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ABSTRAKT

Diplomova praca sa zaobera Studiom ochrannych vlastnosti bariérovych materidlov
pouzivanych na ochranu povrchu tela a ochranu materiadlov. Praca obsahuje literarny prehlad
o komer¢ne dostupnych typoch bariérovych materidlov a o ich vlastnostiach. U vytypovanych
bariérovych materidloch je sledovany priebeh permeacie vybranymi organickymi
rozpustadlami. Pomocou ziskanych experimentalnych vysledkov st v praci vyhodnotené
ochranné vlastnosti Studovanych bariérovych materidlov. Nasledne je diskutovana miera ich
vhodnosti ako kon$trukéného materialu pre improvizovany ochranny prostriedok.

ABSTRACT

This Masters thesis is focusing on the study of protective characteristics of barrier
materials used for protecting the surface of a body and of materials. It also includes an
overview of commercially available types of barrier materials and their qualities. In particular
barrier materials the process of permeation by selected organic solvents is monitored. Using
the obtained experimental results, the thesis evaluates protective characteristics of studied
barrier materials. Consequently, a degree of appropriateness as a structural material for an
improvised protective equipment is discussed.
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Difuizia, difuzny koeficient, permeacia, permeacna cela, polymérny material, senzor,
QCM, RDY, transformné parametre.
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QCM, BTT, transport parameters.
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1 Uvop

V dosledku potrieb spoloCnosti a zvySovania poziadaviek na kvalitu zivota dochadza
k neustalemu rozvoju vSetkych oblasti priemyslu. Tento rozvoj ma za nasledok vyvoj novych
technologii a materidlov. V sucasnosti kladie spolo¢nost’ zvySené poziadavky na kvalitu
vSetkych produktov, napr. potravin, kozmetickych pripravkov, drobnej uzitkovej elektroniky
a pod. Na druhej strane vSak vznikaji aj situacie a deje, ktoré maju nepriaznivy vplyv na
¢loveka. V désledku ¢oho vzrasta potreba ochrany osob aj materidlov.

Polymérne materidly sa vyzna€uji vel'mi dobrymi bariérovymi vlastnostami, preto st
¢asto pouzivané v mnohych aplikdciach, medzi ktoré patria predovSetkym obalové materidly,
ochranné prostriedky, izola¢né latky, rozne iné. Pri vybere vhodného polymérneho materialu
pre ochranné prostriedky je nevyhnutné poznat' okrem jeho fyzikalne-chemickych vlastnosti
aj jeho odolnost’ voc¢i permedcii pri dlhodobej aj kratkodobej kontaminacii. ZlepSovanie ich
bariérovych vlastnosti vyZaduje hlbSie Stidium ich odolnosti proti prieniku beZnych
priemyselnych Skodlivin. Sucastou prace je literarny prierez zdkladnymi vlastnostami
komercne dostupnych bariérovych materialov.

Hlavnym cielom diplomovej prace je Stadium bariérovych vlastnosti vybranych
polymérnych materidlov pomocou zariadenia BARIERTEST. Toto zariadenie aj technickeé
zhzemie experimentalnej &asti poskytlo VTUO Brno, kde bola experimentalna &ast
realizovana.
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Ciel'om diplomovej prace je:

vypracovat’ literarny prehl'ad zamerany na ochranné vlastnosti bariérovych
materidlov pouzivanych na ochranu povrchu tela a materialov

Studovat’ permedciu vybranych testovacich latok na vytypovanych polymérnych
materialoch

vyhodnotit’ ziskané¢ vysledky a vypocitat’ rezistenné¢ doby jednotlivych
polymérnych materidlov

posudit’ vhodnost’ pouzitia vytypovanych materidlov ako konStrukéného materialu
improvizovanych ochrannych prostriedkov.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Z historie polymérov a makromolekularnej chémie

Slovo polymér bolo odvodené z gréckeho slova moAv (poly), ¢o znamena vela a slova
pépog (meros) ¢o znamend Cast. Po prvykrat ich pouzil roku 1833 Jons Jakob Berzelius, aj
ked’ jeho definicia bola odlisna oproti dneSnej definicii slova polymér.

Za predchodcu makromolekuldrnej chémie mozeme pokladat’ Hancocka. Bol to on, ktory
zaCiatkom 19. storocia (1820) pracoval na zlepSeni mechanickych vlastnosti prirodného
kaucuku zosietovanim sirou. Pocas 19. storocia nasledovalo mnozstvo objavov v oblasti
polymérov (tabulka 1). [1, 2]

Tabul’ka 1 NajdolezitejSie objavy v histérii chémie polymérov [1]

NajdolezitejSie objavy v historii chémie polymérov
Rok objavu Syntetizovany polymér
1839 Polystyrén
1863 Polyethylénsukcinat
1870 Celuloid
1872 Polyvinylchlorid
1879 Polyisopren
1900 Polymethylén z diazomethanu
1901 Polyméry akrylatov
1907 Fenol-formaldehydové Zivice
1914 Polyvinylacetat
1933 Styren-butadienovy kaucuk (vysokotlaky polyethylén)
1941 Polytetrafluorethyln
1953 Nizkotlaky polyethylén
1954 [zotakticky polypropylén

Tieto objavy vSak nevyvolali velky ohlas u odbornej verejnosti. Doévodom tejto
skuto¢nosti bol najmé fakt, Ze vacsina objavov boli skor vedl'ajSie produkty roéznych reakcii
a nemali vtedy praktické vyuzitie. Za prelomovy moment v oblasti makromolekularne;j
chémie a technologie polymérov sa pokladd zaciatok vyroby celuloidu roku 1870.
Nasledovala vyroba d’al§ich latok ako acetatu celulozy alebo fenol-formaldehydovych zivic.
Pri expanzii vyroby nastal aj vyvoj v oblasti ndzorov na Struktiru polymérov. Roku 1922
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vyslovil Hermann Staudinger predpoklad, Ze polyméry sa skladaja z dlhych retazcov atdbmov
viazanych kovalentnymi vizbami. Chemicky dokaz ret'azovitej Struktiry polymérov poskytol
W. M. Carothers roku 1830. Na polozené¢ zaklady v oblasti makromolekularnej chémie
nadvdzuje mnoZstvo tedrii a objavov. Medzi zndme mena z historie makromolekularne;j
chémie patria W. Kuhn, H. F. Mark alebo J.P Flory. Vd’aka nim a mnohym dal§im sa
makromolekuldrna chémia stala interdisciplindrnou a zasahuje do mnohych odborov
prirodnych vied, s jej produktmi sa kazdodenne stretdvame. [1, 2]

3.2 Zakladné pojmy a definicie

Makromolekuldrna chémia je veda, ktora sa zaobera zliCeninami z retazovymi
molekulami. Dizka tychto retazcov leZi medzi hodnotami molekulovych hodnét v intervale
10° — 10* a viac. Polymér je teda vieobecny nazov pre velké mnoZstvo materidlov s vysokou
molekulovou hmotnostou. Tieto materidly existuji v nespocetnych forméach a poctoch,
pretoze obsahuju velky pocet a rézne druhy atémov v ich molekulach. Zakladnou $trukturnou
jednotku polymérneho ret'azca je pravidelne sa opakujuca Strukturna jednotka — monomér. Ak
sa vramci retazca opakuje jeden druh monoméru hovorime o homopolyméroch, v pripade
viacerych druhov sa jedna o heteropolymeéry.

Polyméry méZu mat’ rozne chemické Struktury, fyzikdlne vlastnosti, mechanické
chovanie, tepelné vlastnosti a pod. MoZu byt rozdel'ované na zaklade réznych kritérii. [1, 2,
3,4]

Zakladné delenie polymérov je uvedené na obrazku 1.

Polyméry

Pn’rotné \ /—Syntitcké

Elastoméry
v v v v v

Proteiny Polysacharidy Nukleové kyseliny Termoplasty Termosety

Obrazok 1 Delenie polymérov [1]

Polyméry mozeme rozdelit’ podla podmienok a sposobu akym vznikli na:

e Prirodné, ktoré vznikaja v zivych rastlinnych alebo zivo€iSnych organizmoch. Patria
sem bielkoviny, Skrob, celuldza a d’alSie. Do tejto skupiny zarad’'ujeme aj materialy
ziskané reakciou prirodnych polymérov s jednoduchymi organickymi a anorganickymi
latkami.

e Syntetické, ktoré sa ziskavaju z ropy, uhlia, dusiku a inych jednoduchych surovin. [3,
5]
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Dals$im spdsobom delenia polymérov je podl'a odozvy na mechanické namahanie:

e Elastoméry: tiecto polyméry vykazuju teplotu sklovitého prechodu pod beznou
(prevadzkovou) teplotou. Lahko podliehaji vratnej deformacii.

e Plasty: su latky, ktoré v dosledku pdsobenia sily dokédzu menit’ svoj tvar a po
odstraneni pdsobiacej sily su schopné si tvar uchovat'.

e Termoplasty: v pripade zataZenia termoplastov vysokym konStantnym napétim
dochadza k ich nevratnej deformacii. V pripade, Ze su vystavené zahrievaniu pri
urcitej teplote miknu a su tvarovatel'né.

e Termosety: pdsobenim konstantného napitia vykazuji len malt vratnti deformacia.
Pri zahriati nad urcita teplotu sa stavaju permanentne tvrdymi. [1, 3]

3.3 Ochrana povrchu tela a materialu

Ochranu povrchu tela alebo materidlu docielime v pripade ich izolacie od
kontaminovaného okolia. V pripade ochrany materialu sa vyuziva jeho samostatna izolacia.
NajcCastejSie je nutné¢ tymto sposobom chranit’ pred kontaminaciou z prostredia potraviny,
lieky a lekarske pomocky, chemikélie a mnoho d’al§ich materidlov. V pripade ochrany os6b
mdzeme k izolacii pristupovat bud’ individualne, alebo kolektivne. Utelom v oboch
pripadoch je chranit’ povrch tela pred chemickymi latkami. [3]

Zo Specifického hl'adiska méZeme protichemicku ochranu tela rozdelit’ na:

e Respira¢ni — ochrana dychacieho ustrojenstva
e Povrchovll — ochrana povrchu tela
e Uplna — kompletna ochrana ¢loveka

3.3.1 Ochranné odevy

Vyber vhodného ochranného odevu zavisi od roznych faktorov, napriklad chemicke
nebezpecenstvo, fyzikalne vlastnosti prostredia, ¢as expozicie a ochranné obleCenie aj
vybavenie. NajCastejSie zohl'adnované kritérium je Specificky ucel, pre ktory bude ochranny
odev pouzity. VolI'ba konstrukéné¢ho materidlu odevu je odli$na pri vojenskom, civilnom alebo
inom ucele. Pre konkrétne situdcie su vhodné konkrétne materidly.

Delenie a nasledny vyber ochranného odevu je mozné z viacerych hl'adisk. V tabulke 2

je uvedeny popis pre rézne typy ochrannych odevov podla konstrukcie, vykonu a Zivotnosti.
[3, 6]
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Tabul’ka 2 Klasifikacia ochrannych odevov [6]

Delenie ochrannych odevov podPa:

Konstrukcie Vykonu Zivotnosti
Rukavice, obuv, zastery, Ochrana proti ¢asticiam Jednorazové
vesty, kombinézy, celotelove Ochrana proti kvapalindm | S obmedzenou dobou
obleky ouzitia
Ochrana proti plynom, p
param Pre opakované pouzitie

Ochranné¢ odevy moéozeme dalej zaradit do dvoch skupin. Na izolacné, ktoré su
vyhotovené z nepriedusného materidlu, a filtracné, tie st z priedusného materialu. [6]

3.3.1.1 Filtracné ochranné odevy

V Ceskej republike sa zacali vyrabat pred rokom 1960. St zhotovované na principe
adsorpcnej textilie. Ich zédkladom je aktivne uhlie z polyakrylatovym spojivom na netkane;j
textilii. Tento materidl je kombinovany s krycou textiliou, ktorda umoznuje aby z takéhoto
materidlu bol nasledne usity odev. Krycia textilia udava vysledné vlastnosti materalu, na
ktoré su kladené r6zne poziadavky, napriklad pevnost, nepremokavost, vode odolnost’ a pod.
Strihovo sa ustalili na dvojdielnom komplete pozostavajucom z blizy s kapuciiou a nohavic
so zvySenym pasom. Mozu byt’ dopliilované ochrannou maskou, rukavicami a galoSami. [3]

3.3.1.2 Izolacné ochranné odevy

Tato kategéria ma tiez svoje Clenenie. Jednou skupinou su odevy pre Specialistov,
predovsetkym pre armadu a poZiarnu ochranu. Daldou st jednoduché ochranné prostriedky,
kde patria jednorazové plastenky a ochranné stpravy, pozostdvajuce z plasta s kapucnou,
rukavic a obuvi. [3]

3.4 Bariérové materialy pouzivané na ochranu tela a materialu

Polymérne materidly vd’aka dobrym bariérovym  vlastnostiam, ako su schopnost
obmedzovat’ priepustnost’ plynov, par a organickych latok, su Casto vyuzivané v mnohych
oblastiach praktického pouzita. Ich vyuzite'nost’ je mnohostranna ¢iuz vo forme f6lii, naterov
(antikorozivne natery, dekorativne Upravy povrchu), tkanin, obalovych materialov a
mnohych d’al§ich. Svoje jednozna¢né miesto maji v potravinarskom aj chemickom priemysle
a mnohych dalSich odvetviach. Vdaka dobrym bariérovym vlastnostiam nasli svoje
uplatnenie ako materialy pre vyrobu ochrannych prostriedkov 0sob pre vojenské aj civilné
potreby. Medzi hlavné vyhody polymérnych materidlov patri ich dostupnost’, nizka hmotnost’,
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moznost’ vel'koobjemovej vyroby a nepochybne ich relativne nizke néklady na vyrobu. Ich
najvacSou prednostou je vSak moznost’ volby z ich Sirokej Skaly mechanickych vlastnosti.
Chemicka odolnost’ polymérnych materidlov je v svojej podstate dobrd, no napriek tomu
dochadza vo vol'nom polymérnom retazci k prieniku chemickych latok skrz polymér. Tento
prienik mdéZze mat’ za nasledok porusSenie vlastnosti polyméru a jeho degradéaciu. Plasty su
Casto zhotovované ako multivrstva filmov zro6znych materidlov. Pri zhotovovani takejto
multivrstvy sa hl'adi najmi na vysledni zmes a jej pozadované vlastnosti. Vo vSeobecnosti su
vSetky polymérne materialy do istej miery porézne. Obsahuji vel'mi malé péry, v ktorych
modze dochadzat’ k absorpcii molekul inej latky. Priepustnost’ materidlu je kritickd v mnohych
oblastiach pouZitia, hlavne v priemysle, stavebnictve a lekarstve. Z finanénych dévodov mdze
mat’ toto za nasledok:

e Znizenie trvanlivosti potravin, napojov alebo lie¢iv

e Znizenie spol’ahlivosti elektronickych systémov

e ZvySenie korozie ,,zle* chranenych systémov, ¢o moéZe viest’ k zvySeniu nakladov na
zivotnost’

Toto je len par prikladov, ako mdze priepustnost materidlu ovplyvnit' jeho vlastnosti

pripadne trvacnost. Porovnanie chemickej odolnosti niektorych polymérnych materidlov je
uvedené v tabulke 3. [7, 8]

3.4.1 Polyetylén

Polyetylén patri do skupiny polyolefinov apo prvykrat bol vyrobeny roku 1933
v Anglicku. Struktara polyetylénu je znazornena na obrazku 2.

—H,C — CHy—|,

Obrazok 2 Polyetylén [11]

St dva zakladné typy polyetylénu:

e s nizkou hustotou ktora sa pohybuje v rozmedzi 0,91 az 0,925 g/cm’ (LDPE)
e s vysokou hustotou o rozmedzi hodnét 0,935 az 0,96 g/cm’ (HDPE).

Polyetylén ma vel'mi dobrii chemickli odolnost’. Dobre odolava vode, roztokom soli,
zésad akyselin. Do 60 °C je nerozpustny v organickych rozpustadlach. Pri kontakte s
aromatickymi a alifatickymi uhl'ovodikmi a ich chlérovanymi derivatmi nabobtna. Polyetylén
dobre odoldva ionizujicemu ziareniu. Ma nizku priepustnost pre vodni paru, horSiu
priepustnost’ pre kyslik a oxid uhli¢ity. V pripade mechanického zataZovania polyetylénu,
hlavne v prostredi povrchovo aktivnych latok, vznika kor6zia. NajCastejSie sa z neho vyrabaju
folie, hracky, elektrotechnické izolacie, vrectska a rozne uzitkové materidly. [4, 9, 10]
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Tabul’ka 3 Chemicka odolnost’ polymérnych materidlov

Odolnost’ proti
Polymér voda | roztoky | kyseliny | zasady | oxidané | rozpustadla
soli ¢inidla

Polyolefiny 1 1 1 1 2/3 1/2
Fluoroplasty 1 1 1 1 1 1
Polyvinylchlorid 1 1 1/2 1/2 2/3 1/3
Polystyrén 1 1 1/2 1 2/3 3 KN
Polymethylmetakrylat 2 1 2 2 2/3 3 KN
Polyakrylonitril 1 2/3 2/3 2/3 2/3 1/2
Polyetyléntereftalat 1 1 2 3 3 1/2
Polykarbonaty 1 1 2/3 3 3 2/3 KN
Polyoxymetylén 1 1 2 2 3 1/3
Polyamidy 2 2 3 KN 2 3 1/3 KN
Polyuretany 2 2 3 2 3 1/3
Epoxidové Zivice 2 2 2 2 3 1/3
Polyesteroveé Zivice 1-2 1 1/2 3 3 1/2

3.4.2 Polypropylén

1-vel’kd, 2-strednd, 3-mald, KN - sklon ku koro6zii pri napéti

Vd’aka nenasytenému uhl'ovodikovému retazcu, z ktorého je polypropylén tvoreny, ma

dobrii odolnost’ proti vode, anorganickym kyselindm, zasadam a soliam pokial nemaji
oxidaéné vlastnosti. Struktura polypropylénu je znadzornend na obrazku 3. Patri medzi
najl’ahsie plasty s hustotou 0,905 g/cm’. Je menej odolny proti pdsobeniu oxidaénych ¢inidiel
ako polypropylén no lepSie odolava korozii pri napéti. Za normalnej teploty sa nerozpusta
v organickych rozpusStadlach je pouzitelny aj pri zvySenych teplotach. Polypropylén

nereaguje s alkoholmi,

mézu nim prechadzat’ pripadne ho nabobtnavat. NajCastejSie sa

pouziva ako akustickd bariéra v automobilovych Castiach interiéru aj exteriéru, vyrabaju sa z

neho ktpeltiové doplnky a podobne. [4, 12, 13]

