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Abstrakt

Textilni materialy zaloZzené na principu zachytl pronikajicich nebezpecénych latek na aktivnim
povrchu pomoci adsorpce, jsou jednou zforem ochrany clovéka pred riziky plsobeni
nebezpelnych chemickych latek véetné bojovych (dale BCHL). Princip adsorpce je obecné
znam, avSak pro efektivnost vyuZiti sorbentu a zvySeni ochranné ucinnosti plati nékteré
vyznamné zakonitosti. Jejich aplikace pfi vyvoji materidll s vyuZitim nanovlaken je predmétem
soucasnych praci. V pfispévku jsou uvedeny nejen teoretické zdkonitosti vedouci k oéekavané
ochranné ucinnosti, ale také experimentalni poznatky s vysledky dosaZzenymi s bojovymi
chemickymi latkami i jejich nahradami (simulanty) jak u jednotlivych vrstev, tak u vrstveného
systému. Vysledky jsou vztazeny kzédkladnim strukturdlnim parametrdm nanotextilii i
aplikovanych sorbentd.

Klicova slova: permeace, bojové chemické Idtky, nanotextilie, adsorbenty
Abstract

The adsorption of permeating chemical compounds on the active surface of textile materials is
one of many forms of personal protection against dangerous chemical compounds including
Chemical Warfare Agents (CWA). The adsorption principle is generally known but its effective
application especially in connection with the enhancing of protection efficacy follow certain
significant rules. The development of new textile materials based on the application of
adsorbents in the combination with nanofibrous materials is the main topic of contemporary
research in this area. This contribution sums up the theoretical basis of adsorption-based
protective efficacy and also brings new experimental results of sorption and permeation of live
CWA agents and their simulants through different samples of layered composite materials.
Results are related to the basic structural parameters of nanotextiles and applied adsorbents.
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1. UvoD

Permeace, neboli pronikani, je principialné spole¢na vSem chemickym latkam, bojové chemické
latky (BCHL) nevyjimaje. Rozdil je vsak v tom, ktery material klade tomuto pronikani odpor.
Pokud je to materidl kompaktni, tedy neporézni (nékdy nazyvany neprodysné) formy, pak
proces pronikani je zavisly pouze na difuzi, se kterou se molekuly pronikajici latky doslova
prodiraji strukturou materidlu podle toho, jakou volnost jim poskytuje. U polymernich materiald
jsou to tzv. vakance (dutiny), které vznikaji ndhodnym pohybem polymernich fetézcl nebo
jejich volnéjsich ¢astic. Jinak je tomu u poréznich materiadll, kde dochazi k volnému proudéni
strukturou, pfi¢emz jeho intenzita zavisi na velikosti a hustoté por( a také jejich délce a
krivolakosti. Vlozi-li se do takové struktury ¢astice schopné na sebe pronikajici chemikalii vazat
(zachycovat absorpci, adsorpci nebo dokonce chemicky rozkladat), pak takové latky doslova
,0dsavaji” pronikajici Iatku z volného proudéni, pficemz diflze, zpravidla povrchova, zde rovnéz
sehrava vyznamnou roli.

V obou pfipadech permeace je vsak hnaci silou koncentraéni spad mezi dvéma prostory, které
dany material oddéluje. Tim oddélovacim materidlem ve smyslu tohoto ¢lanku je ochranna
vrstva dané tloustky k vyrobé protichemického ochranného prostfedku. Jmenovité se jednd o
porézni materidly textilniho charakteru svloZzenymi nanocasticemi adsorbentu resp.
katalyzatoru. Experimentdlni vysledky s BCHL i jejich obecnéji pristupnymi simulanty navazuji
na teoretické poznatky o procesu zachytu a pronikdni téchto latek, zejména pak na
charakteristické udaje ovliviiujici chovani celého systému. Prace si pfedevsim vsima vlivu tzv.
strukturdinich parametr( vrstveného systému, mezi néz patfi velikost sorpéniho povrchu,
porozita a velikost a rozloZeni jednotlivych druh( porl a také vliv typu sorbentu a jeho mnoZstvi.

