drinz. SYLWIA KRZEMINSKA

Centralny Instytut Ochrony Pracy
— Pafistwowy Instytut Badawczy

Odpornos¢ materiatow ochronnych
na substancje chemiczne
— metodyka badania

W artykule przedstawiono wymagania stawiane materiatom barierowym stosowanym do
wytwarzania odziezy, obuwia i rekawic ochronnych na przenikanie substancji chemicznych.
Zwrbcono uwage na zachowanie wtasciwosci ochronnych materiatdw w warunkach kon-
taktu wielokrotnego, symulujacego w wiekszym stopniu warunki narazenia na chemikalia.

Resistance of protective materials to chemical substances - research methodology

This paper presents the requirements for barrier materials used in the production of clothing, gloves
and boots protecting against permeation by chemical substances. It also discusses the problem of
protective materials maintaining their properties under multiple contact conditions, which simulate

exposure to chemicals more accurately.

Wstep

Bezposredni kontakt pracownika ze szkodli-
wymi substancjami chemicznymi, bez zapew-
nienia mu odpowiedniego poziomu ochrony,
adekwatnego do oszacowanego rodzaju
i stopnia narazenia na dang substancje, moze
stwarzac¢ zagrozenie dla jego zdrowia lub
nawet zycia.

Zasadnicze wymagania w odniesieniu
do $rodkédw ochrony indywidualnej, w tym —
odziezy chronigcej przed szkodliwymi substan-
cjami chemicznymi, podaje rozporzadzenie mi-
nistra gospodarki z 21 grudnia 2005 r., (wyma-
gania szczegdtowe w odniesieniu do réznych
typdw odziezy przeciwchemicznej zawarte
s3 w normach przedmiotowych), [1]. Zgodnie
z rozdziatem 2. § 9 p. 1. tego dokumentu,
producent odziezy ochronnej, wprowadzajac
wyréb do obrotu, powinien wraz z nim dostar-
czy¢ prawidtowo opracowana instrukcje uzyt-
kowania, zawierajaca nastepujace elementy:

* spos6b przechowywania, uzywania,
czyszczenia, konserwacji, obstugi i dezynfekji
Srodkéw ochrony indywidualne;

«informacje o zalecanych przez producenta
Srodkach czyszczacych, konserwujacych i de-
zynfekujacych

« informacje o skutecznosci ochrony wyni-
kajacej z bada technicznych

«informacje o klasie ochrony w odniesieniu
do réznych poziomdéw zagrozen i zwigzanych
z nimi ograniczen uzywania srodkéw ochrony
indywidualnej

+ date waznodci lub okres trwatosci srodkow
ochrony indywidualnej lub ich okreslonych
czesci sktadowych.

W Swietle tych zapiséw producent zobo-
wigzany jest do przedstawienia w instrukgji
uzytkowania szczegbtowych informacji od-
noSnie do poziomdw ochrony (klas ochrony),
uzyskanych w trakcie badan laboratoryjnych
na materiatach zastosowanych do wytworze-
nia danego wyrobu. Na podstawie uzyskanych
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wartosci zbadanych parametréw ochronnych
deklaruje on bowiem w instrukcji uzytkowania
przeznaczenie wyrobu do prac na konkretnym
stanowisku i w warunkach narazenia na okre-
Slone substancje chemiczne, z uwzglednieniem
rodzaju i stezenia tych substandji.

Odziez chronigca przed ciektymi
substancjami chemicznymi

W przypadku odziezy chronigcej przed
substancjami chemicznymi typu 1., 2., 3.i 4.
(zabezpieczenie przed przenikaniem substan-
¢ji chemicznych w postaci cieczy i gazéw),
parametrem charakteryzujgcym poziom
ochrony jest czas przebicia materiatu przez
substancje chemiczna, okreslany réwniez jako
okres od rozpoczecia badania do momentu,
w ktorym szybkos¢ przenikania substancji
przez badany materiat osigga warto3¢ 1 mg/
cm? x min, zgodnie z PN-EN 6529:2005 [2],
czyli wskazuje maksymalny, bezpieczny czas
przebywania w odziezy w Srodowisku danej



Tabela 1. Klasyfikacja odziezy pod wzgledem odpornosci
na przenikanie substancji chemicznych

Table 1. Classification of clothing regarding resistance to
permeation of chemical substances