~((|3H—CH2
CH,
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3.4.3 Polyvinylchlorid

M4 dobri chemickt odolnost’ proti hydroxidom a kyselinam, v pripade ze nemaji
oxidaény charakter. Struktara polyvinylchloridu je zndzornena na obrazku 4. Je dobre odolny
voci vode v pripade jej absorpcie sa vyrobky z polyvinylchloridu sfarbia mliecnym zakalom.
Z organickych rozpustadiel dobre odoldva alkoholom, alkanom. Pri kontakte s toluénom,
styrénom, benzénom bobtnd. Dobrymi rozpustadlami polyvinylchloridu su tetrahydrofuran,
nitrobenzén, etyléndichlorid a podobne. Pridavkom zmikcovadiel zhorSuji jeho odolnost
voci agresivnym Cinidlam. Zmékcéeny polyvinylchlorid meni svoje fyzikalne vlastnosti,
hlavne krehne. Tepelne nie je prili§ stabilny. NajSastejSie sa pouziva v stavebnictve ako
nahradny stavebny materidl, na vyrobu infiznych setov, kdblov a obalov. [4, 15, 16]

H Cl
N
ni C=C
VAR

H H

Obrazok 4 Polyvinylchlorid [15]

3.4.4 Polystyrén

Polystyrén je v porovnani spolyolefinmy ovela menej odolny voc¢i chemickym
rozpustadlam. Struktira polystyrénu je znazornena na obrazku 5. Pri¢inou je amorfny stav
polyméru. Je dobre odolny voci vode, roztokom neoxida¢nych soli a minerdlnym olejom. Za
nizkych teplot odolava koncentrovanym zasadam a neoxidacnym cCinidlam. Ma sklony ku
kordzii za napédtia. Pouziva sa ako modelovd predloha pre auta alebo lietadld. Ma svoje
uplatnenie v stavebnictve, na vyrobu skumaviek pre zdravotnictvo a lekarstvo, kyvety pre
spektrofotometriu. [4, 17, 18]

ia 7 o s e
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Obrazok 5 Polystyrén [4, 18]
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3.4.5 Polytetrafludretylén

Chemicka odolnost’ polytetrafludretylénu je v mnohom lepSia ako maju vzacne kovy,
sklo, smalty alebo nerezové ocele. Struktira polytetrafloretylénu je na obrazku 6. Odolava
skoro vSetkym agresivnym ¢inidlam a rozpustadlam ato v rozsahu teplot od -250°C do
+250°C. Je vel'mi dobre tepelne odolny. Medzi jeho nevyhody patri korozia pri napiti, ktora
stipa s jeho krystalinitou. Vzhl'adom na jeho dobri chemicku odolnost' sa pouZiva ako
ochrannd vrstva, v oblasti tesniacej techniky, v medicine na vyrobu implantatov alebo
v optike na vyrobu SoSoviek. [4, 19]

m-O=-
1
m-O-7

n

Obrazok 6 Polytetrafluoretylén [19]

3.4.6 Polyvinylacetat

V doésledku pritomnosti acetatovych skupin v polymérnom retazci je jeho odolnost’ voci
chemickym ¢&inidlam nizka. Struktira polyvinylacetatu je na obrazku 7. Polyvinylacetat sa
jednoducho hydrolyzuje pomocou alkalii akyslin za vzniku polyvinylalkoholu. Dobre
odolava olejom, petrolueju a étherom. Nie je odolny voci oxidaénym cCinidlam. Je dobre

rozpustny v organickych rozptstadlach, nerozpusta sa vo vode. Casto sa pouZiva na vyrobu
lepidiel. [20]

R—[CHZ—?HJ—ETH—CHZ} R
0 n o n
| |
COCH;  COCHj3

Obrazok 7 Polyvinylacetat [20]

3.4.7 Polyvinylalkohol

Polyvinylalkohol je biely prasok krystalického charakteru. Struktiira polyvinylalkoholu je
na obrazku 8. Patri medzi polyméry dobre rozpustné vo vode. V organickych rozpastadlach
sa nerozpusta ani pri vysSich teplotach. Dobre odoldva organickym kyselindm avSak
anorganické ho rozruSuji. Je madlo termoplasticky. Vyrabaju sa zneho obalové folie,
chirurgické nite, hadice a rozne tesnenia. [4, 21]
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Obrazok 8 Polyvinylalkohol [22, 23]

3.4.8 Polymetylmetakrylat

Dobre odolava roztokom alkalii, zriedenym vodnym roztokom silnych kyselin a slabym
kyselinAm pri niz8ich teplotach. Struktara polymetylmetakrylatu je na obrazku 9. Jeho
hydrofilny charakter sa prejavuje vacSou nasiakavostou vo vode a vodnych roztokoch soli
a kyselin. Ma sklony ku kor6zii pri napéti ale aj u€inkom rady kvapalin a ich par ako st
napriklad nizSie alkoholy, hexadn, heptan, zriedené =zéasady akyseliny. Medzi
najcharakteristickejSie vlastnosti polymetylmetakrylatu patri jeho cCirost’ a bezfarebnost
a tvarova pamit. [4, 21]

Obrazok 9 Polymetylmetakrylat [24, 25]

3.4.9 Polyetyléntereftalat

Polyetyléntereftalat patri do skupiny termoplastov, najcastejSie sa pouziva ako obalovy
material na potraviny, napoje a podobne. Struktira polyetyléntereftalatu je na obrazku 10.
Vdaka jeho pevnosti nasiel uplatnenie aj pri vyrobe syntetickych materialov. NajmasovejSie
sa pouziva na vyrobu PET flia$. Polyetyléntereftalat sa okrem pevnosti vyznacuje aj dobrymi
mechanickymi vlastnostami. Je stabilny az do teploty 175 °C. Je 'ahko tvarovatel'ny, odolava

vode a COa». [21, 26]
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Obrazok 10 Polyetylentereftalat [26, 27]
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3.4.10 Polyamidy

Polyamidy st linedrne polyméry, ktoré charakterizuje amidova védzba -CO-NH-.
Strukttra polyamidov je na obrazku 11. Polyamidy maj slabt odolnost’ voé&i organickym
kyselindm no vo¢i alkaliam su relativne odolné. Najvyznamnejsi zastupcova polyamidov st
polykaprolaktam a nylon. Polyamidy sa pouzivaju hlavne pri vyrobe odevov, lan, sieti,
chirurgickych niti. [4, 21, 28]

jj‘ o ﬁ.’l
N—(CH,);—N—C—(CH,),—C7-

Nylon 66

i i
LN—(CHZ)S—C)&

Nylon 6

Obrazok 11 Polyamidy [29, 30]

3.4.11 Polyuretany

Na béze polyuretanov existuje §iroky sortiment polymérov. Struktiira polyuretdnov je na
obrazku 12. Patria sem lepidla, elastoméry, plasty, elastické aj 'ahéené hmoty. Retazec
polyeuretanov obsahuje skupinu —NH-CO-O-. V pripade kontaktu s kyselinami a zasadami
dochadza k hydrolyze. Neodolavaju oxidacii. [21, 31]

Obrazok 12 Polyuretany [32, 33]

3.5 Transport nizkomolekularnych latok polymérnou membranou

Bariérové materidly maju vo vSeobecnosti ulohu chranit’ pripadne oddelovat’ pozadovany
objekt (osobu, Cast’ tela, veci...) od okolitého prostredia a jeho neziaduceho pdsobenia.

Transport nizkomolekularnych latok polymérnou membranou je zlozity proces, ktory
zavisi a je ovplyviiovany mnozstvom vonkajSich aj vnitornych faktorov. Na rozdiel od
transportu  hmoty cez sorpcné materidly, transport hmoty polymérnym materidlom je
teoreticky popisovany pomocou zhodnych fyzikalno-chemickych principov, ktorych
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interpretacia je vSak vpripade polymérnych materidlov odliSnd. Problematike S$tadia
ochrannych vlastnosti textilnych (sorpénych) adsorbentov bola venovana diplomova praca
Ing. Heleny Parmove;j. [34]

Priepustnost’ ¢i transportnd rychlost’ plynov alebo par, ktoré prenikaji polymérnym
materidlom zavisi od dvoch parametrov:

e Rozpustnost’ plynov alebo par — tato vlastnost’ zavisi od chemickej povahy medzi
molekulami Skodliviny a kontaminovanym polymérom.

e Rychlost’ difuzie plynov alebo par cez bariéru — rychlost’ diftizie zavisi od vel’kosti
molekuly, ktora prenikd polymérom, a od Struktary polyméru. [7]

Permeacny proces

Diftiziou nizko molekularnych latok (permanentnych plynov, par, rozpusStadiel) sa
zaobera permeécia. Tento proces pozostava z troch od seba nezavislych faz:

e Absorpcia latky na polymér
e Diflizia polymérom
e Desorpcia z vystupnej strany polyméru [8, 35]

Na obrazku 13 je znazorneny priebeh permeécie. Zakladnou podmienkou difizneho
procesu je rozdielna koncentricia na vstupnej a vystupnej strane polymérnej membrany
(C1#£C2). Na vstupnej strane polymérnej membrany dochadza ku kontaktu molekul nizko
molekuldrnej latky spovrchom polymérnej membrany. Tam dochadza k ich adsorpcii
anaslednému rozpuStaniu v polyméri. V tomto dbsledku dojde k vytvoreniu vysSej
koncentracii penetrantu, ktord je podmienkou koncentracného spadu. Za predpokladu
priebehu koncentracného spadu dochadza k migracii molekal penetrantu polymérnou
membrdnou. Po prechode molekul penetrantu polymérom dochadza k jeho desorpcii
z vystupnej strany polymérnej membrany. [8]

— ———

Faza 1 Faza 2
Polymérna membrapa
Cc1 P2 <P1
P1 C1>C2
Cc2
Difuzia
—_ T ——
Absorpcia Desorpcia

Obrazok 13 Schéma permeacného a difuzneho procesu polymérnou membranou
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Matematicky mozeme tento proces vyjadrit’ vSeobecnou rovnicou

Am, p Ax

At [

kde Am, / At je transportna rychlost’ penetrantu, P je priepustnost’ materidlu, 4 je plocha

materidlu vystavena pdsobeniu penetrantu, / je hrubka materidlu a Ap je rozdiel tlakov na
vstupnej a vystupnej strane materialu.

Za ustaleného stavu mozeme tento proces vyjadrit’ aj vo vzt'ahu k mnozstvu prenikajice;
latky Q

Ac
=PA—t
© Al

kde Q je mnozstvo prenikajucej latky (penetrantu), Ac je rozdiel koncentracii na vstupne;j
a vystupnej strane materialu, A/ je hrubka polymérnej membrany, ¢ je Cas permedcie. [35]

3.5.1 Absorpcia latky na polymér

Molekuly latky dojdu do styku s povrchom polyméru, tam su na niom adsorbované. Podla
povahy sil, ktoré viazu adsorbat (adsorbujica sa latka) a adsorbent (tuha latka) moZeme
rozdelit’ adsorpciu na fyzikdlnu a chemisorpciu. [36, 37]

Fyzikalna adsorpcia

Molekuly adsorbatu st viazané na povrch pevnej latky van der Walsovymi silami. Tieto
posobia medzi vSetkymi druhmi Castic. Fyzikalna adsorpcia nie je Specificka a prebieha na
celom povrchu pevnej latky. Adsorp¢né tepla pri tomto druhu adsorpcie su relativne nizke. Na
naadsorbovanej vrstve molekil méze vzniknat' dalSia vrstva (viacvrstvova adsorpcia).
Fyzikalna adsorpcia sa vyznacuje vel'kou rychlostou. [36, 38]

Chemisorpcia

Adsorbat a adsorbent su viazané chemickou védzbou. Tento druh sorpcie je Specificky
z toho dovodu, Ze chemickd vizba moéZe vzniknut' len medzi urcitymi molekulami a
k vytvorent chemickej vdzby je potrebnd aktivacna energia. Preto chemisorpcia neprebieha
na celom povrchu adsorbentu ale len na miestach, ktoré maju vys$siu energiu (aktivne centrd).
V tomto pripade nedochadza k viacvrstvovej adsorpcii. V pripade vzniku d’alSej vrstvy ta uz
bude viazana len fyzikalnymi silami. Adsorpcéné tepla sa pohybuji na Urovniach reakénych
tepiel. Na rozdiel od fyzikalnej adsorpcie je chemisorpcia ovel'a pomalSia. [36, 37, 38]
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Kombinacia fyzikalnej adsorpcie a chemisorpcie

Kombindcia oboch variant nastava u vac¢Siny praktickych adsorpcii. Toto spojenie nastava
bud’ vtedy, ked’ na primarnej chemisorbovanej vrstve dojde v dosledku prebytku adsorbatu
k tvorbe dalSich wvrstiev viazanych uZz fyzikdlne, alebo v pripade zmeny vonkajSich

podmienok. To ma za nésledok zmenu fyzikalnej adsorpcie na chemisorpciu alebo naopak.
[38]

3.5.1.1 Kinetika adsorpcie

Ako uz bolo spomenuté, v pripade fyzikdlne adsorpcie je jej rychlost’ velmi vysoka,
prakticky okamzita. Pri chemisorpcii dochddza k chemickej reakcii, jej rychlost’ sa vyjadruje
kineticymi vzt'ahmi

c
— B
ry =kg|azc, ——
B
rovn

kde ap je aktivita adsorbujucej latky B, cp je povrchova koncentracia uz adsorbovane;j
latky B, ¢, je koncentracia neobsadenych aktivnych centier, Kz je rovnovazna koncentracia
adsorpcie a k3 je rychlostna konstanta adsorpcie, ktoré je funkciou teploty,

ag 'c” rovn
E
k, = A.exp| ——%
B p( RT]

kde Ep je aktivacna energia adsorbovanej latky B a 4 je frekvencny faktor. [37]

3.5.2 Spracovanie adsorp¢nych dat

Adsorpciu charakterizuje vzdjomnéa zdvislost adsorbovaného mnozstva, teploty a
rovnovazneho tlaku adsorbatu. [36]

Existuju tri druhy zavislosti:

e Adsorpcné izotermy: vyjadruji zavislost adsorbovaného mnozstva latky od
parcidlneho tlaku za konstantnej teploty. Pri ndraste tlaku dochddza k monotoénnemu
zvySovaniu adsorbovaného mnoZstva.

23



e Adsorpcné izobary: vyjadruju zavislost’ adsorbovaného mnozstva latky od teploty pri

kon$tantnom rovnovaznom tlaku plynu. S narastajicou teplotou dochadza

k znizovaniu adsorbovaného mnozstva latky.

Adsorp¢né izostery: vyjadruji zavislost rovnovazneho tlaku plynu od teploty pri
konstantnom adsorbovanom mnozstve. [37, 38, 39]

Adsorp¢né izobary je mozné zostrojit’ z adsorpénych izoteriem nameranych pri r6znych
teplotach. Podobne je mozné adsorpéné izostery zostrojit’ za pomoci adsorpénych izobar ako
je mozné vidiet’ na obazku 14 kde

f(a,T,p)=0

a 7

P1=P2-P3 ay] & a3
t % t
4]  — |

— N B = F.‘
i . = ] P
a3 f-j; P |l-.
i h=<h<Dy : M
nm o —p k%% —%F — 7

Obrazok 14 Priklady adsorpcnych izoteriem, izobar a izostier [37]

3.5.2.1 Freundlichova izoterma

Tento typ izotermy (obrazok 15) patri medzi najstarSie doposial’ pouzivané vyjadrenie
zéavislosti adsorbovaného mnozstva plynu od jeho rovnovazneho tlaku za konsStantnej teploty

a=k.p"

kde a je adsorbované mnoZstvo latky, p je rovnovazny tlak a k, n st konstanty.

Pri spracovavani experimentalnych dat sa vyuZziva skor linearny tvar Freundlichovej
izotermy

na=Ink+inp.
n

Hodnota konStanty £ s rastiicou teplotou klesd. Hodnota konstanty n je vzdy vécSia nez
jedna a pri rastucej teplote sa jej hodnota blizi k jednej. [36, 37]
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Obrazok 15 Freundlichova izoterma [37]

3.5.2.2 Langmuirova izoterma

Na zéklade predpokladov, ze sa vytvara len jedna vrstva molekul, pravdepodobnost’
adsorpcie je rovnakd na vSetkych miestach povrchu. Adsorbované molekuly sa navzijom
neovplyviiuja, tak bola formulovand roku 1916 Langmuirova izoterma (obrazok 16).
NajcastejSie pouzivana formulécie je

b.p
1+b.p

a=a,,.

kde a je adsorbované mnozstvo latky, p je tlak, a, je mnozstvo plynu a b je konStanta,
ktora je funkciou teploty. [36, 38]

—b»p

Obrazok 16 Langmuirova izoterma [37]

V oblasti vel'mi nizkych tlakov b.p << 1 je zavislost a = a(p) linedrna a rovnica
prechadza na tvar

a=a,b.p.
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V oblasti vysokych tlakov b.p >> 1 sa adsorbované mnozstvo blizi k limitnej hodnote a
rovnica prechddza na tvar

V pripade spracovania experimentalnych dat sa vyuziva pre Langmuirovu izotermu aj
tvar

Tento druh izotermy je vhodny najmé pre chemisorpciu, lebo sa vychadza z predpokladu
tvorby len jednej vrstvy molekal. Mozné vSak je tito izotermu pouzit' aj pri fyzikdlnej
adsorpcii. [36, 38]

3.5.2.3 BET izoterma

Brunauer, Emmet a Teller (BET) wupravili Langmuirovu izotermu pre pripad
viacvrstvove] adsorpcie. Na prva naadsorbovanu vrstvu molekdl sa viazu dalSie vrstvy
vplyvom medzi molekularnych sil. Tieto sily vznikaji medzi uZz naadsorbovanymi
molekulami a molekulami z plynnej fazy. Druha a d’alSie vrstvy st viazané kondenza¢nymi
silami, tento jav je vSak mozny len pod kritickou teplotou adsorbatu. Na neobmedzeny pocet
adsorpénych vrstiev ma BET izoterma tvar

C.p.
! (1 = Pre )[1 + (C - 1)'(prel )]

a=a

C = exp(_ qaR_qu ]

kde a je adsorbované¢ mnozstvo latky, p,.; je relativny tlak, a, je mnozstvo plynu, C je
konStanta, g, je adsorpcné teplo a g; je kondenzacné teplo.

