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Wprowadzenie

Powszechnie wiadomo, ze bezposredni kontakt
ze szkodliwymi substancjami chemicznymi bez
zapewnienia odpowiedniego poziomu ochrony,
adekwatnego do oszacowanego rodzaju i wielkosci
narazenia na dang substancje, moze przyczynia¢
sie do zagrozenia bezpieczefistwa pracownikow.
W pierwszej kolejnosci na dziatanie substancii
chemicznych narazony jest ukfad oddechowy,
przez ktéry moga wnikac do organizmu gazy i pary
fatwo lotnych zwigzkéw. Wchtanianie substancji
chemicznych przez skére jest duzo mnigj inten-
sywne, niemniej jednak réwniez bardzo szkodliwe
ze wzgledu na duza toksycznos¢ substandji. Czesto
dochodzi tez do poparzeri zracymi cieczami i od-
czyndw alergicznych skéry. Dlatego tez, w celu
zapewnienia odpowiedniego poziomu ochrony,
barierowe materiaty polimerowe wykorzystywane
do produkdji odziezy, rekawic i obuwia ochronnego,
poddawane sg w pierwszej kolejnosci badaniom
doswiadczalnym odpornosci na przenikanie
substancji chemicznych. Wyznaczane wiasci-
wosci ochronne wymienionych wyrobéw
charakteryzowane sa przez parametr nazy-
wany czasem przebicia materiatu przez dang
substancje, definiowany jako czas uptywajacy
od chwili kontaktu badanej prébki z substancja
chemiczng do momentu pojawienia si¢ tej
substancji po drugiej stronie materiatu.

Badania przenikania substancji szkodliwych
przez materiaty polimerowe prowadzone sg we-
dtug norm polskich — w zakresie odziezy ochronnej
wedtug PN-EN1SO 6529:2003(U) [1], zas dla reka-
wic wedtug PN-EN 374-3:2005 [2]. Wspomniane
normy zawieraja ogélne zalecenia odno3nie
do warunkéw prowadzenia badaniaiwyznaczania
badanego parametru ochronnego. Ze wzgledu
na duzg réznorodnos¢ substancji chemicznych
nie precyzuja jednak sposobu prowadzenia ba-
dania i aparatury pomiarowej, ktéra powinna by¢
wykorzystywana do analizy przenikania danej sub-
stancji. Narazenie pracownikéw na réwnoczesne
dziatanie kilku substancji chemicznych szczegdlnie
jest widoczne w przemysle farb i lakierow, gdzie
s stosowane wielosktadnikowe mieszaniny
rozpuszczalnikdw organicznych (weglowodory
alifatyczne i aromatyczne oraz ich pochodne
chlorowcowe i nitrowe, alkohole, etery, ketony
i estry) [3, 4]. Z danych literaturowych [5, 6] wy-

~ Metoda
badania odpornosci

barierowych materiatéw
na przenikanie mieszanin substancji chemicznych

W artykule przedstawiono metode badania odpornosci
materiatéw barierowych odziezy i rekawic ochronnych na
przenikanie mieszanin substancji chemicznych. Zastosowano
aparature badawcza, ktérej gtéwnym elementem byt
chromatograf gazowy wyposazony w detektor ptomienio-
wo-jonizacyjny. Ze wzgledu na dtugi czas badania, odzwier-
ciedlajacy niejednokrotnie wielogodzinne oddziatywanie
zwigzkow na materiat, w metodzie wprowadzono okresowe
pobieranie probek do analizy w celu okreslenia ilodci przeni-
kajacych skfadnikow. Opracowanametoda badawcza zostata
wykorzystana do przeprowadzenia badan odpornosci wyty-
powanego barierowego materiatu (wulkanizatow kauczuku
butylowego) na przenikanie wybranych mieszanin substancji
chemicznych (aceton-toluen, toluen-octan n-butylu, octan
n-butylu-octan etylu).

The methodology for assessment of barrier materials
resistance to permeation by mixtures of chemicals

The paper presents the methodology for assessment of protective
clothing and glove barrier materials resistance to permeation by
mixtures of chemicals. The main element of the testing apparatus
was a gas chromatograph equipped with a flame ionisation detector,
Given the length of testing time, reflecting many-hour exposure of
the material to chemical substances, characteristic of actual working
conditions, the methodology included periodic collection of samples
for analysis in order to determine the quantity of mixture components
penetrating the material. The developed testing methodology was
applied to investigate the resistance of the selected barrier material
(butyl rubber vulcanisates) to permeation by selected mixtures of
chemicals (acetone - toluene, toluene - n-butyl acetate, n-butyl
acetate - ethyl acetate).

nika, ze wielosktadnikowe roztwory mogg dziatac
odmiennie podczas ich kontaktu z materiatami
barierowymi niz pojedyncze substancje. Jeden
ze skfadnikéw moze wptywac na podwyzszanie
przenikania pozostatych sktadnikéw i wywiera¢
wiekszy wptyw na organizm cztowieka niz w przy-
padku oddzielnie wystepujacego zwigzku. Wzgledy
te sktonity autoréw pracy do opracowania metody
badania odpornosci polimerowych materiatow
barierowych na przenikanie mieszanin lotnych
rozpuszczalnikdw organicznych.