Czas przebicia
materiatu, min

> 480
> 240
> 120
> 60
> 30
> 10

Klasa odpornosci
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SRODKI OCHRONY INDYWIDUALNEJ

Tabela 2. Przyktad czasu przebicia materiatu przez substancje chemiczna i klasy ochrony, jakie powinny by¢ umieszczone
w instrukgji uzytkowania odziezy chroniacej przed substancjami chemicznymi

Table 2. Sample time of permeation of material by a chemical substance and protection classes, which should be listed
in instructions for users of clothing protecting against chemical substances

Materiat

Substancja chemiczna
uzyta do badan

Klasa ochrony

Czas przebicia,
w min

Tkanina powleczona kauczukiem butylowym | cykloheksan 30 2
octan butylu 130 4
toluen 15 1
n-heksan 1l 1
96% kwas siarkowy 95 3
20% kwas siarkowy 490 6

substancji chemicznej. Wyniki takiego badania
— zamieszczone w instrukgji uzytkowania (naj-
czesciej w formie tabelki) — wskazuja, na jakie
substancje chemiczne jest odporny materiat
zastosowany do wytworzenia danej odziezy.

W zaleznosci od czasu przebicia, materiaty
stosowane do produkgji odziezy ochronnej
charakteryzuja sie jedng z szesciu klas odpor-
nosci chemicznej. Ich klasyfikacje przedsta-
wiono w tab. 1.

Znajomos¢ czasu przebicia ma znaczenie
nadrzedne przy doborze odziezy ochronnej
do prac ze szkodliwymi substancjami che-
micznymi. Przyktad przydzielenia materiatowi
odpowiedniejklasy ochrony przed substancja-
mi chemicznymi przestawiono w tab. 2. Dane
te réwniez powinny znalez¢ sie w instrukgji
uzytkowania odziezy.

Dotychczas badania czasu przebicia sub-
stancji chemicznych przez ochronne materiaty
barierowe wykorzystywane do wytwarzania
odziezy, rekawic i obuwia ochronnego byty
w Polsce prowadzone w warunkach ciagtego
kontaktu substancji z materiatem, w trakcie
jednokrotnego oddziatywania. Jednakze w wa-
runkach rzeczywistego uzytkowania wyrobéw
ochronnych na stanowiskach pracy znacznie
czesciej spotykana jest sytuacja wielokrotnego
(cyklicznego) kontaktu substancji chemicznej
z materiatem.

Metodyka badania

odpornosci materiatow ochronnych
na wielokrotne oddziatywanie
substancji chemicznych

Komitet CEN/TC162, zajmujacy sie proble-
matyka normalizacji odziezy i rekawic ochron-
nych zauwazyt problem trwato3ci wasciwosci
barierowych materiatéw po ich wielokrot-
nym kontakcie z substancjami chemicznymi
i uwzglednit go w trakcie weryfikacji PN-EN
6529:2005, rozszerzajac ja 0 metode ba-
dania odpornosci materiatéw ochronnych
na ciekfe substancje chemiczne w warunkach
wielokrotnego kontaktu przerywanego. Stad
tez w CIOP-PIB opracowano odpowiednig
metodyke badania, symulujacg oddziatywanie
szkodliwych substancji chemicznych w warun-
kach wielokrotnego narazenia, przeznaczona
do badania odpornosci materiatw bariero-
wych stosowanych do wytwarzania odziezy,
rekawic i obuwia ochronnego, odpornych
na przenikanie ciektych substancji organicz-
nych. Zasade badania odpornosci materiatow
na przenikanie substancji chemicznych w wa-
runkach kontaktu wielokrotnego przedstawio-
no na rysunku.

Podczas badaf w warunkach kontaktu
wielokrotnego probka badanego materiatu
jest eksponowana na te sama substancje
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chemiczng okreslong liczbe razy (tzw. cykli).
W chwili napetnienia gérnej komory celki’
po raz pierwszy badang substancja, rozpo-
czynany jest pierwszy cykl kontaktu probki
z rozpuszczalnikiem. Po uptywie ustalonego
czasu kontaktu, substancja chemiczna jest usu-
wana z gornej komory, a powierzchnia probki
jest oczyszczana sprezonym powietrzem
z pozostatodci rozpuszczalnika. Po zakon-
czeniu czyszczenia celka zostaje obrécona
do pierwotnego potozenia, a gorna komora
ponownie napetniona substancjg chemiczng,
coinicjuje kolejny cykl kontaktu. Opisane czyn-
no3ci przeprowadzane s3 zgodnie z wybranym
wariantem metody wielokrotnego oddzia-
tywania, a zatem kazdy cykl wielokrotnego
oddziatywania sktada sie z:

— czasu bezposredniego kontaktu materiatu
Z substancja

— Czasu oczyszczania powierzchni probki
po dziataniu substanciji.