V pripade, ze bude hodnota C < 1 nastane najskor adsorpcia v prvej vrstve a az potom
bude prebiehat’ adsorpcia v nasledujucich vrstvach. V pripade, ze bude hodnota C > 1 neddjde
k vytvoreniu monomolekuladrnej vrstvy, ale k vytvoreniu viacvrstvovych ostrovéekov
(obrazok 17). [36, 37, 38]
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(b}

PO - - — —-p P

Obr. &4 Eotermy pro vicevrsivou adsorpet

Obrazok 17 Adsorpcné izotermy pre viacvrstvovu adsorpciu

Ma,] (1), ®) pre |g,[g,] (CQ1) [36]

(a)pre |q, 4,

Pri spracovdvani experimentalnych dat mézeme pouzit’ BET izotermu aj v tvare

Pri  _ 1 c-1
al-p,,) a,C ’ a,.C Pret:

m

Rovnica BET izotermy pre obmedzeny pocet vrstiev ma tvar

a=a,.

C'prel ( 1_(n + 1)’p:lel +n’p:le+l—] ]
! (l_prel).

1+(C-1).p, —C.p~!

rel

V pripade, Ze n = 1 prechadza BET izoterma na Langmuirovu izotermu. Pre pripad, Ze

n — oo prechadza na BET izotermu pre neobmedzeny pocet adsorpénych vrstiev. [36, 37, 38]

3.5.2.4 Potencialna teoria (Polanyiho)

Spdsob popisu viacvrstvovej adsorpcie zaloZzeny na predpoklade, Zze povrch adsorbentu
vytvara silové pole, ktoré pritahuje molekuly adsorbatu. Dochédza k vytvaraniu adsorbovanej
vrstvy, ktord by sa dala prirovnat’ k zemskej atmosfére. Mierou pritazlivej sily, ktora klesa so
vzdialenostou, je adsorpény potencidl &. Tento je definovany ako praca potrebnd
k prevedeniu jedného moélu adsorbatu z objemovej fazy do daného miesta silového pola.
Vsetky miesta, ktoré maja rovnaky potencial tvoria tzv. ekvipotencialne plochy. V pripade, ze
bude povrch adsorbentu energeticky homogénny bude predstavovat’ ekvipotenciadlnu plochu o
maximalnom @. [36, 37]

Za predpokladu, Ze sa para chova ako idedlny plyn a teploty st dostatocne hlboko pod
kritickou hodnotou adsorbatu, moézeme teda predpokladat’, Ze vSetok adsorbat je kvapalny,
modzu byt adsorpéné potencidly vypocitané ako izotermné kompresné prace pary
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CD:RT.ln(pO/p)

kde p je rovnovazny tlak v plynnej faze a p’ je tlak nasytenej pary.

Adsorpcny potencidl je funkciou objemu adsorbovane faze v,4;.

m
— ads
Vads -
P

kde mgqs je mnozstvo adsorbovaného plynu pri rovnovaznom tlaku a p, je hustota
kondenzovaného plynu.

Priebeh funkcie &= ®(v,4) sa nazyva charakteristicka krivka, ktord sa s teplotou meni.
Umoznuje pri namerani jednej adsorpénej izoterme vypocet d’alSich adsorpénych izoteriem
pri inych teplotach. Na obrazku 18 st zndzornené ekvipotencidlne plochy a charakteristicka
krivka. [36, 37]

ekvipotencialni plynna faze

plynna faze plochy D=0

9
e

irh]
= )

adsorbovana
vrstva
adsorbovana
yrstva

—

Obrazok 18 Ekvipotencidlne plochy (a) nad rovinnym povrchom, (b) nad povrchom
porovitéeho materialu, charakteristicka krivka [36, 37]

3.5.2.5 Kapilarna kondenzdcia

Kapildrna kondenzacia (obrazok 19) je proces, ktory sa uplatiiuje popri fyzikalnej
adsorpcii najmid u porovitych adsorbentov. Pri zvySovani relativneho tlaku dochadza
k vytvaraniu viacvrstvove] adsorpcie. Ked hriibka adsorbovanej vrstvy vzrastie natol’ko, ze
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v najuz§om mieste péru dojde k spojenie vrstiev rasticich proti sebe, dojde k vytvoreniu
menisku z kondenzovaného adsorbatu.

Hrubka kvapalnej vrstvicky pri kondenzécii narastd a polomer poru sa zmenSuje az dojde
k aplnému zaplneniu. Zavislost’ adsorbovaného mnoZzstva od tlaku je odliSny pri adsorpcii a
desorpcii. Tomuto deju sa hovori adsorpéna hysterézia, nastava predovsetkym vo valcovych
a flaskovitych poroch. [36, 37, 40]

= 1 i == ."'k

Obrazok 19 Izotermy pre adsorpciu s kapilarnou kondenzdciou (Ciarkovand cast ukazuje
priebeh bez kondenzacie) [36]

3.5.2.6 Adsorpcia zo zmesi plynov

V praxi prebieha CastejSie adsorpcia zo zmesi plynov nez adsorpcia Cistych plynov.
K vyjadreniu adsorpcie zo zmesi plynov sa pouzivaji upravené rovnice pre adsorpciu Cistych
plynov ako je napriklad Langmuirova izoterma. Ich odvodenie je moZné rovnakym sposobom
ako boli odvodené rovnice pre CcCisty plyn a platia za rovnakych zjednoduSenych
predpokladov.

Priklad - Langmuirova izoterma pre dvojzloZkovli zmes

a, =a,,. b
1+b,.p, +b,.p,
a, =0yp- b2-Ps
1+b,.p, +b,.p,
kde a,,,b,,a,,,b, si konStanty Langmuirovej rovnice a p,, p, su parcialne tlaky oboch

zloziek zmesi.

Adsorpcia jedného plynu je ovplyvnena adsorpciou druhého tym viac, ¢im
adsorbovatel'nejSia je ta druhd zloZzka — ¢im je védcSia konStanta b,. V pripade, ze je b,>>b,
moZzeme sucin b,.p, v menovateli zanedbat’ a vytahy prejdu na zjednoduSent verziu
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b.p,

a = D E—

'”]'1+b2.p2
b,.p,

a,=a,, ————

'”2'1+b2.p2

Na zéklade uvedené¢ho zjednoduSenia je mozné vidiet, Ze adsorpcia zlozky 2 nie je
prakticky ovplyvnena pritomnostou zlozky 1, ale adsorpciu zlozky 1 pritomnost’ zlozky 2
vyznamne znizuje. [36, 37,40, 41]

3.5.3 Difuzia nizkomolekularnych latok polymérom

Po absorpcii dochadza k rozpustaniu penetrantu v polyméry. Na povrchu polyméru dojde
k vytvoreniu vysSej koncentracie penetrantu, ¢o ma za nasledok migraciu jeho molekul
polymérom v smere koncentracného spadu. Pri tejto migracii v smere koncentratného spadu
dochadza k molekularnym preskokom, tento dej sa nazyva pravou diftziou. Difizia je
najpomals$i ateda rozhodujuci krok pre stanovenie rychlosti permedcie polymérnou
membranou. ZloZitost' celého procesu je spdsobend predovSetkym faktom, ze na rychlost
difuzie vplyva mnoho faktorov, napriklad teplota, velkost’ difundujucich molekul, stupen
zosietovania polyméru a podobne. [35, 42]

Ako uz bolo uvedené proces permedcie mdézeme za ustaleného procesu popisat’ rovnicou

Ac
=PA—1t.
© Al

Pre popis diftizie latok sa medzi najCastejSie pouzivané sposoby voli jej popis pomocou
koeficientu rozpustnosti S a koeficientu permeability D. V predchédzajicej rovnici mdéZzeme
koeficient permeability P vyjadrit’ ako sucin dvoch koeficientov

P=DS.

Koeficient permeability P udava akou rychlostou prejde penetrujica latka membranou.
[5]

Diftizia latok je v zjednoduSenej forme v izotropnom prostredi zalozena na predpoklade,
ze rychlost’ prechodu difundujiacich latok jednotkovou plochou je imerna koncentraénému
gradientu kolmému k ploche. Tuto teoriu popisuje 1. Fickov zdkon [8, 35, 43]
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kde F je rychlost’ toku penetrantu, D je difuzny koeficient, C je koncentracia penetrantu ,
X je priestorova sturadnica kolma k ploche.

3.5.3.1 Difuzny koeficient D

Je kineticky faktor, pomocou ktorého sme schopny indikovat’, ako rychlo je penetrovana
latka transportovana cez polymérnu membranu. Je teda mierou pohybu permeujucej molekuly
v polymérnej faze. Vyjadruje sa cm?/s. Je ovplyviiovany velkostou a tvarom molekuly, ktora
penetruje, volnym objemom polyméru, pohybom sedimentov a pevnostou polymérneho
retazca. [39, 44]

Mnozstvo difundujacej latky O plochou 4 za dobu ¢ je potom mozné popisat’ ako

dcC
=DA|—dt.
© j dx

0

Stanovenim zévislosti koncentracie difundujucich molekul od ¢asu sa zaobera II. Fickov
zéakon [8, 43]

x_poc
ot ox

V uvedenych pripadoch vystupuje difuzny koeficient D ako konStanta a charakterizuje
cela sustavu. Jeho tlohou je uréenie pravdepodobnosti vyskytu molekuly penetrantu v danom
mieste. [35, 42]

3.5.3.2 Koeficient rozpustnosti penetrantu S

Tento koeficient je jednym =z parametrov, ktoré popisuji rozpustnost polyméru.
V idedlnom pripade sa ustdlenie koncentracie na povrchu polyméru riadi Henryho zakonom

C=Sp
kde C je koncentracia plynu v roztoku pri tlaku p, S je koeficient rozpustnosti, ktory je

zavisly od teploty, p je tlak plynu nad roztokom.
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Henryho zdkon vSak v pripade polymérov plati len u permanentnych plynov alebo
v eventualite vel'mi nizkej rozpustnosti. V pripade, ze sa jednd o bobtnadla alebo rozpustadla
polymérov je tento dej zloZitejsi [35]

C=5(p)p

kde S.(p) vyjadruje zavislost’ koeficientu rozpustnosti od tlaku.

Koeficient rozpustnosti S, ktory zavisi od teploty, mézeme vyjadrit’ vztahom

S:Soexp(_ﬁfsj

kde —AH ; je zmena entalpie, R je plynova konStanta, T je teplota.

Na rozdiel od pripadov ideédlnej sorpcie moze dochadzat’ aj k eventualite, kde celkova
sorbovand koncentracia pozostava z dvoch Casti. Jedna Cast’ je z molekul, ktoré sa rozpustajiu
v polymérnej matrici, a druhd z molektl, ktoré su adsorbované do mikropdrov. [8] Tuto
moznost’ vyjadruje

C=8,+C,.

Adsorpcia do mikropdrov prebieha podla Langmuirovho modelu. Je zavisla od Grovne
nasytenia C’,, , tlaku p a konStanty b

_Cyubp
l1+bp

H

Predosl¢ dve rovnice je mozné skombinovat a pomocou efektivneho parametru
rozpustnosti S” vyjadrit’ ako

kde S je koeficient rozpustnosti. [8, 35]

32



3.5.3.3 Parameter rozpustnosti

Schopnost’ s akou bude polymérny material sorbovat’ penetrant je mozné urcit pomocou
parametru rozpustnosti & a interakéného parametru y, ktory sa nazyva aj Hugginsova

konStanta. Obe veliCiny je moZzné vypocitat’ alebo spitne zistit’ z rovnovaznych podmienok pri
rozpustani alebo bobtnani. Tieto veli¢iny st odvodené z rozpustacej vol'nej entalpie. [35]

AGpyp = R.T[ln(l -9, )+ Q,+ )MD,Z,]

kde R je plynova konStanta, 7' je absolutne teplo,@, je objemovy zlomok polyméru
v zmesi s rozpustadlom o objeme V' a y je Hugginsova konstanta.

. . 1
Objem V je definovany vztahom 0, =——"

25N
Pre theta (dobr¢) rozpustadla plati y < 0,5 a pre zIé rozpustadla y > 0,5.

3.5.3.4 Mechanizmus difuzie

Pri aktivovanej difuzii dochddza k preskokom molekal penetrantu pri prechode medzi
retazcami polyméru zjednej rovnovaznej polohy do inej rovnovaznej polohy o inej
energetickej irovni nez bola ta predosla. Tato tedria je zalozena na predpoklade, ze retazce
polyméru s v neustalom termickom pohybe. Pri tomto pohybe dochadza k vzniku vol'nych
miest medzi jednotlivymi segmentmi. Do takto vzniknutého vol'ného miesta — dutiny sa moze
premiestnit’ molekula penetrantu v pripade, ze ma odpovedajucu velkost a dostatocnu
energiu. Cely proces ma staticky charakter. Ak oznaCime vzdialenost medzi vhodnymi
dutinami sa priemerny pocet preskokov molekuly penetrantu za jednotku casu vo
vzdialenosti s ako @, potom mdzeme koeficient difizie D definovat’ rovnicou

D:l®f.

6
Aktivacna energia difizie £, je dana rovnicou
E, = 6,06.1023% s.d’ CED

kde sje dizka preskoku molekuly z jednej dutiny do druhej, d je priemer molekuly
penetrantu a CED je hustota kohéznej energie polyméru. [35, 41, 42]
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Na zéklade tejto rovnice je potrebnd energia tym vyssia

¢im je vacsia vzdialenost’, ktoru musi molekula penetrantu prekonat’
¢im je vacsi priemer molekuly a CED polyméru
¢im je niZSia pohyblivost’ jednotlivych segmentov v retazci [35]

Medzi aktiva¢nou energiou £, a koeficientom difuizie D plati vztah

_ -E,/RT
D=D, e

kde D, je frekvencny faktor, R je plynova konStanta a 7 je absolutne teplo. [5, 8]

Diftiziu v polymérnych matriciach méZeme rozdelit’ do troch kategorii. Tieto kategorie
zéavisia od relativneho pohybu penetrantu a polyméru.

Kategoria I (Fickovska difuzia)
Rychlost’ tejto difuzie je ovel'a mensia nez relaxacny proces polyméru, dochadza
k rychlemu dosiahnutiu sorpénej rovnovahy. [42]

Kategoria Il (ne Fickovska difuzia)

Na rozdiel od predoSl€ého typu sa jedna o rychlu diftiziu, ktord je porovnatelna
s rychlostou relaxaéného procesu polyméru. V tomto pripade je jav vysoko zavisly od
kinetiky bobtnania. OdliSnosti oproti Fickovskej diftizii su zalozené na procese sorpcie
organickych par v pevnych polyméroch. [42, 43]

Kategoria Il (anomalna difuzia)

Diftiziu je moZzné zmerat’ aj tak, Ze umiestnime foliu do priestoru kde je na oboch
stranach folie konStantna tenzia par skimaného rozpustadla. Tento pripad popisuje
stav, ked’ rychlost’ difuzie a relaxacného procesu su porovnatel'né. Sorpciu a nasledny
transport polymérom ovplyviiuje pritomnost’ mikropdrov v matrici. [5, 42]

3.5.3.5 Vplyv koncentrdacie na permedciu a difuziu

Rozplstané mnozstvo rastie skoncentraciou okolit¢tho média a permeabilita rastie
s vonkajSou koncentraciou v pripade, Ze je koncentracia na druhej strane konStantna. Pre
difuzny koeficient st ur¢ené dva medzné pripady s plynulym prechodom. [5]

e Maximdalna koncentracia vo folii je pomerne nizka, v takom pripade je koeficient
difuzie D len malo zavisly od koncentrécii.
e Uhlovodiky, ktoré su schopné v kvapalnom stave polymér celkom rozpustit’.
V takom pripade ma koeficient vzijomnej difuzie dve hrani¢né polohy:
- diftizny koeficient nekonecne zriedenej prenikajucej latky
- diftzny koeficient polyméru v prakticky ¢istom kvapalnom rozpustadle

V uvedenych prikladoch zavisi koeficient rozpustnosti D najcastejSie od koncentracii.
Tento vztah moéZeme matematicky vyjadrit’ ako
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D=D_,.e"

kde D je koeficient rozpustnosti, b je konStanta, c je koncentracia. [5]
3.5.3.6 Vplyv teploty na permedciu a difuziu

Zavislost’ permeability od teploty je dana dvoma navzajom protichodnymi faktormi:

- zavislostou rozpustnosti na teplote
- zavislostou vlastného difizneho procesu na teplote.