1.1 Permeace par chemické latky kompozitnim vrstvenym systémem

Pod pojmem kompozitni systém se vtomto ¢lanku rozumi textilni materidl tvoreny siti
nanovlaken, naplnény vhodnym adsorbentem a uchyceny na nosné netkané textilii.

spunbond

nanocomposite

spunbond

Obr. 1 Schema nanokompozitni vrstvy. Vétsi bila mista jsou cdstice adsorbentu, bild sitovina
jsou nanovildkna a tmavd mista je prdzdnad prostor (mezerovitost).

Tento systém je vystaven koncentraci chemické (testovaci) latky, kterd pronika vlivem
koncentraéniho spadu (mezi vnéjsi koncentraci Cop na licni strané a Cx na strané rubni) difuzi a
pfipadné vlivem konvektivniho proudéni celni rychlosti v. V nanokompozitni vrstvé je
adsorbentem zachycovana, ¢imz je snizovana pUvodni koncentrace pronikajici latky Co
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v prostoru nevyplnéném sorbentem na koncentraci G, pficemz x vyjadfuje vzdalenost od Cela
nanokompozitu. TlousStka celé vrstvy je pak x = h. Pronikadni vrstvou Ize sledovat pomoci ¢asové
zmény koncentrace na rubni strané membrany, tedy v misté x = h. Jeho obrazem je tzv.
prinikova krivka zmény koncentrace na ¢ase (breakthrough curve), jak je uvedeno na obr. 2.

A lenght of bed h
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E‘: used layer ___unused layer
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O
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N

=0 % i = < >
satur. area adsorption area > < penetration curve
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< >
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Obr. 2 Schema zmény koncentrace pronikajici Idtky v adsorpcni vrstvé a zdznam koncentracni
viny na vystupu z vrstvy. Stechiometricky cas je vztahovdn k symetrii pfestupni zony pro
celkovy zdchyt odpovidajici koncentraci Co/2.

Prinikova krivka je zrcadlovym obrazem zdny prestupu hmoty pohybujici se adsorpéni vrstvou
(lozem), jak bylo experimentdlné potvrzeno Woodem a Lodewyckxem [1,2].V idedInim pfipadé,
jak vyplyva z Jonas-Wheelerovy rovnice, je kfivka pfestupu hmoty symetricka

vzhledem ke stechiometrickému casu. Tato rovnice, pfevedend do obecnéjSiho tvaru [3],
vztahujiciho se k riznym mistim ve vrstvé ma tvar

t=m[£_iln(w)] (1)

¢y Llv ky Cx

kde

t doba pronikani vrstvou; p - objemova hustota loZe; go - rovnovazna adsorpcni kapacita pfi co
; Co - koncentrace adsorbatu ve vstupnim vzduchu, tj. pfi x = 0; x - osova vzdalenost v loZi; v -
rychlost plynu povrchem (Celni); k, - souhrnny koeficient adsorpéni rychlosti (s7%) (zahrnuje
koeficient pfenosu hmoty ks v tenké vrstvi¢ce na povrchu ¢astice i v ¢astici ko véetné odchylek
od konstantniho toku; co - koncentrace adsorbatu ve vstupnim vzduchu, tj. pfi x = 0; ¢x -
prinikova koncentrace, tj. pfi x.
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Z ni je zfejmy Casovy postup koncentracni viny (zény) adsorpénim lozem, pricemz je ziejmé, ze
se zvySenim rychlosti proudéni smési se zachycovanou latkou vse musi zvysit i hodnota
koeficientu prevodu hmoty k,, aby zlstala zachovana ochranna doba t». Nebo se musi zvétsit
tloustka vrstvy.