/Korzystajqc z zalecefi normy PN—EN\
6529:2005 opracowano 2 metody wielo-
krotnego oddziatywania substancji che-
micznej na ochronny materiat polimerowy:

metoda 1: 8 cykli oddziatywania rozpusz-
czalnika na materiat, obejmujacych
5 min kontaktu probki z rozpuszczalni-
kiem, a nastepnie 10 min oczyszczania
powierzchni prébki po dziataniu roz-

metoda 2: 4 cykle oddziatywania roz-
puszczalnika na materiat, obejmujace
10 min kontaktu prébki z rozpuszczalni-
kiem, a nastepnie 20 min oczyszczania
powierzchni prébki po dziafaniu roz-

- )

Warunki wielokrotnego oddziatywania
substancji chemicznej na materiat dobrano
tak, aby taczny czas kontaktu i oczyszczania
dla obu metod (1i2) byt taki sam, czyli 40 min
bezposredniego oddziatywania rozpuszczal-
nika na materiati 80 min oczyszczania prébki

Rys. Zasada badania odpornosci materiatw na przenikanie substancji chemicznych w warunkach kontaktu wielokrotnego
Fig. The principle of testing resistance of materials to permeation by chemical substances under multiple contact conditions

! Celka" oznacza w tekscie wyposazenie badawcze,
sktadajace sie z gorneji dolnej komory, pomiedzy ktérymi
umieszcza sie badang prébke materiatu.



po kontaktach z rozpuszczalnikiem, zrézni-
cowana jest natomiast liczba cykli (4 lub 8).

Nalezy podkresli¢, ze liczba cykli oraz czas
kontaktu i czas oczyszczania moze by¢ do-
brany indywidualnie do potrzeb producenta,
przewidujacego zastosowanie swoich wyro-
bow i warunki narazenia.

Wptyw warunkéw

wielokrotnego oddziatywania
substancji chemicznych

na wiasciwosci ochronne
polimerowych materiatow ochronnych

Badania wptywu zréznicowanych warun-
kéw oddziatywania substancji na wiasciwosci
barierowe materiatbw polimerowych nie byty
jak dotad prowadzone na duzg skale. W wiek-
szo5ci dotyczyty one okreslenia skutecznosci
procesu dekontaminacji, czyli oczyszczania po-
wierzchni materiatu po kontakcie z substancja
chemiczng. Badania w tym kierunku prowadzit
Perkins z zespotem [3]. Sprawdzano przenika-
nie takich rozpuszczalnikéw, jak acetonitryl,
chlorobenzen, heptan, toluen, trichloroetylen,
tetrahydrofuran przez materiaty wytworzone
z kauczuku butylowego, stwierdzajac zrézni-
cowang odpornos¢ na rozpuszczalniki. Perkins
ukierunkowat swojg prace na poszukiwanie
metody oczyszczania powierzchni probki IIR
po dziataniu rozpuszczalnika.

Badania w kierunku poréwnania parame-
tréw ochronnych materiatéw polimerowych
poddanych ciggtemu i przerywanemu kon-
taktowi prowadzit takze Schwope [4], ktory
stosowat ciagty jednokrotny kontakt oraz dwie
metody wielokrotnego kontaktu przerywane-
go, obejmujace cykle ztozone z 1 min kontak-
téw i 15 min przerw oraz cykle 5 min kontaktu
i 15 min przerwy, w odniesieniu do ukfadéw
aceton —kauczuk butadienowo-akrylonitrylo-
wy oraz tetra chloroetylen — kauczuk naturalny.
Eksperymenty wykazaty, ze szybkos¢ przenika-
nia substancji chemicznych przez materiat byta
inna w przypadku jednokrotnego kontaktu
ciagtego, niz w sytuacji wielokrotnego kontaktu
przerywanego.
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Wyniki tych badan wskazuja, ze czasy prze-
bicia probek materiatow dekontaminowanych
metoda napowietrzania i mycia detergentem
s3 W niektorych przypadkach znacznie krét-
sze, niz w odniesieniu do probek materiatu
nowego, co pozwala zatozy¢, ze ta metoda
dekontaminacji nie jest wystarczajaca w kaz-
dym przypadku.