Rozpustnost’ s teplotou klesa pricom rychlost” difuzie rastie. V dosledku tejto skuto¢nosti
mdze permeabilita bud’ rast’, alebo klesat’. V pripade vysokych rozpustnosti bude permeabilita
s rastacou teplotou klesat’ a pri nizkej rozpustnosti stipat’. Zavislost’ difizneho koeficientu D
od teploty je mozné matematicky vyjadrit’ pomocou exponencidlnej zavislosti od reciprocnej
hodnoty teploty

AU

D=D_,e *

kde D je diftzny koeficient, ¢ je koncentracia, AU je aktiva¢na energia, R je plynova
konStanta a 7' je absolitna teplota. [5]

Vseobecne by sa o mechanizme difuzie dalo uviest

e rychlost’ difuzie bude vyssia u polymérnych materidlov, ktoré maji pohyblivejSie
segmenty

e v pripade elastickych polymérov s ve'mi pohyblivymi segmentmi molekul bude
mat’ vel'kost’ molekuly penetrantu mensi vplyv na rychlost’ difiizie

e rychlost’ difuzie bude klesat’ z narastajicim stuptiom krystalinity polyméru,
sietenim a obsahom plnidiel

e rychlost’ difizie bude narastat’ so stupfiom mikcenia polyméru. [35]

3.5.4 Parametre ovplyviiujice transport polymérnou membranou

Rychlost’ transportu nizko molekularnych latok polymérnou membranou je ovplyviiovana
vonkaj$imi aj vnatornymi faktormi, medzi ktoré patria:

Krystalinita

Dolezitym ukazovatel'om odolnosti polyméru je krystalinita. R6zne Stadie dokézali, ze
sorpcia aj diftizia prebiehaji len v amorfnych oblastiach sorbentu. Krystalické zény pdsobia
zadrziavacim sposobom pre sorpcné procesy a su nepriestupné pre difizny proces.
Dispergovana krystalicka faza posobi rezistentne k priechodu penetrantu. Preto sa zaviedol
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faktor krivosti t, ktory charakterizuje zlozZitejSiu cestu. Ta musi molekula zdolat’ v polyméri
na prekonanie nepriechodnych krystalickych oblasti a faktor fixacie retazca . Vysoky stupeint
krysStalinity obmedzuje permeéciu a tym zlepSuje bariérové schopnosti polyméru. [7, 45, 46]

Efekt orientacie

Ak st polymérne latky tvorené linedrnymi molekulami, je mozné v oblasti méiknutia
popripade pri nizSich teplotach previest’ takyto polymér do orientované¢ho stavu. V tomto
stave uprednostiiujeme urcity smer os molekuly pricom vSak uhlikové atomy netvoria
mriezkové roviny. Dochadza tiez k paralelnej orientacii krystalickych oblasti. Jednosmerné
zmr§tovanie polyméru vedie k zmene retazca polyméru a jeho priestorového zlozenia,
k zvySeniu hustoty a podobne. [5, 8]

Efekt zosiet’ovania
Z narastom stupna zosietovania klesa hodnota difizneho koeficientu, dochadza vsak
k zniZeniu pohyblivosti polymera¢ného retazca. 35, 8]

Efekt plastifikacie

Pre technické pouzivanie polymérov je casto nutné pridavanie zmékcovadiel. Pri
dlhodobom kontakte polyméru so vzduchom popripade sinym polymérom moze ddjst’
k strate zmékcovadla. Pridavanie zmékcovadiel do polymérov modze mat za nasledok
oddelovanie makromolekuldrnych retazcov pri mechanickej Cinnosti. Tento proces vedie
k poklesu intramolekularnych sil. ZvySuje sa tak mobilita retazca a ulahcuje sa difuzia
molekul. [5, 8]

DalSie efekty

Povaha penetrantu (plynu, pary, rozpustadla) Povaha alebo vlastnosti adsorbatu
ovplyviiuja stanovenie difuzneho koeficientu. Medzi tieto parametre patri velkost’ a povaha
molekul plynu. Rychlost’ prestupu penetrantu polymérnou membranou je urovany
rozpustnostou penetrantu v polyméri a vztahom penetrujucich molekil a velkostou
vnutornych dutin v polyméri. Typ polyméru je délezitym faktorom ovplyviiujicim permeéciu
latok. Napriklad pri nizkej permeabilite jedného plynu dochadza k vysokej priepustnosti pre
iny plyn alebo pary. [7]

Povaha adsorbentu (polyméru) Rychlost’ difuzie sa odvija od velkosti a rozmiestnenia
mikroporov. Tento fakt ovplyviiuje dalSie vlastnosti alebo ich kombinacie. Medzi tieto
vlastnosti paria: stupenn plnenia retazca, mobilita segmentov retazca, polymérna kohézna
energia, pouzitie zmiakcovadiel, vyuzitie plnidiel a pod.

e Mikcené polyméry - vplyvom pridavku zmikcovadla dochddza k znizovaniu teploty
skelného prechodu Ty, teploty krehnutia Ty, modulu kaucukovitého stavu a viskozity
taveniny polyméru. Tieto zmeny nastdvaji v dosledku narastu voI'ného objemu
sustavy a veda k zvySovaniu pohyblivosti segmentov makromolekul. Pouzitie
zmikcovadiel je vSak nutné zvazit' vzhladom na charakter polyméru. [1]

e Zmesi polymérov - podmienkou miesitel'nosti dvoch zloziek je zmena zmieSavace;j
Gibbsovej energie AG, = AH, —TAS, . K vytvoreniu jednofdzového systému moze
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dojst’ len v pripade, ze AG, ( 0. Obecne by sa dalo povedat,, Ze nemiesitel'nost’

polymérov je pravidlom. Ich miesitel'nost’ je ojedinela. Dévodom zaujmu o zmesi
polymérov je rozSirenie ich materidlového vyuzitia, ktoré je v siasnosti vel'mi
roz$irené. ZmieSavanim polymérov je mozné €1 uz zvysit sorpciu
makromolekularnych latok, alebo upravit’ priepustnost’ pre plyny atd’. [1]

e Polymérne kompozity - vznikaju kombinaciu polyméru a vhodného stuzujiuceho
alebo speviiujiiceho plniva. Plnivd méZu byt’ organické aj anorganické latky.
Pridavkom plniv je mozné ovplyviiovat’ rozne vlastnosti polyméru ako je teplotna
vodivost,, teplotna rozt'aznost,, vodivostné vlastnosti a d’alSie mechanické vlastnosti.
V pripade polymérov, ktoré si z dovodu zlepSenia vlastnosti plastifikované,
dochéadza touto zmenou Struktiry k zvySovaniu priepustnosti. Naopak, fyzikalne
interakcie medzi penetrantom a polymérom, ako je napriklad tvorba vodikovych
mostikov, permeaciu spomaluje. [1,7]

e Elektrické vlastnosti - polyméry sa vyznacuju vlastnostami nevodica, ich vodivost’
je dosledkom pohyblivosti iontov a je zavisla od Cistoty latok a obsahu vody. [1]

e Optické vlastnosti - klasické polyméry absorbuju elektromagnetické ziarenie v
ultrafialovej, infracervenej a dlhovinnej infracervenej oblasti. Vyuzitie optickych
vlastnosti polymérov vo vSetkych oblastiach spektier sluzi predovsetkym na analyzu
ich zlozenia a Struktiry. Pomocou optickych vlastnosti sa napriklad dobre
rozpoznavaju amorfné a krystalické oblasti. [1]

e Tepelné vlastnosti - tepelna vodivost’ polymérov by sa dala prirovnat’ priblizne 20%
tepelnej vodivosti skla alebo porcelanu. Polyméry, najmi polymérne peny, vykazuju
dobré tepelno-izolaéné vlastnosti, ktoré sa Casto vyuzivaju najma v priemysle. [1]

e Rozpustnost’ polymérov - tato vlastnost’ polymérov je délezita vzhl'adom na ich
nasledné vyuzitie predovsetkym v chemickom priemysle , navySe aj ako baliace
materidly, ochranné folie, r6zne druhy naterov a podobne. Polyméry sa vyznacuja
svojou amorfnostou ked’Ze pri ich rozpustani dochddza k rovnovahe oboch faz,

v ktorych st obsiahnuté dve zlozky. Pri kontakte polyméru s rozptastadlom mozu
nastat’ tieto situécie:

1. Polymér bobtna neobmedzene a prechadza na homogénny roztok.
Neobmedzené bobtnanie.

2. Nastava obmedzené bobtnanie. Nabobtnany gel sa dostane do
termodynamickej rovnovahy so zriedenym roztokom makromolekularnej
substancie. Obmedzené bobtnanie v dosledku odmiesania.

3. Sietované polyméry bobtnaji len v obmedzenom rozsahu. Nabobtnany gél
sa dostane do obmedzenej rovnovéhy s rozpustadlom. Obmedzené
rozpustanie sietovanych systémov. [5]

e Bobtnanie polymérov - sietoveé polyméry su skoro nerozpustné pokial’ nedojde
k naruSeniu ich chemickej vdzby. Takéto polyméry mozu len bobtnat. Stupeni
bobtnania uddva hustota sytenia polyméru a jeho reakcia s bobtnadlom. [5]

3.5.5 Desorpcia

Desorpcia je opakom absorpcie. V svojej podstate nizko molekuldrna latka po
adsorbovani na vstupni stranu polymérneho materidlu a permedacii cez tento materidl je
tlatend koncentratnym gradientom k vystupnej strane materialu, kde ddjde k jej desorpcii.
Vseobecne je mozné povedat’, ze k desorpcii dojde ak je nedostatocnd koncentracia, ktora je
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potrebna k udrzaniu nasytené¢ho stavu v polyméri. Tento dej vSak nemusi byt rovnako
jednoduchy ako absorpcia. Ku komplikdciam moZze dojst’ v pripadne pevnej viazby medzi
molekulami nizko molekularnej latky a polymérom. V takom pripade mdzZe dojst’ k hysterézii.
Tieto komplikdcie m6zu mat’ za nasledok nielen zvySovanie energie, ale aj ¢asu, ktory je
potrebny na navrat materidlu do neexponovaného stavu.

3.6 Metody merania permeacie Skodlivin bariérovymi materialmi

Permeacia Skodlivin barierovymi materidlmi vzbudzuje zaujem vedeckej obce z dovodu
neustale vzrastajucich narokov na odolnost materidlov. Medzi poziadavky kladené¢ do
popredia pri Studiu permeacie a vyvoji metodd patria vysokd citlivost, dostato¢na rychlost
merania, dostato¢ny rozsah merania, programové zazemie na interpretaciu vysledkov a d’alsie.
Medzi metddy merania permeacie mézeme uviest’ napriklad plynovi chromatografiu, metdda
pohyblivosti iontov, vodivostné meranie, meranie pomocou fotoionizaéného detektoru.
Vymenované metody su len ¢astou z tych, ktoré su v siiéasnosti pouzivané. Norma CSN EN
ISO 6529 je podkladom pre vSetky metody zaoberajuce sa Studiom permeacie materialmi.

Diplomova praca metodicky nadvdzuje na predoslé diplomové prace spracovavané
v spolupraci s VTUO Brno. Zariadenie BARIERTEST, ktoré je vyvijané na VTUO v Brne
pontika efektivnu kombinéaciu zariadenia PIEZOTEST a fotoioniza¢ného detektoru. Vyuzitie
fotoionizacného detektoru nebolo predmetom diplomovej prace. Prednosti zariadenia
PIEZOTEST ako metody merania permedcie su predovSetkym v jej kontinualnosti,
univerzalnosti, dostatocnej citlivosti ako aj v dostupnosti programového vybavenia
potrebného k vyhodnocovaniu a interpretacii vysledkov.

Srdcom zariadenia PIEZOTEST je QCM (Quartz Crystal Microbalance) reverzibilny
detektor.

3.6.1 QCM (Quartz Crystal Microbalance) detektor

Za prvych, ktori objavili piezoelektricky jav, sa povazuju bratia Pierre a Jacques Curi
roku 1880. Pri Studiu kryStalografie zistili, Ze v pripade mechanického naméhania
piezokryStalu alebo vhodne vyrezanej dostiCky sa na stlacenych plochach objavi elektrické
napétie od nekompenzovaného naboja. Jedna sa v podstate o polarizdciu latky tlakom.
Piezoelektricky jav sa prejavuje iba v kryStadloch, v ktorych elementarne bunky nemaju
elektricky stred symetrie.

Pocas objavovania radia Pierre Curie s manzelkou pouzili pristroj, ktorému hovorili
kremenné vahy a uplatnili v nich piezoelektricky jav. Tento pristroj (obrdzok 20) sa da
povazovat’ za praotca dneSnych kremennych krystalovych mikrovah (QCM - Quartz Crystal
Microbalance). [47, 48, 49, 50]
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Obrazok 20 Curieho piezoelektrické chemické mikrovahy [48]

Po objave piezoelektrického deju nedoslo k jeho priliSnému skiimaniu ani pouzivaniu. Az
roku 1917 bol vyuzity pre snimanie a primanie ultrazvuku pod vodnou hladinou a roku 1921
bol pouzity prvy kremenny oscilator. Roku 1959 doSlo k prelomu ked’ Saurbray uviedol, Ze
rezonan¢na energia kremenné¢ho rezonatoru sa linearne meni pri ukladani hmoty na povrch
krystalu vo vzduchu alebo vo vakuu. V pripade znalosti rezonan¢nych frekvencii je mozné
detekovat’ hmotu, ktora sa ukladd na povrchu kryStalu aj v oblastiach vel'mi malych
hmotnosti.

V sucasnosti je toto zariadenie zhotovené z tenkého kremenného disku, vlozeného medzi
dve naparené kovové elektrédy. Kremenny disk je potiahnuty polymérnou vrstvou. Vol'ba
vhodnej vrstvy zéalezi na druhu stanovovanych latok. Toto je obvykle nazyvané rezonatorom
s hrubkou strihnutim médom (Thicknis Shear Mode — TMS) tiez sa pouZziva nazov objemovo
akusticky vlnovy oscilator (Bulk Acoutic Wave sensor — BAW). Konstrukcia kremenného
krystalu je na obrazku 21. [51, 52, 53, 54]

Quartz crystal - The heart of the QCM

Gold electrode

uarz Golc o
Q Gold electrode (measuring side)

(air side)

Obrazok 21 Srdce QCM

Saurbray odvodil rovnicu, ktorda wudava vztah medzi frekvenciou kmitania
piezoelektrického kryStalu a hmotnost'ou latky, ktora je na hom usadena

- 2Amf02

Af =——70
' AP,
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kde Af je zmena frekvencie, Af,je rezonancnd frekvencia, Am je zmena hmotnosti, 4 je
plocha piezokrystalu, p, je hustota kremena (2,648 glem’) a u , Je strizny modul kremeia.
[53]

Tato rovnica viak plati len v pripade, Ze systém splita podmienky:

e Usadena latka musi mat’ stabilni hmotnost’
e [atka musi byt usadena rovnomerne po celej ploche krystalu
e Pocet frekvencnych zmien Af'/ f { 0,05

V pripade, Ze frekvenéné zmeny presiahnu 5% ¢ize Af'/ f) 0,05 rovnica prechadza na

tvar

N —
A_m — q—pq tan_] Z tan| © M
A nZf, U

7 = pKI‘uq
pf:uf

kde f, je frekvencia kryStalu, f,, je frekvencia vynaloZena kryStalom, N, je konStanta a

e strizny modul filmu.

Tieto rovnice boli odvodené pre tuhé krystaly, je vSak dokazané, ze kremenné mikrovahy
mdzu byt aj v tekutom prevedeni. V takomto pripade bude mat’ rovnica formu

Af = _Amfo3/2 (anL /ﬂpq,uq)

kde p, je hustota kvapaliny a p, je viskozita kvapaliny.

Kremenné krystalické mikrovahy su teda piezoelektrické zariadenie, ktoré je schopné
meratt hmotnostné zmeny s nano-gramovou presnostou. Oblast’ vyuZzitia kremennych
mikrovah je Siroka. Ich vyuZitie je mimoriadne populdrne najméd ako biosenzory , no tiez ako
detekéné senzory na monitorovanie pritomnosti toxickych latok v objektoch ¢1 uz
chemickych, alebo v inych odvetviach priemyslu. [53, 55, 56, 57]

3.7 Vybrané chemické rozpust'adla

Vyber testovacich latok bol zvoleny v stlade s normou CSN EN ISO 6529 a s
prebiehajucim vyskumnym projektom VTUO v Brne. Uvedena norma odporaéa ako spdsoby
merania permeacie tak aj testovacie latky. Medzi testovacie latky patria napriklad: aceton,
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acetonitril, amoniak, 1,3-butadien, chlor, dichlérmetan, dietylamin, etylacetat, hexan,
chlorovodik, metanol, metylchlorid, nitrobenzén, tetrachloretylén, tetrahydrofuran, toluén
a iné. Spomedzi odporucanych testovacich latok bolo vybranych dvanast. Vyber bol zvoleny
s ohPadom na prebiehajici vyvoj metoédy na VTUO Brno. [6]

3.7.1 Benzén

Benzén patri medzi aromatick¢é uhlovodiky, jedna sa o bezfarebnii kvapalinu bez
charakteristického zapachu. Je vysoko prchavy a horlavy, dobre rozpustny vo vode.
NajcCastejSie sa benzén pouziva ako rozpustadlo pri vyrobe plastov, zivic, urcitych typov
gumy, Cistiacich prostriedkov, farbiv, nezriedkavo aj liekov alebo pesticidov.

Tabul’ka 4 Benzén

Benzén

il
CeHe |
e
. F — Vysoko horlavy . T - Toxicky

Fyzikélne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 78,11 g/mol
Hustota 0,88 g/cm3
Bod topenia 5,5 °C
Bod varu 80,1 °C
Rozpustnost’ vo vode 1,8 g/l
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 930 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 8260 mg/kg (pre kralika)

Bezpecnostné informécie

Kategorie nebezpecnosti Karcinogénny, mutagénny, vysoko
horlavy, drazdivy, toxicky

Do zivotného prostredia sa dostava z prirodnych zdrojov ako je sopecna ¢innost’, lesné
poziare a podobne. Z priemyselnych zdrojov sa benzén dostava do zivotného prostredia
predovsetkym tnikom emisii z &isti¢iek odpadovych vod (COV). Do I'udského organizmu sa
dostava najCastejSie inhalaciou, konzumaciou pitnej vody a stravy. V organizme dochadza
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k jeho oxidacii na reaktivne epoxidy, ktoré maji karcinogénne vlastnosti a schopnost
reagovat’ s DNA. Akutna otrava sa prejavuje zvracanim, bolestou hlavy, zavratmi, ospalostou
az poruchami vedomia. Drazdivy G¢inok na dychacie cesty vedie ku kasl'u a bolestiam hrdla.
Chronicka otrava sa prejavuje podrazdenou pokozkou, uc€inkami na kosnt dren a centralny
nervovy systém (CSN). Uginky na CSN sa prejavuju predovietkym bolestami hlavy,
striedanim nalad, poruchami kratkodobej paméti a znizenou koncentraciou. Benzén spdsobuje
reverzibilni pancytopéniu alebo plasticki anémiu, ktora moze prejst’ az do leukémie. [58, 59]

3.7.2 Benzoylchlorid

Benzoylchlorid je dymiaca bezfarebné kvapalina, charakteristického Stipl'avého zépachu.

Tabulka S Benzoylchlorid

Benzoylchlorid
CI
C7H5Cl0O/ CsHsCOCl 0
. C - Zieravy
Fyzikalne a chemické vlastnosti
Molarna hmotnost’ 140,57 g/mol
Hustota 1,21 g/cm3
Bod topenia -0,6 °C
Bod varu 197,2 °C
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 2460 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 790 mg/kg (pre kralika)
Bezpecnostné informécie
Kategorie nebezpecnosti Zieravy

Pouziva sa ako medziprodukt pre vyrobu farbiv, vonnych latok, peroxidov, lie€iv a zivic.
Pouziva sa pri fotografovani aj na vyrobu syntetickych trieslovin. V minulosti mala svoje
uplatnenie ako drazdivéa latka z hladiska vojenského pouzitia. Do zivotného prostredia sa
benzoylchlorid dostdva najCastejSie unikom z priemyselnych odvetvi kde je vyuZzivany.
K poskodeniu organizmu dochadza najCastejSie inhaldciou alebo dermalne. Doésledkom
inhalacie je pocit palenia v hrdle, kaSel, dychavi¢nost. Dermdlny postih sa prejavuje
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sCervenanim koze, poleptanim, pocitom palenia a bolest'ou. V pripade o¢i dochddza k tazkym
popaleninam. Pri poziti sa objavia bolesti brucha a moze nastat’ Sok az kolaps. Aj kratkodobé
priame pdsobenie na organizmus moze viest’ k vzniku pl'ucneho edému. [60, 61, 62]

3.7.3 Butylamin

Butylamin je c¢ira, bezfarebnd kapalina so ziapachom podobnym amoniaku. Je
neobmedzene miesatelny s vodou.