Stechiometricky ¢as ts odpovida situaci, kdy se koncentrace vloZi se rovna poloviné
koncentrace vstupni, tzn. souctu doby plné vyuzité vrstvy a doby, kdy probiha adsorpce (tedy
plné nevyuzité vrstvy), ktera je tvofena symetrickym tvarem prestupni zény. To je tedy v situaci,
kdy pravy Clen rovnice 1 bude mit nulovou hodnotu. A to nastane v pfipadé, Ze pfi x = h bude
koncentrace cn = co/2. Jak je zfejmé z obr. 2 a 3, pfi adsorpci postupuje rozhrani koncentrace
v tzv. zong, ktera v idedInim pfipadé ma symetricky tvar k stechiometrickému ¢asu ts. Aby vrstva
zachytila pronikajici Iatku, musi mit minimalné délku této zény.

relative concentration at a given distance

LZ
x (distance from front)
Obr. 3 Symetrie zon prestupu hmoty (relativni koncentrace) vrstvou tloustky h v riznych
vzddlenostech x odpovidajicich asim t.. LZ je délka zony, BT je prinikovd doba
odpovidajici pfipustné (limitni) koncentraci.

Délku zdny, jak uvadi [2], Ize stanovit dvéma zpUlsoby, experimentalné z priinikové doby t nebo
primo z rovnice 1, kde ty je prlinikova doba c (resp. ¢/ co) a tix odpovida prdniku koncentrace co
-cresp. (1- ¢/ co). V druhém pripadé x =c/ co; I-x=1-¢c/ co

LZ = 2p=x"t LZ=22m= (2)
ky x

t1-x+ty
Z druhého vztahu je vidét, Ze délka zony se bude zvétSovat se zvysenim Celni rychlosti proudéni
vrstvou a se sniZzenim koeficientu adsorpcni rychlosti, a naopak se s opacnou zménou téchto
veli¢in bude zmensovat.
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T

Obr. 3 Struktura kompozitniho systému s adsorbentem a nanovidkny.

Uvedené vztahy operuji s veli¢inami bez ohledu na porézni strukturu kompozitniho systému,
jak vyplyva z obr. 1 av readlné podobé ukazuje obr. 4.V tomto pfipadé vedle nanovlaken a ¢astic
adsorbentu existuje nevyplnény prostor, ktery se oznacuje jako mezerovitost, neboli prazdny
zlomek vrstvy (adsorpéniho loze). Ten se zpravidla oznacuje jako € a s jeho pomoci se pak
vyjadfuje skutecny obsah aktivni slozky (adsorbentu) a uvedena veli¢ina je dullezita pro
dynamiku celého systému. Nahrazuje se ji vrovnici 1 objemova hustota loZze a soucasné
specifikuje souhrnny koeficient prfestupu hmoty kv na pochody odehravajici se na adsorbentu,
kdy tento koeficient je nahrazen koeficientem povrchového prenosu hmoty kg, jak je tomu napf.
v odvozeni pfevodu hmoty pfi nevratné adsorpci uvedené v souhrnné publikaci E. L. Cusslera

[3].

Rovnici 1 Ize linearizovat na tvar 3, z néhoz Ize stanovit koeficient pfestupu hmoty, jak toho
vyuzil Busmundrud [4] pfi hodnoceni pronikani dimethyl methylfosfonatu a amylacetdtu
sorpénim lozem s aktivnim uhlim. Vynesenim logaritmu relativni koncentrace proti ¢asu
predstavuje ky, smérnici pfimky, coz plati, jak potvrzuje Cussler [3] pro pocatecni ¢asy pronikani
s nizkymi koncentracemi.

c kyC h
In——=—"2-t—k, - (3)
Co—Cx Pb'qo v

Zavedeme-li veli¢inu prazdného prostoru (mezerovitost) €, potom pp bude odpovidat mérné
hmotnosti adsorbentu pqgs podle vztahu

Pads = % (4)

Rivin a Kendrick [5] modifikovali Jonas-Wheelerovu rovnici

© National Institute for NBC Protection, Kamennad, Czech Republic
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a 7 [M=po-0-in(2-1)]
co- Q . k.t¢

t =

Q — objemovy pritok; M—hmotnost adsorbentu; T— bezrozmérny ¢as T = t/6, kde & =€.h/v je
doba zdrZeni ve vrstvé; € = prazdny objem loZe (vrstvy); h— délka loZe; a — empirické konstanta
zakfiveni, ktera kompenzuje axialni disperzi a kfivolakost v loZi, k —rychlostni konstanta
prvniho fadu, pficemz k.= ki, jak je zfejmé napf. z rovnice 1. Stechiometricky ¢as t,
odpovidajici ¢ = cg/2 ma hodnotu

