr. 8a). Félie tvorend BPS po dlouhodobém kontaktu s HNO3
v misté pfimého kontaktu s HNO3 zménila svoji strukturu a velmi intenzivné botnala (obr. 8b).
Je moziné se opravnéné domnivat, Ze v pfipadé velmi vyznamného trvalého a nevratného
botnani se mlze jednat o poskozeni vnitfni struktury zatéru tvoreného BPS, ktery jiz neni
schopen obnovy svych pulvodnich vlastnosti pravdépodobné z ddvodu zpretrhani jeho
linedrnich retézcd. Bylo dale pozorovano, ze po demontdzi mérici sestavy MIKROTEST byl
vzorek v misté kontaktu hnédy, silné nabotnaly a BPS méla konzistenci jako Zelatina. Po dal$im
pusobeni HNOs, charakteristické svymi nebezpecnymi oxidujicimi a Ziravymi vlastnostmi, doslo
k tomu, Ze hnéda barva jesté vice zintenzivnéla, coZ ukazuje na moznost pfechodu uhliku
z makromolekul tvorenych isobutylen-isoprenovym kaucukem do jeho oxidovanych forem.

Po expozici véemi kyselinami byly zaznamenany projevy botnani testovaného materialu PEVA.
Ackoli existuje obecny predpoklad, Ze botnani je spojeno s rozpousténim polymer( a soucasné
zménou (nardstem) hodnoty difuzniho toku a tedy i permeace materidlem, tak tato teoreticka
Uvaha byla potvrzena v pfipadé HCOOH a testovaného materialu PEVA.

© National Institute for NBC Protection, Kamennd, Czech Republic
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Obrdzek 8: Destrukcni vlivy testovanych materidli po dlouhodobém ptsobeni kyselin

a) zhnédnuti PEVA po dlouhodobém kontaktu s H2504, b) ndznak nevratné destrukce materidlu
OPCH-05 ptsobenim HNO3 v dobé, kdy byla odectena RD

Testovany material Tyvek uréeny pro ochranu proti plsobeni organickych latek je vyuzitelny
k zabezpeceni dlouhodobé ochrany povrchu téla vici expozici H;SOa, HsPOs a CH3COOH.
V pripadé HCl byla dosazena nejnizsi hodnota RD (153 min.), pro HNO3 281,5 min a pro HCOOH
228,6 min. Vzorky materidlu Tyvek nevykazovaly Zzddné okem pozorovatelné zmény destrukce.
| v pfipadé tohoto materidlu nebyly priniky permeujicich kyselin masové, coz se projevilo na
obtizném urceni presného RD. Divodem obtizného urceni RD byly nevyrazné barevné zmény
plo$ného charakteru, které postupné a velmi pomalu nabyvaly intenzivniho zbarveni.

Upravena metoda MINITEST byla pouZzita jako pfima alternativa k metodé MIKROTEST liSici se
odliSnym usporadanim a jinou geometrii vzork(. Drobnou nevyhodou je skutecnost, Ze
zabezpeceni utésnéni sestavy bylo problematictéjsi nez je jednotlivych sestav MIKROTEST.
Méreni provedené s PE félii a HCOOH bylo nutné nékolikrat opakovat z ddvodu velmi obtizné
verifikace  dosaznych  vysledkd.
Pravdépodobné v dUsledku
netésnosti méfici sestavy, nebylo
mozné identifikovat jednotliva mista
naneseni vzorku, nebot kyselé pary
se rozsifily po celé indikacni vrstveé.
Na obr. 9 je vidét jasny rozdil mezi
zbarvenim indikacni vrstvy pred
mérenim a po ném.

Obrdzek 8: Rozdil zbarveni indikacni
vrstvy pred (vlevo) a po (vpravo)
méreni PE folii pro HCOOH
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Porovnanim udajl o vyplyvajicich z tab. 2 je mozné dojit k zavéru, ktery byl predpokladan. U
obou kolorimetrickych metod bylo dosaZeno stejnych vysledkd z hlediska jednoduchého
porovnani testovany material versus zkusebni chemikalie. V praxi to znamenad, Ze pokud byl
nameéren realny vysledek modifikovanou metodou MIKROTEST, tak stejné tak byl naméren i
upravenou metodou MINITEST, coz znamena, Ze 24 moZznych kombinaci u obou metod bylo
realné zhodnoceno 7 vzorkU. V pripadé kvalitativniho porovnani dosazeni vysledkl bylo nejlepsi
shody dosazeno v pfipadé BPS, kdy byly zaznamenany rozdily v radu jednotek minut, tedy do 5
%. Zcela odlisné vysledky byly dosazeny v pfipadé porovnani hodnot ve vztahu k HCl a HCOOH,
kde se byly zjistény rozdily ptiblizné od 0,03 % po 58 %. Takto vyznamny rozdil jiZz neni zpUsoben
rozdilnou tloustkou pouzitych vzorkd.

Z hlediska hodnoceni destrukénich vliva zkusebnich chemikalii je mozné konstatovat, Ze byly
velmi podobné a tedy srovnatelné mezi obéma kolorimetrickymi metodami. Na obr. 9a je vidét
vysledek po expozice folie z BPS HNOs a na obr. 9b po expozici HCI. V pfipadé HNOs se jednalo
o proces, kdy byla zaznamendna RD, to znamenad, Ze doslo ke ztraté ochrannych vlastnosti,
zatimco v pfipadé HCl k permeaci nedosSlo. Ukazuje se, ze odbarveni vzorku testovaného
materidlu po reakci HCl s pfislusnou barevnou komponentou nemusi vést ke ztraté ochrannych
vlastnosti. Zadsadnim prispévkem ke ztraté ochrannych vlastnosti pravdépodobné vzdy bude
naruseni struktury fetézcl polymernich materidll na bazi nepolarnich nesesitovanych
elastomerda.