Zatozenia do metody
badania przenikania mieszanin

Podczas opracowywania metody badawczej
zwrbcono uwage na:

e koniecznos¢ wytypowania substancji
chemicznych, petnigcych role modelowych
sktadnikéw mieszanin

o mozliwosci dostosowania istniejacego ukfadu
pomiarowego (do badania przenikania pojedynczych
substanji) w celu analizy przenikania mieszanin.

Uwzgledniajgc ogromng réznorodnosé
szkodliwych substancji chemicznych mogacych
stwarzac zagrozenie, podczas opracowywania
metody badawczej jako podstawowe zato-
zenie przyjeto, aby wytypowane skfadniki
modelowych mieszanin reprezentowaty sub-
stancje chemiczne spotykane powszechnie
na stanowiskach pracy. Jako bardzo wazne
uznano réwniez, aby substancje chemiczne byty
sktadnikami takich mieszanin, jakie wystepuja
na stanowiskach pracy.

W trakcie projektu realizowanego w CIOP-PIB,
przeprowadzono badania ankietowe z udziatem
krajowych zaktadéw produkcyjnych wytwarzaja-
cychistosujacych rozpuszczalnikii rozcieficzalniki.
Na podstawie analizy uzyskanych danych stwier-
dzono, ze w sktad okreslonych rodzajéw rozpusz-
czalnikéw wchodza: potaczenie toluenu z aceto-
nem, toluenu z ksylenem, toluenu z octanem etylu
in-butylu,izomery heksanu, toluen z octanem etylu
i butanolem, toluen z cykloheksanem, benzyna.
W analizie zwrécono uwage na powszechnosé
stosowania mieszanin substancji, zuzywane ilosci
oraz ich sktad. Dokonano wyboru substancji, ktore
wechtaniaty sie do organizmu przez skore.

Wykorzystujac przeprowadzong analize oraz
uwzgledniajac wtasciwosci fizyko-chemiczne
zwigzkow, w szczegbinosci zas moment dipolowy,
parametry rozpuszczalnoscii wielko3¢ czasteczek,
wytypowano do badan mieszaniny zawierajace
w swoim sktadzie po dwie substancje organiczne
w zréznicowanych proporcjach objetosciowych
sktadnikow (1:1,1:3 lub 3:1):

e aceton-toluen

e toluen-octan n-butylu

e octan n-butylu- octan etylu.

Kolejnym elementem, na ktéry zwrécono
uwage w trakcie opracowywania metody, byta
koniecznos¢ modyfikacji uktadu pomiaro-
wego ukierunkowana na jego dostosowanie
do badan nad jednoczesnym przenikaniem
dwach sktadnikéw przez bariere ochronna.

W tym celu dokonano zmian w oprogramowaniu
sterujacym aparatura analityczna oraz zastosowano
dodatkowe elementy wyposazenia, ktére pozwolty
na rozdziat sktadnikéw mieszaniny, ich rejestrowanie
w czasie trwania badania i obrébke danych.

Istotnym problemem byto zapewnienie po-
bierania w spos6b ciagly probek do analiz chro-
matograficznych przenikajacych sktadnikow.




Stosowany do badarh odpornosci na przenikanie
pojedynczych substancji chemicznych chromatograf
gazowy, wyposazony w kolumne bez wypetnienia
fazowego spetniat taka role w zadowalajacy spo-
s6b. W przypadku badania przenikania mieszanin
substancji przez materiaty barierowe uznano za nie-
zbedne zastosowanie kolumny chromatograficzne;
z odpowiednio dobranym wypetnieniem, pozwala-
jacym na rozdziat sktadnikow poszczegdlnych mie-
szanin, tak aby mozna byto przyporzadkowa¢ piki
otrzymane w trakcie analizy do kazdego sktadnika
i okresli¢, ktory z nich przenika w jakiej iloscii z jaka
predkoscig. Prébki do analizy pobierano co 5 minut.
Badanie prowadzono w dtugim okresie, trwajacym
nawet kilka godzin.

Na drodze licznych préb przy réznych warian-
tach ustawien, zmieniajac temperatury gtéwnych
elementéw przyrzadu (piec, dozownik, detek-
tor), predkos¢ przeptywu gazu przez kolumne
i zakres czutosci, dobrano jednakowe warunki
analizy dla wszystkich wytypowanych substanii
iich mieszanin, z wykorzystaniem chromatografu
gazowego wyposazonego w detektor ptomienio-
Wo-jonizacyjny:

e rodzaj kolumny — kapilarna Rtx-5, dtugos¢
7 m, Srednica wewnetrzna 0,32 mm

e temperatura kolumny — 40 °C

e temperatura dozownika - 110°C

e temperatura detektora - 180°C

e predkos¢ przeptywu gazu nosnego
= 1ml/min.
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Rys. 1. Chromatogram przedstawiajacy rozdziat miesza-
niny aceton- toluen w proporcjach 1:1 (obj.)