M-qo

ts = 00 (5)

Na nanokompozit Ize také pohlizet jako na permeacni vrstvu, podobné jako na neprodysny
polymerni systém, ktery se fidi Fickovymi zakony. | tady se objevi ustaleny stav, z néhoz lze
stanovit tzv. efektivni koeficient difuze Des. Rozdil je v tom, Ze v tomto pfipadé je rozpustnost
v polymeru nahrazena adsorpéni kapacitou gqes a diflze vrstvou je vysledkem konkurencnich
tokl hmoty konvekci a kolmo na ni k adsorpénim centrdm. Koncentracéni gradient (nebo tlakovy
spad) jsou hnaci silou procesu v obou pripadech.

2. EXPERIMENTALNI CAST
2.1 Testované materidly

Méreni byla uskute¢néna na vzorcich kompozitnich material( s aktivnim uhlim zachycenym
v sitoviné polyamidovych nanovldken, laminovanych na bikomponentnim netkaném rounu
PE/PP (obr. 4). Vzorky jsou oznaceny jako KCB, pficem?Z Cislo za oznadenim vyjadfuje plosnou
hustot aktivniho uhli.

Y

SEM HV. SEM M. 5.00 kx 11 I VEGA3 TESCAN|
WD: 16.06 mm Det: SE 10 ym
View field: 55.4 pm | Date(m/dly): 06/25/18 FT TUL Liberec

- o ¥ @
SEM HV: SEM MAG: 2.00 kx VEGA3 TESCAN|
WD: 16.02 mm Det: SE 20 ym
View field: 138 pm  Date(m/dly): 06/25/18 FT TUL Liberec
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Obr.4 SEM snimek vzorku KCB 12

V tabulce 1 jsou uvedeny zakladni charakteristické vlastnosti pouZitych komponentd, vyjadfujici
jejich strukturalni parametry, které jsou zasadni pro zachyt par nebezpecnych latek adsorpci
namérené v Centru nanotechnologii VSB. Ke stanoveni specifického povrchu véech vzorkd byla
pouZita metoda BET [7]. Distribuce mikropor( a jejich velikost byla stanovena metodou Horvath
Kawazoe [8] z adsorpcni vétve izotermy. Distribuce a velikost mezo- a makropdért z adsorpéni
vétve izotermy dle modelu de Boera [9].

Tabulka 1 Strukturdini tdaje kompozitu a aplikovaného aktivniho uhli

SloZka S [ng-l] Vmono[cmsg-l] Vmi [Cmag-l] Vvame [cm3g'1]

KCB 12 157,7 35,6 0,066 0,114
KCB 15 311,2 71,5 0,116 0,266
KCB 27 342 78,6 0,148 0,231
AU 1141,9 262,3 0,511 0,842

S — velikost specifického povrchu dle BET; V mono 0bjem adsorbované monovrstvy, Vi — objem
mikroporu; Vimame — celkovy objem makro a mezoportu

Kompozity byly podrobeny pldsobeni par testovacich latek, jejichz koncentrace byla regulovana
pomoci prekryvu foélii z linedrniho nizkohustotniho polyethylenu (LLDPE) o tloustce 0,05 mm,
nebo silikonového kaucuku (Q) o tloustce 0,5 mm. Princip méfeni s odkazem na symboliku
Jonas — Wheelerovy rovnice je na obr. 5.

Obr.5 Schéma permeace sorpcni vrstvou. W je hmotnost aktivniho uhli, Wo je dynamickad
rovnovdznd sorpce, Q je objemovy pritok. Zluté body jsou molekuly testovaci Idtky
v porovnani s velikosti zrn aktivniho uhli.