Tabulka 6 Butylamin

Butylamin

. C - Zieravy . F — Vysoko horlavy

Fyzikélne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 73,14 g/mol
Hustota 0,74 g/cm3
Bod topenia -50 °C
Bod varu 78 - 78 °C
Rozpustnost’ vo vode Rozpustny
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 336 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 625 mg/kg (pre kralika)
Bezpecnostné informécie
Kategorie nebezpecnosti Vysoko horlavy, zdraviu Skodlivy,
zieravy

Ciasto¢ne je mieSatelny aj s etanolom a dietyléterom. Primarne aminy reaguju silne
alkalicky. Butylamin je medziproduktom pouZivanym v chemickom a farmaceutickom
priemysle. Pouziva sa pri vyrobe pesticidov, detergentov, lieCiv aj ako prisada do pripravkov
na ochranu proti kor6zii. Pri kontakte sludskym organizmom dochddza najCastejSie
k intoxikacii inhalaciou, pri ktorej sa udava rozmedzie 10 aZ 25 ppm ako znesiteI'né mnozstvo
len na niekol’ko minut, podla dalSich tdajov pri inhalacii mnoZzstva 5 ppm moze ddjst
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k vzniku plicneho edému. Roztoky butylaminu st silne leptavé pre pokozku a sliznice. Moze
dojst’ az k ich perforécii. [63, 64, 65]

3.7.4 Cyklohexan

Cyklohexan je bezfarebna kvapalina sladkastého zépachu.

Tabul’kla 7 Cyklohexan
Cyklohexan
CesHi2
v. C- . F — Vysoko . N — Nebezpecny pre Zivotné
Zieravy horlavy prostredie
Fyzikalne a chemické vlastnosti
Molarna hmotnost’ 84,16 g/mol
Hustota 0,78 g/cm3
Bod topenia 6 °C
Bod varu 81 °C
Rozpustnost’ vo vode 55 mg/1
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 5000 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 2000 mg/kg (pre kralika)
Bezpecnostné informécie
Kategorie nebezpecnosti Horlavy, zdraviu skodlivy, drazdivy,
nebezpecny pre Zivotné prostredie

Dobre reaguje s oxidaénymi ¢inidlami. Pri jeho rozklade vznika oxid uhli¢ity a oxid
uhol'naty. Je ¢asto pouzivanou chemikaliou v priemysle. Pri intoxikacii drazdi dychacie cesty,
sposobuje nevolnost, zvracanie, ospalost’, ktora vedie az k strate vedomia. Dlhodobi G¢inok
sposobuje edém plic, poSkodenie pecene a 'advin, dermatitidu. [66, 67]
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3.7.5 Cyklohexylamin

Cyklohexylamin je Cira az nazltla kvapalina s charakteristickym Stiplavym aminovym
zédpachom. Je dobre rozpustny vo vode aj v organickych rozpustadlach. Pri horeni dochadza
k jeho rozpadu na toxické a zieravé vypary. Poskodzuje hlinik, med a zinok. Najvacsie
uplatnenie ma v gumarenskom priemysle ako prekurzor pre vyrobu urychlovacov
vulkanizécie.

Tabulka 8 Cyklohexylamin

Cyklohexylamin
NH,
CeH 13N/ CcH 1NH»
. C - Zieravy
Fyzikélne a chemické vlastnosti
Molarna hmotnost’ 99,18 g/mol
Hustota 0,87 g/cm3
Bod topenia -18 °C
Bod varu 133-134°C
Rozpustnost’ vo vode Rozpustny
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 300 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 280 mg/kg (pre kralika)
Bezpecnostné informécie
Kategorie nebezpecnosti Horlavy, zdraviu Skodlivy, Zieravy

Pouziva sa aj na vyrobu sladidiel, Gpravu vody a pripravu niektorych Speciidlnych
chemikalii. Cyklohexylaminové pary maju drazdivé a leptavé G€inky na pokozku a sliznice.
Otravy sa prejavuju zvracanim a poskodenim nervového systému. Cyklohexylamin méze
vyvolavat’ kozné alergie. [68, 69, 70]
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3.7.6 Dichlormetan

Dichlormetan je bezfarebna kvapalina charakteristickej vone. Jej pary su tazSie nez
vzduch. V pripade toku tejto kvapaliny je mozné dosiahnut’ elektrostaticky naboj. Pri kontakte
s horucim povrchom alebo pri spalovani sa rozklada na toxické a korozivne pary. Je vel'mi
reaktivny, najmé zo silnymi zdsadami a latkami s oxidacnymi vlastnostami. V takom pripade
hrozi riziko poZziaru alebo vybuchu.

Tabul’kla 9 Dichlérmetan

Dichlérmetan

CH,Cl, Cl ﬁC 1

. Xn — Zdraviu Skodlivy

Fyzikélne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 84,93 g/mol
Hustota 1,33 g/cm3
Bod topenia -95 °C
Bod varu 40 °C
Medze vybusnosti 13 -22 Vol%
Rozpustnost’ vo vode 20 g/l
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 1600 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 2000 mg/kg (pre kralika)
Bezpecnostné informécie
Kategorie nebezpecnosti Karcinogénny

Najcastejsim sposobom poSkodenia je inhaldcia alebo pozitie. V pripade kratkodobého
posobenia latka vplyva leptavo na oci, pokozku aj sliznice. Kratkodobé pdsobenie moze
zapric¢init’ stratu vedomia a vznik methemoglobinu. V pripade dlhodobého pdsobenia alebo
opakovanej expozicie moze zapriCinit' dermatitidu. Latka méze mat vplyv na centrdlny
nervovy systém a peceil. Je zaradena medzi mozné karcinogény pre ¢loveka. [71, 72]
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3.7.7 Hexan

Hexan je prchavd bezfarebna kvapalina s charakteristickym zapachom. Jeho pary su
tazSie nez vzduch a mdZe prekonavat velké vzdialenosti. Dobre reaguje so silnymi
oxidantami, priCom tieto rekcie mozu viest k nebezpeCenstvu poziaru alebo vybuchu.
Rozklada niektoré plasty, gumu a naterové hmoty.

Tabulka 10 Hexan

Hexan
CeHi4 PN N
. Xn — . F — Vysoko . N — Nebezpecny pre zivotné
Zdraviu Skodlivy horlavy prostredie

Fyzikalne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 86,18 g/mol

Hustota 0,6548 g/cm3

Bod topenia -95 °C

Bod varu 69 °C

Rozpustnost'vo vode Nerozpustny
Toxikologické tidaje

LDsg oralne 28700 mg/kg (pre potkana)

LDso dermalne 48000mg/kg (pre kralika)

Bezpecnostné informécie

Kategorie nebezpecnosti Zdraviu Skodlivy, vysoko horlavy,
nebezpecny pre Zivotné prostredie

Latka sa najCastejSie dostadva do organizmu vdychovanim vyparov alebo pozitim.
V pripade kratkodobej expozicie hexan drazdi kozu. Jej prehltnutie moZe mat’ za nasledok
pneumoéniu. Dlhodobé pdsobenie moéze mat’ za ndsledok dermatitidu aj negativny vplyv na
centralny nervovy systém. Testy na zvieratdch ukazuju pravdepodobnost’ karcinogenity tejto
latky pre I'udsky organizmus. [73, 74, 75]
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3.7.8 Metylsalicylat

Metylsalicylat je bezfarebni kvapalina prenikavej charakteristickej vone. Je relativne
stabilny, nemieSate'ny zo silnymi oxida¢nymi cinidlami a zdsadami. Metylsalicylat sa
pouziva ako pach - maskovacie ¢inidlo pre niektoré organofosfatové pesticidy, ako prisada do
zuvaciek a bonbonov namiesto mentolu ¢i mity. Je pouzivany aj v medicine pri
mikroskopickych a imunohistochemickych vySetreniach. Prejavuje sa drazdivymi a¢inkami
pri kontakte s o¢ami alebo pokozkou. MoZe sposobovat’ vrodenti deformaciu plodu alebo
deformaciu dietata v obdobi dojcenia. [76, 77, 78]

Tabul’ka 11 Metylsalicylat

Metylsalicylat

(0]

CsH;0; @\Ao/
OH
. Xn — Zdraviu Skodlivy

Fyzikalne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 182,15 g/mol
Hustota 1,184 g/cm3
Bod topenia -8 °C
Bod varu 220 -224 °C
Rozpustnost’ vo vode 0,74 g/l
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 887 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 5000 mg/kg (pre kralika)
Bezpecnostné informécie
Kategorie nebezpecnosti Zdraviu Skodlivy

3.7.9 Pyridin

Pyridin je bezfarebna kvapalina charakteristického zapachu. Jeho pary su t'azSie nez
vzduch. Je dobre mieSatel'ny s vodou a etanolom. Dobre reaguje so silnymi oxidantami a
kyselinami. Pri spalovani vznikaju toxické pary. Pyridin sa pouziva v gumarenskom |,
farmaceutickom a textilnom priemysle, v garbiarstve a aj na vyrobu lakov. K najCastejSej

48



intoxikacii dochddza dermdlne, inhalovanim par alebo pozitim. Latka je drazdiva pre oci,
dychacie cesty a pokozku. Mo6ze negativne pdsobit’ na centrdlny nervovy systém a traviace
ustrojenstvo. Pri vysSej koncentracii méze ddjst’ k znizeniu schopnosti vnimania, ktora vedie
az k strate vedomia. [79, 80]

Tabulka 12 Pyridin

Pyridin

CsHsN @

N

. Xn — Zdraviu Skodlivy . F — Vysoko horlavy

Fyzikalne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 79,10 g/mol

Hustota 0,982 g/cm3

Bod topenia -42 °C

Bod varu 115 °C

Rozpustnost’ vo vode Nerozpustny

Toxikologické tidaje

LDsg oralne 891 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 1121 mg/kg (pre kralika)

Bezpecnostné informécie

Kategorie nebezpecnosti Zdraviu Skodlivy, horlavy

3.7.10 Tetrahydrofuran

Tertahydrofuran je dezfarebna kvapalina, ktorej pary su tazsie nez vzduch. Moze tvorit’
vybusné peroxidy. Ma dobru reaktivitu so silnymi oxidantami, zdsadami a niektorymi
halogenidmi kovov. Pri jeho reakciach hrozi nebezpecie vybuchu alebo poziaru.
K poskodeniu dochadza inhaldciou par alebo pozitim. Drazdi oci, pokozku a dychacie
ustrojenstvo. Mdze vplyvat’ na centralny nervovy systém. Zname su jeho narkotické ucinky.
Pri dlhodobom alebo opakovanom pdsobeni mdze sposobit’ dermatitidu. [81, 82]
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Tabulka 13 Tetrahydrofuran

Tetrahydrofuran

O

C4Hz0 S ]
. Xi— Drazdivy . F — Vysoko horlavy

Fyzikalne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 72,11 g/mol

Hustota 0,89 g/cm3

Bod topenia -108,5 °C

Bod varu 65 - 66 °C

Rozpustnost’ vo vode Rozpustny
Toxikologické tidaje

LDsg oralne 1650 mg/kg (pre potkana)

LDso dermalne -

Bezpecnostné informécie

Kategorie nebezpecnosti Zdraviu Skodlivy, drazdivy

3.7.11 Tetrachlércarbon

Tetrachlocarbon je bezfarebnd kvaplina s charakteristickou voiiou. Pary su tazSie nez
vzduch. Pri kontakte s plamefiom alebo horticim povrchom sa rozklada na toxické a Zieravé
vypary. Reaguje s niektorymi kovmi ako je hlinik, zinok a dal§ie. Pri jej reakciach hrozi
vznik poziaru ¢i vybuchu. Této latka sa pouziva ako rozpustadlo v chemickom priemysle.
V minulosti tetrachlércarboén vyuzivali ako chladiace médium v chladiarenskych systémoch,
na chemické Cistenie latok a na priemyselné odmast'ovanie predmetov. Tetrachlorcarbon
mdze byt do tela absorbovany inahalaciou, dermalne alebo oralne. Pri kratkodobom pdsobeni
latka drazdi oCi. MoZe poSkodit’ peceni, I'adviny a centralny nervovy systém. Mdze zapri¢init
stratu vedomia. Pri dlhodobom pdsobeni vznikd dermatitida. Predpoklada sa karcinogénnost’
pre Cloveka. [83, 84, 85]
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Tabul’ka 14 Tetrachlorcarbon

Tetrachlércarbon

CCl

Cl

«C
c1\“\7 g
¢l

. T - Toxicky

prostredie

. N — Nebezpecny pre zivotné

Fyzikalne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’

153,82 g/mol

Hustota 1,59 g/cm3
Bod topenia -23°C
Bod varu 76,7 °C
Rozpustnost’ vo vode 0,8 g/l
Toxikologické tidaje

LD50 oralne

1770 mg/kg (pre potkana)

LDso dermalne

5070 mg/kg (pre kralika)

Bezpecnostné informécie

Kategorie nebezpecnosti

Toxicky, karcinogénny,
pre Zivotné prostredie

nebezpecny

3.7.12 Toluén

Toluén je cCira kvapalina svonou riedidla. Vo vode je nerozpustny. Vyskytuje sa
v nizkych mnozstvach v surovej rope. Ziskava sa pri vyrobe benzinu. V priemysle je
najcastejSie pouzivany ako rozpustadlo a priemyselna surovina. Pre svoje omamné vlastnosti
je zaradeny do skupiny inhalacnych drog. V pripade inhalacie toluénu moéze dochadzat
k bolestiam hlavy, zavratom, podrazdeniu o¢i a nosu. Pri dlhodobom pdsobeni vplyva
negativne na centralny nervovy systém. [85, 86, 87]
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Tabulka 15 Toluén

Toluén

CHj
C;Hg

. Xn — Zdraviu Skodlivy . F — Vysoko horlavy

Fyzikélne a chemické vlastnosti

Molarna hmotnost’ 92,14 g/mol
Hustota 0,87 g/cm3
Bod topenia -95 °C
Bod varu 110,6 °C
Rozpustnost’ vo vode 0,52 g/l
Toxikologické tidaje
LDsg oralne 636 mg/kg (pre potkana)
LDso dermalne 12124 mg/kg (pre kralika)

Bezpecnostné informécie

Kategorie nebezpecnosti Zdraviu Skodlivy, vysoko horlavy,
drazdivy, toxicky pre reprodukciu

3.8 Testované polymérne materialy

Polymérne materidly testované v diplomovej praci boli zvolené¢ zohladom na ich
zlozenie a dostupnost. Boli vybrané jednak jednoduchSie, ato z dovodu ich komercnej
dostupnosti, ale aj materidly pouzivané Specidlne na zhotovovanie ochrannych pomdcok.
Zakladna Specifikacia a popis jednotlivych materidlov je uvedena v nasledujucich kapitolach.

3.8.1 AT- Adsorp¢na textilia

Adsorpcnd textilia (dalej len AT) je z netkanych polyesterovych vldkien impregnovana
akrylatovym spojivom SOKRATES - zmes praskového aktivneho uhlia a akrylaového spojiva
o velkosti ¢astic 50 mikronov. Struktura AT je zndzornend na obrazku 22. Uvadzana
povrchova hmotnost AT sa pohybuje vrozmedzi 160 az 200 g/m’. Skutoénd hmotnost’,
hrabka a povrchova hmotnost’ materidlu je uvedena v tabul’ke 16 (priloha 1).
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Obrazok 22 Adsorpcna textilia AT

3.8.2 Adsorpcna textilia Saratoga

Adsorpcna textilia so sférickym sorbentom aktivnym uhlim o velkosti ¢astic 0,1 mm. Je
vlastne kombinaciou polyesterovych vlakien, spojiva a sorbentu. Obsah sorbentu je az 200
g/m2 a $pecificky povrch 1000-1200 g/m2. Struktra materidlu Saratoga je znizornena na
obrazku 23. Skuto¢nd hmotnost, hrubka a povrchova hmotnost materialu je uvedena
v tabul’ke 17(priloha 1).

L

Obrazok 23 Material Saratoga

3.8.3JP 90

Konstrukéne je material JP 90 zhotoveny z polyvinylacetatu. Jeho Struktira je zobrazena
na obrazku 24. Uvadzana povrchova hmotnost’ JP 90 sa pohybuje vrozmedzi 1 az 110
g/m”.Skutoéna hmotnost, hrabka a povrchova hmotnost materialu je uvedena v tabulke 18
(priloha 1).
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Obrazok 24 JP 90

3.8.4 K 0126

Zéakladom materialu K 0126 je polyamidova tkanina o plosnej hmotnosti cca 85 g/m’
s obojstrannym naterom z brombutylkauduku. Z vrchnej vrstvy ma nater zhruba 150 g/m” a zo
spodnej 100 g/m”. Struktira materidlu je znazornend na obrazku 25. Uvadzana povrchové
hmotnost K 0126 sa pohybuje okolo 335 g/m”. Skutoéna hmotnost, hribka a povrchova
hmotnost’ materialu je uvedena v tabul’ke 19 (priloha 1).

Obrazok 25 K 0126

3.8.5 Kr 121, Kr 128

Oproti predoslému materidlu K 0126 je ich zédkladom polyesterova tkanina o plosnej
hmotnosti 105 g/m® s obojstrannym naterom z brombutylkauduku. Vrchnd vrstva nateru ma
plosni hmotnost’ 140-150 g/m” a spodna 120 g/m’. Struktira materidlu je znizornend na
obrazku 26. Uvadzana povrchova hmotnost Kr 121 a Kr 128 sa pohybuje v rozmedzi 265 az
375 g/m’. Skuto¢na hmotnost, hrubka a povrchova hmotnost’ materialu je uvedend v tabulke
20 (priloha 1).
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Obrazok 26 Kr 121, Kr 128

3.8.6 L-V-B

Experimentalne pripraveny polymérny material, ktorého zakladom je nosna textilia
ULFA o plosnej hmotnosti cca 106 g/m’ sobojstrannym naterom. Vrchny nater je
z brombutylkaucuku o plodnej hmotnosti 120 g/m” a spodny z VITONU o plognej hmotnosti
90 g/m’. Struktura materialu je znizornena na obrazku 27. Uvadzana povrchova hmotnost’ L-
V-B sa pohybuje vrozmedzi 310 az 330 g/m’. Skuto¢nd hmotnost, hrubka a povrchova
hmotnost’ materialu je uvedena v tabul’ke 21 (priloha 1).

Obrazok 27 L-V-B

3.8.7 OPCH 05

Zakladom materialu OPCH 05 je polyamidova tkanina s plonou hmotnostou 85 g/m* a
obojstrannym butylkau¢ukovym naterom. Vrchny nater ma plo$nd hmotnost 160 g/m’
a spodny 120 g/m’. Struktra materialu je zndzornena na obrazku 28. Uvadzana povrchové
hmotnost OPCH 05 sa pohybuje v rozmedzi 360 az 370 g/m’. Skuto&na hmotnost, hribka a
povrchova hmotnost’ materidlu je uvedena v tabul’ke 22 (priloha 1).
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Obrazok 28 OPCH 05

3.8.8 PE

Material PE je komeréne dostupna polyetylénova folia o plognej hmotnosti cca 50 g/m’
az 60 g/m”. Struktira materialu je zndzornena na obrazku 29. Skuto¢na hmotnost, hriibka a
povrchova hmotnost’ materidlu je uvedena v tabul’ke 23 (priloha 1).