Obrazek 9: Destrukce materidlu tvoreného BPS

a) po pusobeni HNO3, b) po ptsobeni HC/

a)

Vysledky namérené metodou KONDUKTOTEST ukazaly, Ze vysledky ziskané jednoduchymi
kontaktnimi kolorimentrickymi metodami neni mozné vzajemné srovndvat a to nejenom
z hlediska poctu testovanych materidll, u nichZ byla zaznamendna permeace, ale i z hlediska
porovnani vyslednych RD. Ukazuje se, Ze metoda rychlého hodnoceni permeace zkuSebnich
chemikalii pomoci lag-time u téch méreni, ktera trvaji dlouhou dobu a u nichZ k permeaci
dochdzi pozvolna, neni vhodna a Ze prlniku pravdépodobné dochdzi dfive. Navic je nutné
zdUraznit, Zze pro vyhodnoceni RD touto metodou je nutné dosdhnout linedrniho nardstu
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koncentrace zkuSebni chemikalie v redestilované vodé, cozZ je spojeno s pomérné masovym
prinikem zkuc Sebni chemikalie pres testovany bariérovy materidl. V praxi to znamena, Ze nez
je uZivatel schopen prejit k vyhodnoceni RD timto zplsobem, tak se uz velmi pravdépodobné
pohybuje v case, kdy kpereamci skute¢né doslo. Tato teorie vsak bude muset byt
experimentalné dale ovérovana. Cela rada vysledk( zjisténych metodou KONDUKTOTEST byla
typicka vyskytem dvou linearnich narlst( koncentrace toxické latky v ¢ase. Rozhodnuti o tom,
ktery z nich odpovida skutecné RD je proto obtiznéjsi. Redlnym rfeSenim muze byt extrapolace
vysledkd mereni pomoci MS Excell, ktery umozni jadnoznacnou determinaci priniku zkusebni
chemikalie a odecténi prvniho linedrniho narlstu koncentrace toxické latky ve sbérném médiu.
O vyuzitelnosti metody KONDUKTOTEST tedy pravdépodobné nebude pochyb u vzorkd, jejichz
odolnost v{ci pereamci toxickych latek bude nizsi a u vzorkd, u nichz bude dochézet k rychlému
a masovému pruniku latek v krétkém ¢asovém Useku. V ramci provedené kalibrace uhlikovych
elektrod bylo v pfipadé vSech pouZitych zkuSebnich chemikalii dosazeno velmi dobrych
vysledk(. Je také pravdepodobné, Ze se zde projevil problém souvisejici s odliSnym pristupem
k méfeni. U kolorimentrikcych metod je vzorek testovaného materidlu v pfimém kontaktu se
zkusebni chemikalii a detekéni vrstou, avsak v pfipadé mrtody KONDUKTOTEST je vzdalenost
mezi rubni stranou vzorku a hladinou redestilované vody pfiblizné 1 cm. Nejenom, Ze permeace
touto vstvou vzduchu proces vyhodnoceni RD negativné ovlivni, ale je moZné se navic
opravnéné domnivat, Ze u mefeni charaktersitickych dlouhymi pribéhy permeace dojde ke
vzniku kondenzace vody na rubové strané vzorku, ve které bude dochdazet k primarni absorci
permeujicich par aniz by byly registrovany elektrodami. V pfipadé, Ze tento kondenzat ulpi na
sténach mériciho zafizeni a nedosdhne hladiny redestilované vody, tak jej elektrody
nezaznamenaji.

5. ZAVER

Bylo provedeno porovnani vyuzitelnosti jednouchym kontaktnich metod pracujicich na bazi
barevné zmény acidobazickych indikatord (Kongo ¢ervené) s metodou pracujici na bazi klasické
konduktometrie a vyuZivajici moderni a normované pfistupy k hodnoceni bariérovych
materidld. Vysledky jednoznacné prokdzaly, Zze jednoduché metody neztratily svdj vyznam a
jsou nadale vyuzitelné. Dalsi vyzkum bude vhodné zaméfit na zménu konstrukéniho usporadani
peremacni mefici cely, kterou bude vhodné upravit tak, aby byly vice napodobeny podminky
kontaktniho mereni. Oba pfistupy k testovani potvrdily své nesporné vyhody a ukazaly néktera
sva negativa, kterd bude nutné dale esperimentdlné ovérovat a diskutovat. Ukazalo se, Ze
moznost interpretace normovanych vypoctd provadénych metodou KONDUKTOTEST je zcela
zasadni pravé u téchto typl provadénych méreni a Ze metoda rychlého odec¢tu RD ponekud
selhava. Ukazalo se, Ze kontaktni metody vyuZivajici kolorimentricky princip vyhodnoceni jsou
velmi citlivé. Bude otatkou dalsiho overeni, zdali tato citlivost odpovida ¢i neodpovida prvni
detekovatelné zméné narlstu vodivosti. Pokud by se tento pfistup potvrdil, je mozné o
vyuzitelnosti obou principl nadale redlné uvazovat.
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