Vzhledem k prevrstveni kompozitu membranou z LLDPE nebo Q je permeace bez konvektivniho
proudéni, tedy Cisté difuznim procesem.
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K testovani byly pouzity nasledujici chemické latky

1. BCHL

- sirovy yperit bis-2(chlorethyl) sulfid (HD)

- soman O-pinakolylmetylfluorofosfonat (GD)
2. Netoxické nahrady (simulanty)

- dimethylmethylfosfonat (DMMP)

- 1,6 —dichlorhexan (DCH)

-jod (1)

2.2 Metody stanoveni

1. Pfimd indikace na indikator
e Permeace jédovymi parami na jodoskrobovy indikator (Jodotest) [10]
e Permeace yperitu na chloramidovy indikator s kongo-Cerveni [11]
e Permeace somanu zaloZzend na na Schonemannové peroxidické reakci [12]

2. Kvantitativni metoda
e zaloZena na chromatografické detekci (systém Carousel [13]
e zaloZena na indikaci pomoci piezokrystalu (metodika Sorptest) [14]

3. VYSLEDKY

Zakladni hodnotou testovani, kterd se vztahuje k ochranné ucinnosti protichemickych materiald
je hodnota rezistenni doby RD (zndma také jako breakthrough time BT). Vyjadfuje Cas, ktery
uplyne od momentu kontaktu testovaci latky s povrchem systému do okamziku priniku
piipustného mnozstvi této latky v podobé hustoty diftzniho toku F v pg.cm?.min? nebo
sumarniho mnozstvi Q v ug.cm™. Hodnota F se stanovuje predevsim tzv. vystupni kfivky
pronikajici koncentrace (viz obr. 2) naméfeni pomoci detektorl (chromatograficky nebo
piezoelektricky).

Tabulka 2 Hodnoty rezistencni doby yperitu a somanu u vrstveného systému stanovené
z barevné zmény indikdtoru.

RD
Sestava vrstveného systému [min]
yperit soman

S 2,7 18
S + 3xPP 5,8 23
S+ PP+KCB12+PP 22,5 46
S+ PP+KCB15+PP 34 48
S+ PP+KCB27+PP 44,5 53
S+PP+KCB27+PP+KCB 27+PP >180 <500 95

S+PP+KCB27+PP+KCB27+PP+KCB 27+PP neméreno 280
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S — silikonova membrana 0,5 mm; PP — netkané rouno meltblown; KCB kompozit nanovlaken
s obsahem aktivniho uhli velikosti okolo 20 um uchycené v nanovldkenné polyamidové siti
tloustky okolo 50 -100 nm, uzaviené mezi bikomponentni membranou PE/PP.

60
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y=0,11x+ 3,21

0 T T T T
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Obr. 6  Zavislost rezistencni doby na velikosti adsorpcni plochy inkorporovaného AU (udaje viz
tab.1a2)
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Obr. 7 Zavislost rezistencni doby na objemu mikropdrt inkorporovaného AU (udaje viz
tab. 1a 2)
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Obr. 8 Zavislost rezistencni doby plosné hustoté aktivniho uhli v kompozitu a vrstveném
systému (udaje viz tab. 2)
BT of HD measured by Carousel system
250
200 - y =2,94x - 2,47 *
_ R =0,94
£ 150
E
~ 100
Q
50
0 T T T
0 20 40 60 80 100
Amount of activated carbon [g.m?2]
Obr. 9 Zdvislost rezistencni doby yperitu plosné hustoté aktivniho uhli v kompozitu a

vrstveném systému stanovené chromatografickou detekci pro F = 0,1 ug.cm=.min.

BT of DMIMP measured by Carousel system
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Obr. 10 Zavislost rezistencni doby DMMP plosné hustoté aktivniho uhli v kompozitu a
vrstveném systému stanovené chromatografickou detekci pro F = 1 ug.cm=.min..

Tabulka 3 Linedrni zavislosti na plosném pfivazku AU v nanotextilii

Testovaci latka

Ziskané udaje

Rovnice linearni zavislost RD

Destilovany yperit
dtto

Soman

Pary jodu

DMMP

Indikator
Systém Carousel
Indikator
Indikator
Systém Carousel

RDy = 3,14-m — 8,2
RDy =2,94-m —2,5
RDg, = 2,8-m + 4,9
RD, = 2,65 m + 6,65

RDpyup = 2,94 -m — 2,47
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4. DISKUSE