Obrazok 29 PE
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4 EXPERIMENTALNA CAST

Cielom diplomovej prace bolo v experimentéalnej Casti sledovanie permeacie vybranych
Skodlivin (kapitola 2.7) vopred urcenou skupinou polymérnych materidlov (kapitola 2.8).
Sledovat’ vplyv prenikajicich par testovacej latky polymérnou membranou na QCM detektor.
Zaznamendvat namerané data a vyhodnotit’ zdvislost' pribudajicej frekvencie na case.
Nasledne uskutocnit’ kalibraciu, ktora umoziluje prepocet prirastku frekvencie na prirastok
koncentracie v zavislosti na ¢ase.

Experimentalna cast bola realizovand na zariadeni PIEZOTEST, ktoré je castou
zariadenia BARIERTEST. Zariadenie bolo poskytnuté VTUO Brno ako aj vyhodnocovacie
programy a laboratorne zazemie.

4.1 Zariadenie PIEZOTEST. Metodika pre stanovenie odolnosti ochrannych
materialov proti permeacii chemickych latok.

Zariadenie PIEZOTEST metodicky vychddza znormy CSN EN ISO 6529 Ochranné
odevy — Ochrana proti chemikalidm — Stanovenie odolnosti materidlov ochrannych odevov
proti permeacii kvapalin a plynov. Medzinarodnd norma CSN EN ISO 6529 popisuje
laboratorne skiiSobné metddy, ktoré umoZiuji stanovenie odolnosti materialov pouZitych na
zhotovenie ochrannych odevov proti permeacii kvapalnych alebo plynnych chemikalii za
podmienok kontinualneho ¢i preruSovaného kontaktu.

Experiment je mozné uskutociiovat pri otvorenej aj uzatvorenej slucke. V pripade
otvorenej slucky je merand rychlost’ permeécie. Je mozna volba podmienok dynamickych
alebo aerodynamickych. V statickych podmienkach je pouzivané usporiadanie skusky
s uzatvorenou sluckou a s alternativnou permeacnou celou, ¢o umoziiuje meranie s kvapalnou
aj plynnou chemikdliou v trvalom styku so skimanym materidlom. V tomto pripade je
merany narast kumulativnej koncentracie.

Metodika je pouzivanid na hodnotenie bariérovych vlastnosti izola¢nych a prieduSnych
materidlov. Tieto materidly st ur€ené na vyrobu ochrannych prostriedkov a ich sucasti proti
chemikaliam a otravnym latkam OL. Pomocou metodiky je hodnoteny len materidl, z ktorého
je alebo bude ochranny prostriedok zhotoveny, nie jeho konStrukéné rieSenie a urcenie jeho
pouzitia. Pocas experimentu nie si napodobniované podmienky, v ktorych bude skasany
material pouzivany. Uéelom metodiky je posudenie odolnosti roznych ochrannych materialov
proti permedcii kvapalin, par alebo plynov za definovanych laboratornych podmienok. Vd’aka
pouzitému usporiadaniu skuSky a sposobu detekcie je mozné kontinudlne sledovanie
prenikajuceho mnozstva testovacej latky (Q) v zavislosti od ¢asu, permeacnej rychlosti (F) a
rezistencnej doby materidlu (RD). Vysledkom merania je vystupna krivka, ktorad umoznuje
vypocet uvedenych parametrov.

Zariadenie PIEZOTEST pre sledovanie prieniku par testovacej latky skaSanym
materidlom vyuziva piezoelektricky detektor, ktory pracuje na principe mikrovah (QCM

detektor — kapitola 2.6.1). Odozva QCM detektoru je linearne zavislda od koncentracii
Skodlivin, a to vrozmedzi niekolkych stupniov. Merana frekvencia signalu prechadza cez
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interface do PC, kde je nasledne spracovavana, uklada sa a vyhodnocuje pomocou pre tento
ucel vyvinutym softwarom. Vo vSeobecnosti je mozné sledovat’ priebeh permedcie
v Casovych intervaloch do 1 s a viac s citlivostou detekcie prenikajicich mnozstiev testovacej
latky O od 0,1 (ng/cm?) a viac, zodpovedajucej permeaénej rychlosti F od 0,01 (ug/cm?/min)
a viac.

4.2 Podstata skusky

Rezistencna doba materidlu (RD) je charakteristika, ktord udava odolnost’ ochranného
materidlu proti prenikaniu chemikélie. RD udéava ¢asovy usek od okamziku styku chemikalie
z testovanym materidlom do momentu, ked’ sa na protil'ahlej strane materidlu objavi prahové
mnozstvo par testovacej latky.

Prahové mnoZstvo testovacej latky je limitné mnoZstvo testovacej latky O (ng/cm?), ktoré
prenikne definovanou plochou vzorky od okamziku ich vzajomného styku. Prahové mnozstvo
zavisi od toxicity testovacej latky a je bud’ tabelované alebo inym spdsobom stanovené.
Okrem prahového mnozstva latky je mozné pouzit' hodnotu limitného toxicitného sucinu c.¢
(pug.min/1) alebo hodnotu limitnej rychlosti prieniku F (pg/cm*/min).

Minimalne potrebné trvanie merania je ¢as od kontaminacie jednej strany vzorky do
okamziku dosiahnutia prahovej davky, prahového mnozstva alebo prahovej rychlosti
permedcie na protilahlej strane testovaného materialu.

4.3 Usporiadanie skusky v statickych podmienkach

V pripade merania permeécie v statickych podmienkach sa pouziva usporiadanie
znazornené na obrazku 30.

testovaci permeacni cela
latlka
vzorek .
anal yzator
PC
deteltor pfevodnik

Obrazok 30 Schéma zariadenia PIEZOTEST pre meranie v statickych podmienkach
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Vzorka sktSobného materialu, ktora je umiestnena v teflonovej permeacnej cele (obrazok
31) je z vrchnej (licnej) strany zamorena bud’ kvapalnou testovacou latkou, alebo nasytenymi
parami testovanej latky

I]|'_
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Alternativni permeacni cela s QCM detektorem

1 - testovaci létka 2 - rhouseny material 3 - stehovaci Erouby 4 - méfici krystal
= detekcni vretvou 5 - referencni krystal 6 - tésnici krouzek 7- teleso permeacni cely
B - priruby 9 - odvzduznovaci obvor

Obrazok 31 Teflonova permeacna cela s QCM detektorom s polymérnou vrstvou, urcend
na meranie v statickych podmienkach

Spdsoby kontamindcie materidlu st zndzornené na obrazku 32. QCM detektor
s polymérnou vrstvou je umiestneny v dolnej Casti mermealnej cely Co najbliz§ie pod
vzorkou. Narastajica koncentracia Skodliviny, vytvéarajuca sa v uzatvorenom priestore pod
materidlom, postupuje k meraciemu krystalu sice len statickou difizou, tato je vSak pre dany
ucel dostatocnd. V Case merania je permeacnd cela temperovana na vopred urcenu teplotu.
Frekven¢ny signal detektoru je vedeny do PC, kde je ukladany, spracovdvany a
vyhodnocovany. Vysledkom merania je typickd permeac¢na krivka, ktora sa vyhodnocuje.
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Obrazok 32 Rozne sposoby kontaminacie materialu pri merani permedcie:

A — kvapalinou na definovanej ploche, B — kvapkami, C — nasytenymi parami

4.4 Zariadenia a pomocky

Teflonova testovacia cela s QCM detektorom (obrazok 33)

Hrubkomer MITUTIYO typ IP 54 s presnostou 0,001 mm

Analytické vahy LB 1051/L véziace s presnost'ou 0,001 g

Piezoelektricky meraci syst¢ém GRYF XBC — 8C s pamét'ou a vyhodnocovacim

programom, umoznujuci vykonavat’ 4 az 8 nezavislych merani sicasne. UmoZiiujuci

priebezné sledovanie a archivaciu dat.

PC s prevodnikom

Vysekavac¢ vzoriek

Hydraulicky lis pre vysekavanie vzoriek

Nerezova pinzeta

Skrutkovac

Kadinka 25 ml

Pipety 0 — 2 ml

Destilovana voda a ethanol pre oplachovanie znecistenych sucasti aparatury

Vybrané testovacie chemikalie (benzén, benzoyl chlorid, butylamin, cyklohexan,

cyklohexylamin, dichléormetan, hexdn, methylsalicylat, pyridin, tetrachlorcarbon,

tetrahydrofuran, toluén) uvedené v kapitole 2.7

e Testované polymérne materidly (AT, Saratoga, JP 90, K 0126, Kr 121, Kr 128, L-V-B,
OPCH 05, PE) uvedené v kapitole 2.8

e Nadoba na odpad
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Obrazok 33 Jednotlivé casti permeacnej cely a zloZena cela pripravend na meranie

4.5 Pracovny postup

Zo skimaného polymérneho materidlu bola vyseknutd kruhova vzorka pomocou
vysekavaca a hydraulického lisu (obrazok 34).

Vzorka bola nasledne pomocou objimky a skrutky vlozena do kruhového drziaku
(obrazok 35), ktory sa so vzorkou vlozil do hornej ¢asti permeacénej cely.

K dolnej Casti permeacnej cely s QCM detektorom bolo napojené meracie zariadenie
GRYF XBC - 8C.

Nasledne sa zapol program pocitaca, kde bol nastaveny zaciatok merania.

Po spojeni vrchnej a spodnej ¢asti permeacénej cely bola na skimany material
napiapetovana zvolena testovacia latka v objeme 2 ml.

Permeacna cela bola uzatvorena vieCkom a zacalo meranie.

Frekvenény signal merania sa viedol do PC, kde sa zaznamenaval, spracovaval a
vyhodnocoval pomocou programu Magic XBC, programu Excel a permea¢ného
kalkulatora NIOSH v. 2.4.1.

Po ukonceni merania sa permeac¢na cela odpojila od meracieho zariadenia,
rozmontovala a vycistila. QCM detektor bol vysuseny v suSiarni.

Odpad po merani (polymérny material a zvySok testovacej chemikalie) bol prevedeny
do nadoby na odpad.
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Obrazok 34 Vysekavac vzorky a hydraulicky lis

Obrazok 35 Kruhovy drzZiak na vzorku

4.6 Meracie zariadenie GRYF XBC-8 Magic

Zakladny popis GRIF XBC-8 Magic

Tento pristroj je realizovany ako nadstavba pre pocitace rady PC, je variantou rady XBC
Magic. Meracie hlavice st umiestnené spolu s interface XBC Magic v jednom zariadeni,
ktoré je pripojené cez rozhranie RS232C k pocitacu. Zariadenie obsahuje 4 alebo 8
vodivostnych sond alebo sond na meranie frekvencie. Toto umoziuje uzivatelovi merat’
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vodivost’ alebo frekvenciu az na 8 nezavislych kanaloch. Zakladné technické parametre su
uvedené v tabul’ke 24.

Tabulka 24 Technické parametre GRYF XBC-8 Magic

Zakladné technické parametre GRYF XBC-8 Magic

L Vodivost’: 2-vodioveé + tienenie
Pripojenie senzorov ) ) ) )
Frekvencia: 1 vodi€ + tienenie

Pocet meracich kandlov 4 alebo 8

Podpora protokolu GLP Ano

Pripojenie k PC RS§232 (COM port) alebo USB
Kruhova datova pamat 200 hodndt / kanal

Peridda merania Nastavitel'na, 1+ 60 sec.

Dataloger — kapacita merania Obmedzena kapacitou disku
Dataloger — perioda zdznamu Isec. + 24 hod.

Nap4janie Externy zdroj 9 + 12V DC / 200 mA

Elektronické spinace
28V, 100 mA DC

(Logicke vystupy) 4x
Vystup napétia 0+ 1V, max. 2 mA
Rozsah pracovnych teplot 0 °C + 50 °C doplnit stupne celzia
Rozsah teplot -20°Caz 70 °C
Rozmery Interface XBC8 158 x 203 x 64 mm
Rozmery Interface XBC8-4 153 x 120 x 42 mm
Krytie 1P40
Volny port R§232 (COM) alebo USB,
Poziadavky na PC

Pentium 75 MHz, W98, W2000, WXP

4.6.1 Nastavenie pristroja GRYF XBC-8 Magic

Po zapnuti programu GRYF XBC-8 Magic (obrazok 36) bol vytvoreny subor na
ukladanie nameranych hodnét. Nasledne bol nastaveny cCasovy interval merania a rozpétie
grafického zobrazovania na osach x a y. Meranie sa za¢alo pomocou funkcie START. Priebeh
merania bol sledovany pomocou on-line grafického znazornenia (obrazok 37).
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Po ukonc¢eni merania pomocou funkcie STOP a ulozeni nameranych dat do vytvoren¢ho
suboru (obrazok 38) boli data prevedené do programu Excel. V tomto programe nasledovalo
ich d’alSie spracovanie.

Magic XBC8
Nastaveni Sondy O programu... Konec

=101 x|

v B —Dataloger

N Dataloger
1 Nastaveni | <|aut| >| |Zéznam| Prohliz. | Uloz | Pes (

5 Nastaveni Zéznaml thl\'él Uloz |

i
¢ & — Dataloger wir. & Dataloger
) Nastaveni I <| autl >| Zéznaml Prohliz. I Uloz | g Nastaveni I ( Zéznaml Prohliz. | Uloz |
wr. & 1 Dataloger vir. & Dataloger
3 Nastaveni I < | autl >| Zéznaml Prohliz. I UloZ | 7 Nastaveni I ’( Zéznaml Prohliz. | Uloz |
¥
[ |

& ~ Dataloger ir & Dataloger
£ Nastaveni I <] autl >| Zéznaml Prohliz. I UloZ I’ g9 Nastaveni I ’ Zéznaml Prohliz. | Uloz ]‘
Uzivatel: administrator Start: 24.01.2008 07:27:01

Obrazok 36 Hlavny oviddaci panel GRYF XBC-8 Magic

[ Dataloger

Zaznam
Ulodit de: ) Permeace OL -] « & ¥ E-

%) JP_ypertt_piezo_za podminek mikrotestu

it & ,
5 Nastaveni
it &

= Datal
T Jos]s || ztmam] okt | et :

2 Dataloger
YT Nastaven | < aut] > || [Zgznam| Prohiis | Ul

1.6 Dataloger > Nézev T o

S <[ aut]>|| Zéznam| Prohiz | _Uloz i souboru |._5 |I

- tomo.
-

Ulozt jako typ: [textovy soubor (*tet) =~

textov) soubor (*.4t)

databzovi soubor (".dbf
siednikem o inaty (* csv
Soubor kou oddelené hodnaly (*.csv)

Vb i
G Datdoger —— I — = e den  mésic hod  min_ sec
4 <Jau| 5] | Zaznam| Prohiz. | Hongie | Podrech € pomésicich vt || |

© potjdnech & nerzdélovat

Uzivatel  administrator Start: 24.01.2008 07:27:|

~Pozné

Interval zapisovani. 1 @ sec € min € hod

Pocet hodnot & neomezend

C poslednich  [10

I apikovat digitalni filr na zapisované hodnoty

i cD s st | swp Zavit

i Start| | = Magic XBC8 W) XBC_6_combi - Microsoft.... | e KINGSTON (F:) |

Obrazok 37 Zaciatok merania a popis skusky
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aaaaa
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o KINGSTON {F:) B «% 1140

Obrazok 38 Ukazka vyslednej permeacnej krivky a zaznam vysledkov

4.7 Kalibracia

Programové vybavenie zariadenia PIEZOTEST umoznuje po vlozeni kalibracnych
hodnét automaticky prevod hodndt frekvencie kremenného kryStalu na koncentraciu
testovacej latky.

Na kalibraciu sa so zasobného roztoku testovacej chemikalie o znamej koncentracii
odoberie definované mnozstvo (1, 2, 5, 10 ul) a nanesie sa na fritu umiestnenu vedla QCM
detektoru. Nasledne je sledovany narast frekvencie az do ustaleného stavu. V ustadlenom stave
je hodnota frekvencie zaznamenana, a potom sa cely postup zopakuje patkrat. Z hodnot
znamej koncentracie a nameraného ndrastu frekvencie bola vytvorend grafickd zavislost’. Po
prelozeni zavislosti regresnou priamkou bola ziskana rovnica regresie.

Na ziskanie predstavy o kalibracnych krivkach uvadzame ako priklad tabulku 25
nameranych kalibraénych hodnot cyklohexanu k nim patriaci graf kalibracie (obrazok 39)
a tabulka 26 s rovnicami regresie a faktormi spolahlivosti jednotlivych QCM detektorov.

Tabul’ka 25 Kalibra¢né hodnoty cyklohexanu

V) | c(mg df (Hz)

QCM1 | QCM2 | QCM3 | QCM4

0 0 0 0 0 0

5| 9326] 550 164 1795 27

10| 186,51] 1168]  569|  404,5 59

15| 279,77] 1906|1076 671 88

20 373,02[ 2741] 1665 9955] 122

25| 466,28 3686] 2371] 1360,5 146
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Kalibracia cyklohexan

500 ‘

350 7 7 =
= 300 -
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Obrazok 39 Kalibracia cyklohexadn

Tabulka 26 Rovnice regresie a faktory spolahlivosti cyklohexdanu pre jednotlivé QCM
detektory

Cyklohexan
Detektor )
Rovnica regrasie Faktor spolahlivosti R
QCM1 y =-1E-05x” + 0,1685x + 2,3254 0,9998
QCM2 y =-5E-05x" + 0,2914x + 23,86 0,9908
QCM3 y=-0,0001x" + 0,4822x + 5,0958 0,9993
QCM4 y = 0,0006x" + 6,1555x + 7,9994 0,9986
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5 SPOSOB SPRACOVANIA VYSLEDKOV SKUSKY

Spracovanie vysledkov experimentéalnej Casti diplomovej prace je uskutocnené dvoma
spOsobmi. Prvy spdsob bol voleny ako grafické zndzornenie zavislosti narastu frekvencie df
(Hz) na case ¢ (min). Po prepocte narastu frekvencie df (Hz) na koncentraciu ¢ (mg/l)
pomocou kalibracie (kapitola 3.7) aj grafické znazornenie zavislosti koncentracie testovacej
latky prenikanej polymérnym materidlom ¢ (mg/l) na Case ¢ (min). Pri tomto sposobe
vyhodnocovania vysledkov bola aj rezisten¢na doba vyhodnocovana graficky.

Druhym sposobom vyhodnocovanie vysledkov bolo ich spracovanie pomocou
permeacného kalkulatoru NIOSH v. 2.4.1.

PodrobnejSim popisom vyhodnocovania aj ukdzkami jednotlivych krokov sa venuju
nasledujtce kapitoly.