Fig. 1. Chromatogram presenting the separation of
acetone-toluene mixture in proportio
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Rys. 2. Chromatogram przedstawiajacy rozdziat mieszani-
ny octan etylu-octan n-butylu w proporcjach 1:1 (obj.)

Fig. 2. Chromatogram presenting the separation of ethyl
acetate-n-butyl acetate mixture in proportions 1.1
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Rys. 3. Chromatogram przedstawiajacy rozdziat miesza-
niny toluen-octan n-butylu w proporcjach 1:1(obj.)

Fig. 3. Chromatogram presenting the separation of
toluene-n-butyl acetate mixture in proportions 1.1

Rys. 4. Schemat badania odpornosci materiatéw barierowych na przenikanie mieszanin sub-

stangji organicznych

1-badana prébka, 2 - celka przenikania, 3 - substancje chemiczne, 4 - termostat, 5 — zawor
nastrzykowy, 6 — kolumna chromatograficzna, 7 - chromatograf gazowy, 8 - rejestrator

Fig. 4. The testing schema of barrier materials resistance to permeation of organic chemicals

mixtures

1 —test sample, 2— permeation cell, 3 - chemical substances, 4 - thermostat, 5 — injecting valve,
6 — chromatographic column, 7 - gas chromatograph, 8 - register

Na rysunkach 1-3 przedstawiono przyktadowe
chromatogramy obrazujace rozdziat sktadnikéw mie-
szanin wytypowanych substangjii ich czasy retengj.

Sposob postepowania
podczas badan

Zgodnie z opracowang metoda badania, probke
materiatu barierowego zakfadano pomiedzy dwoma
komorami specjalnej przeptywowej dwukomorowej
celki przenikania [1]. W celu wyréwnania temperatu-
ry umieszczano jg w termostacie. Termostatowano
réwniez w szklanych prob6wkach mieszaniny
substancji chemicznych. Badania przenikania pro-
wadzono w temperaturze 20 + 1°C.

Po 30 min termostatowania, do gbrnej komory
celki nalewano ustalong objetos¢ mieszaniny.
Natychmiast po napetnieniu celki, rozpoczynano
rejestrowanie czasu trwania badania. Przez dolng
komore w sposob ciggty przepuszczano strumien
powietrza, zbierajacy przedyfundowane czasteczki
substancji. Okresowo, co 5 min automatycznie po-
bierano okreslong objetos¢ powietrza omywajacego
od dotu badany materiat i kierowano na kolumne
chromatografu gazowego w celu przeprowadzenia
analizy. Otrzymywano chromatogramy ilustrujace
graficznie zmiang powierzchni pikdw (korelujace]
ze zmiang ilosci przenikajacej substancji) w czasie
badania. Z otrzymanych chromatograméw odczy-
tywano czas przebicia substancji przez materiat.
Sposdb postepowania w trakcie badania przedsta-
wiono schematycznie na rysunku 4.

Podsumowanie

Przedstawiona metoda badania odpornosci
materiatow ochronnych na przenikanie mieszanin
substancji chemicznych dotyczy wyznaczania barie-
rowosci odziezy i rekawic ochronnych. Ze wzgledu
na specyfike oznaczania mieszanin substancji che-
micznych zastosowano aparature badawcza, ktérej
gtéwnym elementem byt chromatograf gazowy
wyposazony w detektor pfomieniowo-jonizacyjny
zkolumng chromatograficzng o odpowiednich pa-

rametrach rozdzielczych wytypowanych substancji.
Ze wzgledu na dtugi czas badania, odzwierciedla-
jacy niejednokrotnie wielogodzinne oddziatywanie
zwigzkbw na materiat, w metodzie wprowadzono
okresowe pobieranie probek do analizy w celu
okreslenia iloci przenikajacych skfadnikéw.

Przedstawiona metoda badawcza zostata wy-
korzystana do przeprowadzenia badaf odporno-
$ci wytypowanego barierowego materiatu (wul-
kanizatow kauczuku butylowego) na przenikanie
wybranych mieszanin substancji chemicznych.
Wyniki badan sa przedmiotem odrebnych publi-
kadcji [6, 7). Przeprowadzone badania wykazaty
przydatnos¢ zaproponowanej metody do tego
rodzaju oznaczen, a takze potwierdzity stusznosc
kierunku wykonanych modyfikacji.

Ogblna zasada opracowanej metody moze
by¢ wykorzystana réwniez przy analizie innych
rodzajéw mieszanin lotnych substancji che-
micznych, np. innych grup rozpuszczalnikow
organicznych. Niezbedne jest jednak wéwczas
zweryfikowanie przydatnosci kolumny do roz-
dziatu badanej mieszaniny i warunkéw analizy.
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