Z vysledk( permeace je pozoruhodny rozdil rezistenéni doby obou BCHL v zavislosti na plosné
hustoté AU pfi méfeni na chemickou indikaci a linearitou pro yperit stanovenou pomoci tzv.
vystupni krivky koncentrace z vrstvy (srovnej obr. 8 a 9). Oba zpUsoby maji spole¢né pouze to,
Ze s plosnou hustotou ochrannd ucinnost kompozitu stoupa. Je to zplsobeno vyssim podilem
aktivni sorpcni plochy i objem mikropord, jak je zfejmé z obrazkd 6 a 7. Jak je vidét z obr. 11,
zména koncentrace yperitu ve vrstvé kompozitu je velmi rychla v pocatecni fazi, avsak
asymetricka v konecném ustavovani dynamické rovnovahy. To lze prikladat postupnému
ukladani yperitu ve vice vrstvach mezopord, jakoz i v polyamidovych nanovldknech.

Change conc. of HD vs time for 27 g.m

0 50 100 150 200
Time [min]

Change of concentration [mg.I]

Obr. 11 Zména koncentrace vystupujiciho yperitu z kompozitu o plosné hustoté AU 27 g.m™.
Bod zvratu je stechiometrickym bodem ukladani ts = 100 min.

Pokud v daném pripadé vyuzijeme vztaht (2) pro délku viny LZ, pak tato predstavuje u tohoto
typu kompozitu s yperitem (pfi rezistenéni dobé 84 minut 1,73.103cm, tj. asi 1 desetinu celkové
tloustky kompozitu. Pokud z uvedené hodnoty odvozujeme z rychlostni ¢asti LZ hodnotu kv, pak
pfi dosazeni za rychlost pronikdni v rychlost difuze v = 5.102 cm.s™?, ziskdme hodnotu rychlostni
konstanty ky = 229 s, coz je srovnatelné s Udaji Busmundruda pro yperit sypanou vrstvou AU
[7].

Tabulka 4 Zdkladni udaje vztahujici se k permeaci HD a DMMP vrstvou kompozitu (vyuzity
vztahy v priloze)

Vz. M S h "4 Vads RDy RD
[g.m?] [em?]  [cm] [em?] [em?]  [min]  [min]
27 HD 27 49 0,0197 0,0965 0,0441 5 45
(84)
27 27 49 0,0197 0,0965 0,0441 9 33
DMMP
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Velicina M
[g.m?]

27 DMMP 27 HD
S [cm?] 49 4,9
h [cm] 0,0197 0,0197
V[em?3] 0,0965 0,0965
Mads [g] 0,0132 0,0132
Vags[cm?] 0,0441 0,0441
Vpol[cm?] 0,00415 0,00415
Vair [cm?] 0,0482 0,0482
€ 0,499 0,499
vp[cm.sl] 0,0000365 0,0000657
pro h = 0,0373 (7,4.10° pro RD 84 min)
cm, tj. skryci
textilii)
Q [ecm3.s] 0,0001788 0,000322
ts[s] 3420 7200 (pro RD 84 min)
Golg.cm] 0,0000588 0,000101

Vol — Uvazujeme nanovldkenny polymer PA6 s hustotou 1,084 g.cm?® m = 0,0177g (vz 4,9cm?),
Co DMMP pod silikonem ca 1,27 mg.I* = 1,27ug.ml?, Co HD pod silikonem ca 0,784mg.I* =

7,84.107 g.cm

Z Gdajl v tabulce je zfejmé, Ze AU piedstavuje asi 50 % zaplnénost prostoru kompozitu. Umérné
se bude sniZovat zaplnénost se snizovanim plosné hmotnosti. Srovnani DMMP je pouZito
z dlvodu obdobné linearni zavislosti RD na mnoZstvi AU.

Z pohledu konstrukce kompozitni membrany, konkrétné potrfebné vzdalenosti jednotlivych
adsorpcénich mist (zrn) od sebe tak, aby adsorpce byla fidicim (nejrychlejsim) krokem celého
procesu pronikani, Ize uvazovat o dvou procesech probihajicich kolmo na sebe: Konvektivni
proud par chemické latky a difuzni tok molekul této latky smérem k povrchu zrn.
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Obr. 12 Zastoupeni velikosti zrn adsorbentu Norit v kompozitnim systému KCB 27.