5.1 Grafické spracovanie

Z nameranych hodnét boli zostavené jednotlivé grafy zavislosti prirastku frekvencie na
Case a koncentracie na ¢ase. Najjednoduchsi spdsob vyhodnotenia rezistencnej doby materialu
je zostrojenie dotyCnice k linearnej Casti grafu. Doba, v ktorej dotyCnica pretne casovi osu je
hl'adana rezistencna doba materialu.

Ukézky takto vyhodnotenych oboch typov grafov su zndzornené na obrazku 40 a 41.

OPCH 05

7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

df (Hz)

—Benzoylchlorid

RD =56 min

0 50 100 150

t (min)

Obrazok 40 Permeacnd krivka benzoylchlridu materialom OPCH 05
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OPCH 05

450
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300
S 250 /
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100
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RD =56 min
Q0  em— e
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Obrazok 41 Permeacna krivka benzoylchloridu materialom OPCH 05

5.2 Spracovanie pomocou permea¢ného kalkulatoru NIOSH v. 2.4.1

Permeacny kalkulator NIOSH v. 2.4.1 je ur¢eny pre vypocet permeacnych parametrov
z experimentalnych dat. Program vychddza zo Standardov ASTM F739, ASTM D6978, ISO
6529 a CSN EN ISO 6529. Tieto normy popisuju RD na typickej permeacnej krivke (obrazok
42).

“Typical’ permeation cell results

Permeation rate

(pg/cm2. min)
A
Steady state
SSPR s — — — — — — — — — — — — e — — —
10 |-=-== === = == = === = -~ — /
]
I
I
1
1
I
]
01 f=======—- :
|
‘ +—"  Time
T T T 480 (min)
Breakthrough time: Actual ASTM EN 369/EN 374-3

F 739
Obrazok 42 Typicka permeacna krivka
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Norma zahffa stanovenie okamzitého prieniku limitného mnozstva toxickej latky
bariérovym materialom v podobe minimalnej, Standardnej a normalizovanej rezistencnej doby
a permeacnej rychlosti v ustalenom stave v podobe maximalnej, kumulativnej a priemernej
rychlosti permeacie.

Po spusteni permeacného kalkulatoru NIOSH v. 2.4.1 a zvoleni moZnosti importovat
namerané hodnoty (obrazok 43) je nutné nastavit’ parametre kalkulatora (obrazok 44).

¢ Permeation Calculator

Import Data / =0h | Modify Settings Save Print

open PK

Lookin [ Opbon 1 -] «emekE-

LU Data Fie |
\_\5 Epata Fie 2
Recent
D

MyNelwork  File name: DataFie 1 > Open
s ’ S ol
Files of type Input Files: " ) v Cancel

e Permeation Calculator Version 2.4.1

Obrazok 43 Spustenie kalkulatora, volba importu nameranych hodnot

< Permeation Calculator < Permeation Calculator.
Import Data | View | Modify Settings| _ Save | Pint | Import Data |_ \View Grann | Modify Settings Save | Print |
Choice of Variable 3] Data Input X
* Al acive ks ae ecuired data fieks e ncted as optionsl Bl active ks ae requred daa ks Cunlstie Permeation vs Tme
) §
Manualy Select Data Columns S el Swatch Exposure Size (for Ain ASTM F 739) SN PTG 1hd i )
" Open Loop System (L)
Analyzer Response Format £ Coetar 2t Mediorm (Fir @ Diameter [ 1,00 ? ‘"V
' Option 1; Use Concentration (in pglL) e g
C pear

 Option 2: Use Concentration (in porm)
(~ Option 3: Use Other Analyzer g ) aff
Output Read 17 FlowRat Specimen Weight
puk Readng
L 1.00 © grans

¥ Closed Loop System (CL)
€ gramsfm?
“Total Yolume of the Coliction Medium (Vt in ASTM F 739);

564 L
Cumulative Permeation for: 5o min /

 Continuous Sampling

" Discrete Sampling Cumulative Permeation Mass target: 0

@ Ssriple Vol - , A | [0 vgiem2
ki Enter tines Tt; [g.o0 end T [ 120,83 Time (Mintes)
(g 5 4, 2 / 1F h
Time Format (in Minutes) for Average Permeation Rate View Data Grapf
@ Time inMnutes
I Steady state Permeation was not establshed

© YYYYMMIDD HH:MM:SS Mirinum detectable mass permeated: | 0.25 uafem
— . (Program wil repart the maxinun Permeation Rate)

€ MAODIVYYY HHMMSS £ cancel Back e | et

Obrazok 44 Nastavenie parametrov kalkuldtora

Kalkulator vykresli permeacnu krivku a v naslednom kroku umozni zadanie popisnych
parametrov pre vytvorenie protokolu s vysledkami (obrazok 45).
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& Permeation Calculator Il Additional Data Input l

Import Data ew Graph | Modify Settings| Save | Print | * Al fields are optional data fields (values ertered here wil not affect the results)

Report Tite: |Newcnz Against Acetone Praject Number: PR-1234
Data Input &3]
Date: | 31072008 MMIDDJYYYY Operator: | Jane Doe

* Al active filds are requied data fields Cumulative Permeation vs Tine
Cumulative Permeation (ugjcm?)
eiBposse s (0B STIR ) 200 Material Type (Manufacture/Product): | Neoprene Exp:r:gfun;\esrﬁtze (2.3, MIRAN IR,
& Diameter [1.00 i GG, etc.): - " [Miran IR
il Average Material Thickness (mm): [ gas
I 150 Instrument Settings: | Wavelength 8.5 um
Chemical Information: Pathlencth 20,25 met
Specmen Weicht Physical State athlength 20,25 meters
g L Test Cheical; 3 & Liguid
1.00 :gmms est Chemical: | Acetone, 99.5% min A i Collection Medium: "
il &5 (2.0, N2, He, or ai)
50
 [r-641 [FisherChemicals || Instrument 10 Number: | COC 1236
Cumletive Permeation For: [55 min A5 Manufacturer:
0! Pump ID Number: Wr-156y
Cumulative Permeation Mass target: ™ ™ T T T T T T T . p
ST 12 24 35 48 60 72 84 9 108 120 LlfBateh £ (034404 Expiion vate: [ Moy 3, 2010
L Data Sampling Inteval (second): |3
Entertimes Ti-1: [g.00  and Ti:[T20.83 Time (Minutes)
;| This is to compare decontamination methods, i o
(in Minutes) for Average Permeation Rate Comnenks; g Nominal Test Temperature: | 23,5 c

I Steady State Permeation was not estabished Temperature Range: | 22.1t023.2] °C
(Proagram will report the maximum Permeation Rate)

ok | concel | net |
Back | Cancel | Finish

Obrazok 45 Vykreslend permeacna krivka a formular pre vytvorenie protokolu

Na obrazku 46 je zobrazeny vysledny protokol permeécie. Tento protokol je mozné
ulozit’ vo forme textového stiboru alebo listu excel.

File Help
Irport Data_|_ View Graph | Modify Settings| Save | Print |
Report Title: Neoprene Against Acetone Lo
Project Number PR-1234
Experiment type: Closed Loop, Discrete Sampling, Volume Replaced.
—Results based on NIOSH's Permeation Calculator Version 2.4.1--
Breakthrough Time--
Standardized Breakthrough Time (permeation rate at 0.10 pg/{cm®*min)): 21.1 min
Breakthrough Detection Time (BDT): 34.0 min
Normalized Breakthrough Time (permeation mass at 2.5 pgfcm?): 40.5 min
Minimurm Breakthrough Detection Time (permeation rate at 0.01 pg/{crm®*min)): 18.5 min
Steady-State Permeation Rate (SSPR)-
SSPR: 2.92 pg/{crm®min) 4
Correlation Factor (R?) in the steady-state region from 93.0 to 108 min: 0.898340
Cumulative Permeation--
Elapsed Time for Cumulative Permeation Mass of 150 pg/em? 7.9 minutes
Cumulative Permeation for 60 minutes: 40.2 pgicm?
Average Permeation Rate from 0.00 to 120.00 min: 1.75 pg/{cm®* min)
Operator: Jane Doe
Date: 3/10/2008
-Data Filename-
Filename: Data File 18.1s
—Experiment Information--
Test Duration: 2.00 hours o

Obrazok 46 Vysledny permeacny protokol

70



6 VYSLEDKY

Smerodajné vyhodnotenie rezistencnej doby je pomocou kalkuldtora NIOSH. Grafické
vyhodnotenie RD nespliia poziadavky noriem ASTM F739, ASTM D6978, 1SO 6529 a CSN
EN ISO 6529 preto nie je ur¢ené na vyhodnocovanie RD. V tejto praci sluzi na porovnanie so
ziskanymi vysledkami z kalkulatora NIOSH a nadviazanie na predoslé diplomové prace, pri
ktorych este nebol k dispozicii kalkulator NIOSH.

Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz) na Case
¢t (min) a zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na ¢ase ¢ (min) je uvedené pre jednotlivé testované
materialy v prilohach.

Prepocty pouZité v ramci vyhodnocovania vysledkov diplomovej prdace

Prepocet nameranych hodnot frekvencie f (Hz) na prirastok frekvencie df (Hz) pre
permeaciu dichlérmetanu materiadlom Kr 121:

fo =14626 Hz
df = f - f, Za hodnotu fj je brand vzdy prvd namerana hodnota f.
df =14628 -14628 =0 Hz

Prepocet prirastku frekvencie df (Hz) na koncentraciu ¢ (mg/l) pre permeaciu
dichlérmetanu materialom Kr 121 namerana QCM 3:

Prepocet je mozny pomocou kalibracnej krivky a prisluSnej rovnice regresie, ktora
v tomto pripade bola:

¥ =0,0004- x> +0,8284 - x

Kde po dosadeni df za x bude y = ¢ (mg/])
c=0,0004-df* +0,8284 - df
c=0,0004-0% +0,8284-0=0 mg/Il

Ukazku vypocitanych dat je mozné vidiet v tabul'ke 27.

Tabul’ka 27 Priklady permeaénych hodndt pre permeaciu dichlormetdnu materidlom Kr 121

Priklad nameranych a vypocitanych hodnét permeacie dichlormetanu materialom Kr 121
t (min) f (Hz) df (Hz) ¢ (mg/l)
0 14628 0 0,0000
1 14629 1 0,8284
2 14628 0 0,0000
3 14629 1 0,8284
4 14629 1 0,8284
5 14631 3 2,4856
6 14649 21 17,4140
7 14708 80 66,5280
8 14815 187 156,3096
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Tabulka 28 Rezistencné doby PE

PE
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Benzén 1 1
Benzoylchlorid 2 3
Butylamin 2 2
Cyklohexan 7 0
Cyklohexylamin 7 8
Dichlérmetan 0 0
Hexan 1,5 1
Metylaslicylat 1 2
Pyridin 4 2
Tetrahydrofuran 1 -
Tetrachlorcarbon 2,5 1
Toluén 1 -

Komerc¢ne dostupny material PE (tabul'ka 28) je voci testovacim latkam (d’alej len TL)
vo vSeobecnosti neodolny. Ked’ testovacej latke odolava je to iba vel'mi kratky Cas. NavySe,
v Styroch pripadoch TL je prienik prakticky okamzity. Pri porovnani vyhodnotenia
grafického a pomocou kalkulatoru je moZzné vidiet' malé rozdiely aZ na cyklohexan. Grafické
zavislosti pre PE st uvedené v prilohe 2 a 3.

Tabulka 29 Rezistencné doby PE + AT

PE + AT
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Benzén 10 20
Benzoylchlorid 57 3
Butylamin 0,45 9
Cyklohexan 0 8
Cyklohexylamin 53 20
Dichlérmetan 0 -
Hexén 0 10
Metylaslicylat 330 200
Pyridin - -
Tetrahydrofuran 0 9
Tetrachlorcarbon 10 8
Toluén 5 -

Kombindcia PE folie s adsorp¢nou textiliou (tabulka 29) v Siestich pripadoch dosiahla
odolnost’ vo¢i TL do desat’ minut. V pripade troch TL nebolo mozné pomocou kalkulatora
NIOSH stanovit’ rezistencnu dobu. Tato kombinacia sa vSak javi ako dobre odolnad voci
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metylsalicylatu. Pri porovnani grafickych vysledkov a vysledkov ziskanych kalkulatorom
NIOSH je viditeI'ny znaény rozdiel. Grafické zavislosti PE + AT st uvedené v prilohe 4 a 5.

Tabulka 30 Rezistencné doby PE + SA

PE + SA
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)

Benzén 10 9
Benzoylchlorid 252 200
Butylamin 110 100
Cyklohexan 70 60
Cyklohexylamin 410 400
Dichlérmetan 36 10
Hexan 15 10
Metylaslicylat - -
Pyridin 439 100
Tetrahydrofuran 22 10
Tetrachlércarbon 51 40
Toluén 13 10

V pripade kombinacie PE aadsorpcnej textilie Saratoga nebolo mozné pomocou
kalkuldtora NIOSH vyhodnotit' iba metylsalicylat. Oproti ostatnym TL tento material
vykazuje rezistencné doby v rozsahu desiatok az stoviek mintt, ¢o dokazuje tabulka 30.
NajlepSie odoladva cyklohexylaminu a benzoylchloridu. Grafické zéavislosti pre PE + SA st

uvedené v prilohe 6 a 7.

Tabul’ka 31 Rezistencné doby JP 90

JP 90

Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Benzén 4 2
Benzoylchlorid 11 0
Butylamin 2 -
Cyklohexan 16 10
Cyklohexylamin 25 -
Dichlérmetan 0,40 -
Hexan 3 8
Metylaslicylat 16 0
Pyridin 11 8
Tetrahydrofuran 5 0
Tetrachlorcarbon 8 -
Toluén 3 2
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Materidl JP 90 v siedmich pripadoch z dvanéstich nema dostato¢né ochranné vlastnosti
ani odolnost’. V tychto pripadoch bola rezistencnd doba nedetekovatelna alebo prakticky
okamzitd. V ostatnych pripadoch je rezistencnd doba relativne nizka. Material najlepSie
odolaval cyklohexdnu aj to iba desat’ minut (tabulka 31). Grafické zavislosti JP 90 st uvedené

v prilohe 8 a 9.

Tabul’ka 32 Rezistencné doby JP 90 + SA

JP 90 + SA
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)

Benzén 12 10
Benzoylchlorid 247 200
Butylamin - -

Cyklohexan 5 10
Cyklohexylamin 81 30
Dichlérmetan 1 9

Hexan 25 20
Metylaslicylat 23 20
Pyridin 200 200
Tetrahydrofuran 21 10
Tetrachlércarbon 22 6

Toluén 16 20

Materidl méa dobru odolnost’ vo¢i TL. Len v dvoch pripadoch bola RD pod desat’ minut.
V pripade benzoylchloridu a pyridinu dosiahla RD dvesto minut (tabulka 32). Pri
porovnavani grafickych vysledkov a vysledkov kalkulatora je vidiet' rozdiel. Grafické
zéavislosti JP 90 + SA su uvedené v prilohe 10 a 11.

Tabul’ka 33 Rezistencné doby OPCH 05

OPCH 05
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Benzén 12 8
Benzoylchlorid 56 30
Butylamin 10 5
Cyklohexan 22 10
Cyklohexylamin 42 20
Dichlérmetan 5 3
Hexan 11 6
Metylaslicylat 577 500
Pyridin - -
Tetrahydrofuran 8 6
Tetrachlorcarbon 19 20
Toluén 8 5

74




Material OPCH 05 (tabulka 33) ma rezistencné doby TL v rozmedzi od troch do pét’sto
minut. Len pre pyridin nebolo mozné stanovit RD. Rozdiely moZno vidiet' v hodnotach
uréenych grafickou metddou a kalkulatorom NIOSH. Grafické zavislosti OPCH 05 su
uvedené v prilohe 12 a 13.

Tabulka 34 Rezistencné doby K 0126

K 0126
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Benzén 30 10
Benzoylchlorid 0 0
Butylamin 30 30
Cyklohexan 58 20
Cyklohexylamin - -
Dichlérmetan 13 -
Hexan 16 -
Metylaslicylat - -
Pyridin 232 200
Tetrahydrofuran 21 0
Tetrachlorcarbon 44 40
Toluén 26 20

Material je v piatich pripadoch posobenia TL odolny vrozmedzi desat’ az Styridsat’

minat. Pri vyhodnocovani kalkuldtorom NIOSH v Styroch pripadoch nebolo mozné stanovit’
rezistenécnu dobu. Pri grafickom vyhodnoteni sa to udvoch TL podarilo (tabulka 34).
Materidl najlepSie odolava pyridinu. Grafické zavislosti K 0126 su uvedené v prilohe 14

als.

Tabulka 35 Rezistencné doby Kr 121

Kr 121
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Dichlérmetan 7 10
Hexan 14 8
Tetrahydrofuran 12 9
Toluén 11 9

Materidl Kr 121 (tabulka 35) bol vystaveny mensiemu poctu TL ako ostatné materialy.
Odolnost’ materialu pre TL sa ukazuje v rozmedzi osem az desat’ minut. Grafické zavislosti
Kr 121 st uvedené v prilohe 16 a 17.
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Tabulka 36 Rezistencné doby Kr 128

Kr 128
Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Hexan 0 9
Tetrahydrofuran 12 10
Toluén 14 4

V pripade materidlu Kr 128 (tabul’ka 36) boli premeriavané len tri TL. Rezistenéné doby
u vSetkych troch TL st do desat minGt. Pri porovnani grafického vyhodnotenia
s vyhodnotenim kalkuldtorom je viditeI'ny rozdiel. Grafické zavislosti Kr 128 si uvedené

v prilohe 18 a 19.

Tabulka 37 Rezistencné doby L-V-B

L-V-B

Testovacia latka RD - graficky (min) RD - NIOSH (min)
Benzén 65 20
Benzoylchlorid 210 200
Butylamin 5 1
Cyklohexan 62 -
Cyklohexylamin - -
Dichlérmetan 60 50
Hexan 68 30
Metylaslicylat 412 400
Pyridin 15 -
Tetrahydrofuran 3 -
Tetrachlorcarbon 38 30
Toluén 62 30

Experimentalne pripraveny material L-V-B (tabul’ka 37) ma vel'mi rozdielne rezistenné
doby pre jednotlivé TL. Pre butylamin je to len minuta, no v pripade metylsalicylatu je to az
Styristo minut. V Styroch pripadoch nebolo mozné pomocou kalkulatora urcit’ rezistencnu
dobu. Na rozdiel od grafickej metody, kde nebolo moZné vyhodnotit’ iba cyklohexylamin.

Grafické zavislosti L-V-B st uvedené v prilohe 20 a 21.