Problem ten rozwigzali w sposéb eks-
perymentalny Vahdat i Delaney [5], ktorzy
zamiast napowietrzania zastosowali nowa
metode dekontaminacji termicznej, polegajaca
na poddaniu probek oddziatywaniu podwyz-
szonej temperatury w suszarce laboratoryjnej
(do 100 °C). Nowy sposdb pozwolit na usu-
niecie pozostatosci zanieczyszczen z probek
kauczukéw, gdyz wyznaczone czasy przebicia
byty zblizone dla materiatéw nowych i podda-
nych termicznej dekontaminacii [3].

Z kolei badania przeprowadzone w CIOP-
-PIB wykazaty, ze oddziatywanie rozpuszczal-
nika niepolarnego (cykloheksan) na materiaty
z kauczuku butylowego w warunkach kontak-
tu wielokrotnego byto znacznie mniej korzyst-
ne, niz oddziatywanie w warunkach kontaktu
ciagtego. Réznice czasu przebicia pomiedzy
kontaktem ciggtym a wielokrotnym wynosity
od 15 do nawet 300%. Odwrotne zjawisko
wystapito w przypadku przenikania cieczy
polarnej (octan butylu), gdzie czas przebicia
w warunkach kontaktu ciggtego byt kilkukrot-
nie wiekszy dla wszystkich wulkanizatéw IIR niz
w warunkach oddziatywania wielokrotnego.

Materiaty wytworzone z uwodornionego
kauczuku butadienowo-akrylonitrylowego
charakteryzowaty sie lepszymi wtasciwosciami
barierowymi w warunkach oddziatywania
wielokrotnego niz w warunkach kontaktu cia-
gtego. Rdznice czasu przebicia wulkanizatéw
przez octan butylu w warunkach kontaktu
ciagtego i wielokrotnego wynosity od dwéch
do czterech razy, w zaleznosci od rodzaju
napetniacza, a w przypadku przenikania
cykloheksanu byty mniejsze i ksztattowaty sie
na poziomie 10-20% [6-8].

Podsumowanie

Opracowana metodyka dotyczaca badania
odpornosci materiatow ochronnych na przeni-
kanie rozpuszczalnikéw organicznych w wa-
runkach wielokrotnego kontaktu przerywane-
go moze by¢ wykorzystana przez producentéw
lub dystrybutoréw odziezy, rekawic lub obuwia
chronigcego przed ciektymi organicznymi sub-
stancjami chemicznymi w celu sprecyzowania
zapisow instrukcji uzytkowania. Uzupetnienie
to dotyczy obszaru wielokrotnego zastoso-
wania tych wyrobéw w sytuacji narazenia
na kontakt z chemikaliami i zachowania przez
nie wiasciwosci ochronnych. Producenci wyro-
béw ochronnych wykonanych z polimerowych
materiatéw barierowych moga skorzystac z tej

metodyki i rozszerzy¢ zakres badaf swoich
wyrobdw, przeprowadzajac je zaréwno w wa-
runkach kontaktu ciggtego, jak i wielokrotnego,
w wiekszym stopniu odpowiadajacego rzeczy-
wistemu narazeniu na chemikalia.

Informacje z badaf mozna zamiesci¢
w instrukcji uzytkowania, uscislajac w ten
sposdb dane na temat poziomu ochrony ma-
teriatu w przypadku wielokrotnego kontaktu.
Jest to spojne z rozporzadzeniem ministra
gospodarki z 21 grudnia 2005 r., méwiacym
0 natozonym na producenta obowigzku po-
dawania okresu trwatosci srodkéw ochrony
indywidualnej w dostarczonej instrukgji, jezeli
stopief starzenia moze mie¢ powazny wptyw
na ich wtasciwosci ochronne [1].

W ostatnim okresie widoczny jest pewien
ogblny trend dotyczacy zwracania uwagi
na trwato$¢ parametréw ochronnych ma-
teriatow stosowanych do wyrobu odziezy
ochronnej po wielokrotnym uzytkowaniu.
Dotyczy to takze innych rodzajéw materiatéw
niz chronigce przed substancjami chemicz-
nymi, a mianowicie materiatébw o cechach
odpornosci na zapalenia lub o wiasciwosciach
antyelektrostatycznych.
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