Pokud se jednd pouZzity adsorbent Norit, velikost jeho zrn vyplyva z distribucni kfivky na obr. 12.
Nejvétsi zastoupeni maji zrna o velikosti 20 um. Vzdalenost mezi zrny byla stanovena s Uvahy,
kterd je prezentovana v pfiloze v ¢asti D. Je zaloZena na predpokladu, Ze volny prostor (vzduch)
v kompozitu by bylo moZno vyplnit obdobnymi ¢asticemi, jako adsorbent a o stejném poctu,
pricemz pramér téchto hypotetickych c¢astic bude odpovidat vzdalenosti mezi pevnymi
Casticemi. Samoziejmé se predpoklada idealizovany stav, kdy ¢astice maji kulovy tvar. Pro
objasnéni funkce ochranného mechanismu to vSak postacuje. Z vypoctu, ktery vyuziva vysledk
v tabulce 4, vyplyva, Ze zrno adsorbentu ma pramérny objem 4,19 cm3a ve vzorku kompozitu
KCB 27 o prameéru 4,9 cm a tloustce 0,0197 cm (viz tab. 4) je jich 1,05.107. Aby byly ve vzorku
kompozitu vyplnéna vzduchova mezera, je tfeba stejny pocet kulovych ¢astic (hypotetickych) o
prdméru 21 um., co? je stejnd vzdalenost, jako je primér zrna AU.

Pro predstavu, jaka je rychlost diflze, je na obr. 13 uvedena vypoctena zavislost rychlosti difize
ve vzduchu na vzdalenosti. Z ni vyplyva, Ze rychlost je nepfimo Umérna vzdalenosti, takZze ¢im
bliZze zdroji, tim je vyrazné vyssi. Jestlize tedy v nasem pfipadé, kdy byly vysledky naméfeny pfi
difdznim pratoku par vrstvou o tloustce 0,0197 cm, by rychlost difuzniho pronikani vrstvou byla
cca 0,3 cm.st. Avsak pfi vzdalenosti 10 pm (0,001 cm), kterou by molekula yperitu méla urazit
mezi zrny, je tato rychlost 10 x vys$si. To znamena, Ze do nasyceni bude yperit pfednostné
zachycovan adsorbentem.
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Obr. 13 zména rychlosti difuze se vzddlenosti od zdroje.

5. ZAVER

Novym, patentovanym technologickym postupem byla vyvinuta kompozitni textilie, zalozena
na uchyceni mikro¢astic aktivniho uhli v sitoviné polyamidovych nanovlaken a uzaviena mezi
bikomponentnimi netkanymi textiliemi. Tato textilie byla testovdna na zachyt bojovych
chemickych latek a jejich simulant(. Cilem bylo stanoveni vlivu plosné hustoty adsorbentu na
hodnotu ochranné ucinnosti, definované tzv. rezistencni dobou neboli dobou odolnosti proti
praniku téchto latek vrstvou kompozitu. | kdyz testovani vychazelo ze zndmych vztahd
zalozenych na stanoveni prinikové doby vrstvou adsorbentu z aktivniho uhli (Jonas-
Wheelerovy rovnice a jejich modifikaci), byl vypracovan vlastni postup hodnoceni, vychazejici
z hustoty pokryti a mezerovitosti a jejiho vlivu na ochrannou ucinnost. V tomto pripadé byl
uplatnén vzajemny vztah difuzniho toku k povrchu ¢astic a konvektivni proudéni mezerami mezi
nimi. Z idealizovaného systému vyplynulo, Ze pokud vzdalenost mezi jednotlivymi ¢asticemi
bude odpovidat vyssi rychlosti toku molekul chemické latky k nim nez konvektivni proudéni
vrstvou, bude adsorpce fidicim procesem pronikani.