76




7 DISKUSIA

U vSetkych testovacich materidlov bola ¢o najpresnejSie vyhodnotena rezistencna doba
pomocou grafickej metddy. Rozdiely medzi grafickym vyhodnotenim a pomocou kalkulatora
NIOSH su vyrazné, ¢o ukazuju tabulky 28 az 33. MenSie rozdiely s pri nizSich hodnotach
rezistenénych dob. Rozdiel bol zaznamenany v pripade, ked’ pomocou grafickej metddy bolo
mozné vyhodnotenie RD, no pri pouZiti kalkulatoru NIOSH je tato doba nedetekovatelna. To
naznacuje, ze graficki metdodu je mozné pouzit iba ako orientand, pre stanovovanie
rezistenénych dob materidlu a nie ako smerodajnu. Na tento ucel je nutné pouzit’ kalkulator
NIOSH, tak ako predpisuje norma.

Komer¢ne najjednoduchsie dostupny material PE odolava testovacim latkam len
v rozsahu nula az tri mintty. Iba v jednom pripade bola jeho odolnost’ vyssia. Ako samostatny
ochranny material je nevyhovujici. V pripade nutnosti je mozné jeho samostatné pouzitie ako
improvizovan¢ho ochranné¢ho materidlu. Musi sa vSak brat’ do uvahy jeho mimoriadne kratky
Cas schopnosti ochrany. Zlepsit' ochranné vlastnosti PE je mozné kombindciou materialu
s adsorpcnou textiliou. Z dvoch textilii, ktoré boli testované v kombindcii s PE, sa ako lepsi
variant ukazuje kombinéacia PE a textilie Saratoga. Tento variant vyrazne zvysSuje ochranné
vlastnosti oproti povodnému samostatnému PE.

Dal§im testovanym materidlom bol JP 90, ktorého odolnost’ pre jednotlivé testovacie
latky je od nuly do desat’ minut. Jeho odolnost’ je podobna ako v pripade materialu PE. Aj
vtomto pripade sa javi ako moznost zvySenia ochrannych vlastnosti materidlu jeho
kombinacia s adsorpCnou textiliou Saratoga. U vicSiny testovacich latok sa odolnost
materidlu zvacsi priblizne desatndsobne. Z pohl'adu vhodnosti materialu ako ochranného je
jeho pouzitelnost podobna PE. Jeho pouzitie je mozné ako kratkodobého ochranného
materidlu, nie je vSak vhodny na dlhodobejSie pouzitie.

Material OPCH 05 vykazuje vo vicSine pripadov rezistencnych dob vyrovnané hodnoty.
Odolnost’ na jednotlivé testovacie latky sa pohybuje v rozmedzi pat az dvadsat’ minut. Len
v pripade metylsalicylatu je jeho odolnost’ prekvapivo vysoka. Ako materidl ochrany tela sa
javi ako vhodny v pripadoch kratkodobého pouzitia. Jeho odolnost’ by mala postatovat’ na Cas
evakuacie ¢1 do prichodu zachrannych zloZiek.

Odolnost’ materialu K 0126 je na polovicu testovacich latok nedostacujica. U ostatnych
latok je rezistencny Cas v rozpiti desat’ az Styridsat’ minut. Iba pyridin dosiahol odolnost’
dvesto minat. Materidl vykazuje dobré bariérové vlastnosti proti ur€itym latkam. Jeho
pouzitie by mohlo byt vhodné v pripade spravnej vol'by prostredia, v ktorom by mal byt
pouzity. Na porovnanie vplyvu zmeny nosnej tkaniny, ktora bola u materidlu K 0126
polyamidova, bola zistovana odolnost’ materidlov Kr 121 a Kr 128. U tychto materialov bola
nosna tkanina polyesterova. U vSetkych troch typoch materidlu je na nosnej tkanine rovnaky
obojstranny brémbutylkaucukovy nater. U materidlov Kr 121 a Kr 128 nebola premeriavana
celad skupina dvanastich testovacich latok. Zvolené testovacie latky slizia na porovnanie
zmien v odolnosti materidlu. V oboch pripadoch (Kr 121, Kr 128) je odolnost’ materialu
lepSia nez v pripade K 0126. Z tohto vyplyva ze z broémbutylkaucukovym néterom je
pravdepodobne lepSie kombinovatelnd polyesterova tkanina z pohladu jeho naslednych
bariérovych vlastnosti. V naSom pripade vSak boli premerané len niektoré testovacie latky. Na
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spolahlivé urcenie kombinacie s vhodnejSim bariérovym materidlom je nutné uskutocnit’
rozsiahlejSie testovanie odolnosti materidlov.

Experimentalne pripraveny material L-V-B neodoldva Styrom testovacim latkam a jednej
len vel'mi kratku dobu. Inak je jeho odolnost’ veI'mi dobra. Ako ochranny material ma dobré
bariérové vlastnosti, jeho pouzitie je vhodné aj ako Specidlny ochranny material pri volbe
vhodnych podmienok.

Vo vysledkoch diplomovej prace st vidiet’ pripady, ked’ pri vyhodnoteni vysledkov ¢i uz
graficky alebo pomocou kalkuladtora NIOSH, nebolo mozné urcenie rezistencnej doby. Tento
fakt je mozné zhodnotit’ z dvoch hl'adisk. Jedna moznost je, Ze materidl nie je voci testovace]
latke odolny a prienik nastal prakticky okamzite. Druhou moznostou je, Ze pri merani bol na
QCM detektore pouzity len jeden druh polymérnej vrstvy. Bol zvoleny zddévodu jeho
najéastejiicho pouzitia a z ddvodu zameru prebiehajiiceho na VTUO v Brne. Je mozné, e pri
pouziti inej polymérnej vrstvy na QCM detektore by urcité testovacie latky boli detegované
s inou citlivost'ou a nasledne by bolo mozné vyhodnotenie ich transportnych parametrov. Toto
vSak nebolo ciel'om diplomovej prace, preto sme tito moznost’ neskumali.

V ramci diplomovej prace boli vSetky merania uskutocnované pri laboratornych
podmienkach. Podmienky, v ktorych sa ochranné¢ materidly buda pouzivat, su Specifické.
Z tohto dovodu by mohlo dojst’ k rozdielom v bariérovych vlastnostiach materidlov pri
praktickom pouZiti.
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8 ZAVER

V diplomovej praci bol vypracovany literarny prehl'ad tykajici sa ochrannych vlastnosti
bariérovych materidlov pouzivanych na ochranu povrchu tela a materidlov. Na zaklade
ziskanych informécii boli vybrané vhodné polymérne materialy pre $tddium ich ochrannych
vlastnosti. Vybrané materidly sa navzajom liSia dostupnost'ou a zlozenim.

Experimentalna ast’ prace vykonana na VTUO Brno sa zaoberala $tadiom permeacie
vybranych testovacich latok cez zvolené polymérne materidly. Permeécia bola sledovana
pomocou experimentdlne vyvijaného =zariadenia BARIERTEST. Meranie prebiehalo
v statickych podmienkach a bol pouzity QCM detektor. Vysledkom merani boli ziskané
hodnoty frekvencie ' (Hz) v zavislosti na Case ¢ (min).

Stcastou experimenalnej casti prace bola kalibracia pristroja, ktord umoziuje
automaticky prepocet nameranej frekvencie f (Hz) na koncentraciu ¢ (mg/1).

Ziskané vysledky boli vyhodnotené graficky v dvoch formach. Prvou formou bola
grafickd zavislost’ prirastku frekvencie df (Hz) na Case ¢ (min). Druhou formou bola graficka
zéavislost’ koncentracie ¢ (mg/l) na ¢ase ¢ (min). Z grafického vyhodnotenia boli pomocou
dotyCnice od¢itané hodnoty rezistennej doby (RD). Jednotlivé RD boli pre vSetky testovacie
latky a kazdy material prepocitané pomocou kalkulatora NIOSH. Sposob vyhodnocovania
kalkulatorom NIOSH vyplyva z normiem a odporac¢ani ASTM F739, ASTM D6978, ISO
6529 a CSN EN ISO 6529.

Z vysledkov a zistenych rezistenénych dob materialov boli postdené jednotlivé
polymérne materialy a ich vhodnost’ pouzitia ako konStrukéného materidlu improvizovanych
ochrannych prostriedkov.

Z vybranych bariérovych materidlov ma najhorSie ochranné vlastnosti material PE
a material JP 90. Oba tieto materidly st sice komercne dobre dostupné vo forme prsiplastov
a r6znych predmetov dennej potreby, ale ich ochranné vlastnosti su len kratkodobé. V pripade
ich pouZitia aj iba ako improvizovaného ochranného prostriedku by nemuseli byt’ dostatocné.
Zvysenie ich odolnosti je mozné docielit’ ich kombinaciou s vhodnou adsorpénym sorbentom.
Boli testované dva druhy, a to adsorp¢na textilia AT a Saratoga. LepSie bariérové vlastnosti
vykazuje kombinacia so Saratogou. Dal§ou moZnostou ochrany povrchu tela je pouZitie
Specialnych bariérovych materidlov. Tieto vSak nie st komeréne bezne dostupné a su financne
naroc¢nejSie. V diplomovej praci boli testované K 0126, Kr 121, Kr 128, OPCH 05
a experimentalne pripraveny L-V-B. VSetky materialy vykazuji vacsiu odolnost’ ako material
PE alebo JP 90. NajodolnejSim z testovanych materidlov bol experimentalne pripraveny
ochranny material L-V-B.

Z vysledkov diplomovej prace vyplyva, ze komeréne dostupné polymérne materidly
a vyrobky z nich zhotovené je mozné pouZit’ ako improvizovany ochranny prostriedok. Jeho
u¢innost bude vSak len minimalna aochrana pravdepodobne nedostato¢na. Pre
improvizované¢ ochranné prostriedky by bolo lepSie pouzitie Specidlnych bariérovych
materidlov urenych na ochranu tela alebo materialu. Tieto materidly by zabezpecovali
dostatocnu ochranu potrebni k evakudcii pripadne k zotrvaniu v nebezpecnom prostredi do
prichodu zloziek zachranného systému.
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10 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK A SYMBOLOV

plocha materidlu vystavend pdsobeniu penetrantu
frekvencny faktor

plocha

adsorbované mnozstvo latky

aktivita adsorbujucej latky B

mnozstvo plynu

predpis

predpis

adsorpcna textilia

konStanty Langmuirovej rovnice

meracie zariadenie
konstanta
Brunauer, Emmet a Teller

(Bulk Acoutic Wave sensor ) objemovo akusticky vinovy
oscilator

konStanta

koncentracia penetrantu

koncentracia

koncentracia

rozdiel koncentracii na vstupnej a vystupnej strane materialu
jednotka teploty

povrchova koncentracia uz adsorbovanej latky B
hustota kohéznej energie polyméru

uroven nasytenia

jednotka objemu

koncentracia neobsadenych aktivnych centier
oxid uhli¢ity

centralny nervovy systém

¢isticicka odpadovych vod

norma

Benzén

Benzoylchlorid
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CeH11NH>
CH,Cl,
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C4HgO
CCly

C;7Hg

D

D,

Hz
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JP 90

K 0126
Kz

k

KN

Benzoylchlorid
Butylamin
Cyklohexan
Cyklohexylamin
Cyklohexylamin
Dichlérmetan
Hexan
Metylsalicylat
Pyridin
Tetrahydrofuran
Tetrachlorcarbon

Toluén

difuzny koeficient, koeficint permeability

frekvenény faktor

prirastok frekvencie

aktivacna energia adsorbovanej latky B

aktivacna energia difizie

rychlost” toku penetrantu
frekvencia

frekvencia krystalu

frekvencia vynaloZend kryStadlom
zmena frekvencie

rezonan¢na frekvencia

jednotka hmotnosti

Gibbsovej energie

typy polyetylénu s vysokou hustotou
zmena entalpie

jednotka frekvencie

norma

druh polymérneho materialu

druh polymérneho materialu
rovnovazna koncentracia adsorpcie

konstanta

sklon ku korézii pri napati



Kr 121
Kr 128
l

Al
LDPE
LDsg

L-V-B

Am

Magic XBC
Mads

Am p / At
min

n

NIOSH v. 2.4.1

N,

q

OPCH 05

PE
PIEZOTEST

Prel

0
QCM
qa

qk
R

RD

druh polymérneho materialu

druh polymérneho materialu
hrubka materialu

hrubka polymérnej membrany
typy polyetylénu s nizkou hustotou

mnozstvo (koncentracia) latky pri ktorej d6jde k thynu polovice
testovanych jedincov

druh polymérneho materialu

zmena hmotnosti

vyhodnocovacie zariadenie

mnozstvo adsorbovaného plynu pri rovnovaznom tlaku

transportnd rychlost’ penetrantu,

jednotka ¢asu
konStanta
kalkulator (vyhodnocovaci program)

konstanta

druh polymérneho materialu

priepustnost’ materialu

koeficient permeability

tlak

tlak

rozdiel tlakov na vstupnej a vystupnej strane materialu
rovnovazny tlak

tlak nasytenej pary

polyetyléntereftalat

druh polymérneho materialu

meracie zariadenie

relativny tlak

mnozstvo prenikajlcej latky (penetrantu)
(Quartz Crystal Microbalance) kremenny krystal
adsorp¢né teplo

kondenzac¢né teplo

plynova konStanta

rezisten¢na doba materialu
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S
SOKRATES
t

T

Ty

T

TL

TMS

AU

ULFA

14

Vads

VTUO Brno

X

B

P»

Py

koeficient rozpustnosti
akrylatové spojivo

¢as permeacie

absolutne teplo

teplota krehnutia

teplota skelného prechodu

testovacia latka

(Thicknis Shear Mode ) rezonator s hribkou strihnutim médom

aktivacna energia

nosna textilia

objem

objem adsorbovanej faze

vojensky technicky tistav ochrany Brno
priestorova suradnica kolma k ploche.

faktor fixacie retazca

parametru rozpustnosti

objemovy zlomok polyméru v zmesi s rozpustadlom
adsorpény potencial

hustota kondenzovaného plynu

interak¢ény parameter, Hugginsova konStanta

strizny modul filmu

jednotka hmotnosti
viskozita kvapaliny
jednotka objemu

strizny modul kremena

faktor krivosti

hustota kvapaliny
hustota kremefa (2,648 g/cm’)
frekvencia krystalu

frekvencia vynaloZena kryStalom

F — Vysoko horlavy



T — Toxicky

C — Zieravy

N — Nebezpecny pre zivotné prostredie

Xn — Zdraviu Skodlivy

Xi — Drazdivy
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Priloha 1 Tabulky s popisom realnych viastnosti testovanych polymérnych materialov

Tabulka 16

Tabulka 17

AT
Vzorka m (g) d (mm)
1 0,4448 1,67
2 0,3553 1,60
3 0,3586 1,69
4 0,3707 1,68
5 0,3776 1,61
Priemer 0,3814 1,65

Saratoga
Vzorka m (g) d (mm)
1 0,797 1,12
2 0,7838 1,10
3 0,7893 1,13
4 0,7655 1,10
5 0,7712 1,09
Priemer 0,7814 1,11

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

194
Tabul’ka 18
JP 90

Vzorka m (g) d (mm)
1 0,1981 0,12
2 0,1995 0,15
3 0,1982 0,18
4 0,1986 0,15
5 0,1971 0,15

Priemer 0,1983 0,15

398
Tabul’ka 19
K 0126

Vzorka m (g) d (mm)
1 1,0829 0,51
2 1,0841 0,52
3 1,0847 0,50
4 1,0880 0,51
5 1,0956 0,53

Priemer 1,0871 0,51

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

101
Tabul’ka 20
Kr 121, Kr 128

Vzorka m (g) d (mm)
1 0,7191 0,50
2 0,7282 0,52
3 0,7466 0,56
4 0,7194 0,63
5 0,7626 0,53

Priemer 0,7352 0,55

554
Tabul’ka 21
L-V-B

Vzorka m (g) d (mm)
1 0,6276 0,31
2 0,6283 0,30
3 0,6481 0,29
4 0,646 0,30
5 0,6486 0,30

Priemer 0,6397 0,30

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

375

326

98




Tabul’ka 22

OPCH 05
Vzorka m (g) d (mm)
1 0,7091 0,38
2 0,7282 0,35
3 0,7066 0,38
4 0,7194 0,39
5 0,7126 0,37
Priemer 0,7152 0,37

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

Tabul’ka 23
PE

Vzorka m (g) d (mm)
1 0,1028 0,09
2 0,1004 0,10
3 0,1036 0,10
4 0,0996 0,09
5 0,0986 0,10

Priemer 0,1010 0,10

364

Plo$na hmotnost’ vzorky (g/m’)

51

99



Priloha 2 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz) na
Case t (min) pre PE
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Priloha 3 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case t
(min) pre PE
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Priloha 4 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz) na
Case t (min) pre PE + AT

PE + AT
8000
7000
6000 7 //
5000

g 4000 [I // ——Benzén

® 3000 7/ ——Benzoylchlorid
iggg / e Butylamin

0
-1000 200 400 600

t(min)
PE + AT

7000
6000 774
5000
4000 / /

g p— [ / ——Cyklohexan

5 p— ] / / ——Cyklohexylamin
1000 I/ / ~—Dichlérmetan

0
1000 O 100 200 300 400 500
t (min)
PE + AT
3500
3000 —
2500 — /

. 2000 / /

% 1500 Il // ——Hexdn
1000 / / —— Metylsalicyldt
500

0 l—/
500 O 500 1000 1500
t (min)

105



14000

12000 7~

10000 /
8000 [ /

6000 ll /f —=Tetrachlorcarbén
|

4000 / —Toluén

2000
0 50 100 150

df (Hz)

t(min)

PE + AT

160
W
140

120 /f
100

80’
/
l

df (Hz)

60
40
20

——Tetrahydrofurdn

-20 0 500 1660 1500

106



Priloha 5 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case t

(min) pre PE + AT
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Priloha 6 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz) na
Case t (min) pre PE + SA
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Priloha 7 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case t
(min) pre PE + SA
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Priloha 8 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz) na

Case t (min) pre JP 90
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Priloha 9 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case t
(min) pre JP 90
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Priloha 10 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz)
na case t (min) pre JP 90 + SA
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Priloha 11 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case
t (min) pre JP 90 + SA
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Priloha 12 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz)
na case t (min) pre OPCH 05
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Priloha 13 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case
t (min) pre JP 90 + SA
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Priloha 14 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz)
na case t (min) pre K 012.
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Priloha 15 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case
t (min) pre K 0126
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Priloha 16 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz)
na case t (min) pre Kr 121
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Priloha 17 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case
t (min) pre Kr 121
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Priloha 18 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz)
na case t (min) pre Kr 128
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Priloha 19 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case

t (min) pre Kr 128
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Priloha 20 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti prirastku frekvencie df (Hz)
na case t (min) pre L-V-B
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Priloha 21 Spracovanie vysledkov formou grafickych zavislosti koncentracie ¢ (mg/l) na case
t (min) pre L-V-B
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