Testovani na kompozitu KCB 27 s plo$nou hustotou AU 27 g.m™ ukdzalo, 7e i u velmi tenké
vrstvy  (0,0197 cm) lze dosdahnout témér deseti délek kompletnich rovnovazinych
koncentracnich vin a soucasné se také ukazalo, Ze nizka mezerovitost umoZnuje desetkrat vyssi
rychlost difuze k ¢astici, neZ odpovida volné difuzi molekul ve vzduchu. Pravé tato mezerovitost
na urovni prdmérné velikosti ¢astic AU (cca 20 um) poskytuje informaci o moznosti navyseni
obsahu AU, pokud je to technicky mozné, az na dvojnasobek dosavadni plosné hustoty. To by
urcité nezdstalo bez zmény splyvavosti textilie. K tomu je jisté vhodnéjsi vrstveni kompozitu, i
na ukor zvyseni tloustky sorpéni membrany, které vede k navyseni rezisten¢ni doby, i kdyz
velikost adsorpcni plochy zUstane asi stejna ve vztahu k jednotce hmotnosti (asi tfetinové oproti
sypanému AU), zvysi se vSak adsorpcni kapacita a kfivolakost pro prichod molekul vrstvou.
Vysledky soucasné ukdazaly, Ze je vys$Si zachyt somanu neZ yperitu a také, Ze dimethyl
methylfosfonat je vhodnym simulantem pro oba druhy bojovych chemickych Iatek.
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Priloha

A. Odhad volného prostoru v kompozitu
1. Objem vzorku
V = Vaas + Vpor + Vair
V=S-h
V —objem vzorku [cm3]
S —plocha vzorku [cm?]; h —tloustka vzorku [cm];
2. Objem adsorbentu

v _ Magds
ads — p

Mads — hmotnost adsorbentu [g]; objemovd hustota AU p =0,3 g.cm™ (stanoveno
experimentalné);

_sM
Mads = 75000

Vads - [cm~]; M — deklarované hmotnost [g.m™]; 10 000 - pfepocet m? na cm?
3. Objem nanovlaken (polymeru)

V. = m— Mggs
pol —
ppol

Vpol - [cm™3]; m — hmotnost vzorku o plose S [g]; ppol [g.cm3](z Udaji internetu podle druhu
polymeru)

4. Volny objem (vzduch)
Vair =V — (Vaas + Vpol)
Vgir-[cm_3]

5. Mezerovitost (podil vzduchu k celkovému objemu
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B. Odhad rychlosti difuze vzorkem
hp

YD = RD, - 60

RDp — rezistencni doba vzorku bez adsorbentu (blank) [min]; hy — tlousStka nanotextilie bez
adsorbentu[cm]; vp - [cm.s];

C. Odhad rovnovazné adsorpce

Pfi pronikani vrstvou se zaznamenadva Casovy pribéh zmény koncentrace, kterd v konecné fazi
se musi rovnat koncentraci vstupni co. Tato hodnota odpovida nasycené tenzi par testovaci latky
pfi dané teploté. Adsorpce postupuje vrstvou konstantni podobou rozhrani koncentraci
(zénou), kterd se predpoklada jako symetricka. Za téchto okolnosti, kdyzZ je dosazeno hodnoty
Cos2 to odpovida tzv. stechiometrickému Casu ts. Pro tento ¢as plati

Maas * qo
Co"Q

go - rovnovdznd adsorpce v adsorbentu [g.cm]; co — vstupni (challenge) koncentrace

ty =

[g.cm?]; Q — objemovy pritok difiuze [cm3.s]; ts —stechiometricky ¢as [s]

Objemovy prutok difuze se stanovi ze vztahu

Q=vp-S
_ st Co- Q
o= Maas
D. Analyza problému vzdalenosti zrn ve vrstve
1. Zakladni symboly
e Celkovy objem vrstvy V [em?]
e Objem sorbentu Vaas[cm?]
e Objem polymeru Vpol[cm?]
e Objem prdzdného prostoru (vzduchu) Vair [cm?]
e Prumérnd velikost zrna z distribucni kfivky dp [cm]
e Objem zrna Vp [cm?]
e Pocet zrn v objemu V n
Odhad primérné vzdalenosti mezi zrny daist [cm]

w N e

Poutzité vztahy

Objem zrna

m251m


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

HAZMAT PROTECT 2018

1
Vp =z mdy
e Pocet zrn v objemu V
n = Vads
o

e Prumérnd vzddlenost mezer

Viypocet vychdzi z predpokladu, Ze pocet prdzdnych (vzduchovych) kouli je stejny, jako pocet zrn
AU
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