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1. Uvod

Ackoliv bezpecnostni prostredi jiz neni charakterizo-
véno redlnou hrozbou vedeni ozbrojenych konfliktl za
pouziti chemickych zbrani v masovém méfitku, ale udalos-
ti v Syrii naznacuji, Ze lokalni pouziti chemickych zbrani
neni mozné vyloucit a Ze na misto je nutné vyslat experty
v ochrannych odévech. Testovani konstrukénich materiala
ochrannych odévii pro tyto latky je proto stale zalezitosti
potiebnou a vysoce zadanou. Udrzovat funk¢ni testovaci
zakladnu a metodiky ke zjist'ovani odolnosti konstrukénich
materialll proti bojovym chemickym latkdm ma tedy vy-
znam, jmenovité pravé pro bojové chemické latky.
V zadném pripadé se neni mozné spokojit s vSeobecné
prosazovanym a dokonce i vyZadovanym piistupem, ktery
k testovani realné odolnosti vyuziva pouze simulanty a to
z toho diivodu, ze nékteré z nich mohou poskytovat rozdil-
né hodnoty nevypovidajici o skute¢né schopnosti chranit
zivot konec¢ného uzivatele.

Z hlediska hodnoceni odolnosti konstrukénich materi-
ali proti zdjmovym chemickym latkdm je mozné nalézt
dva pristupy. Oba shodné vyuZzivaji odolnost konstruk¢-
nich materialli jako vychodisko pro hodnoceni kvality.
Prvnim pfistupem je zajem konecného uzivatele, tedy oso-
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by, ktera bude ochranny prostfedek pouzivat a bude tedy
pravem ocekavat, ze jej prostiedek bude spolehlivé chranit
po celé Casové obdobi ,,deklarované ochranné doby.
U tohoto pfistupu plati, ze okamzik priniku testovaci latky
na rubni stranu konstrukéniho materialu znamena okamzik
ztraty jeho ochrannych vlastnosti. Druhy pfistup je pfistup
srovnavaci ¢i obchodné-komerc¢ni, kdy je zjistovana odol-
nost konstrukénich materiald s akcentem na dobu, za kte-
rou projde jisté¢ (normované) mnozstvi latky jednotkovou
plochou konstrukéniho materialu. Oba pfistupy mohou
vyraznym zpusobem ovlivnit zpiisoby testovani konstruk¢-
nich materialt prostfedkl ochrany povrchu téla.

2. Metody pouZzivané ke studiu odolnosti
konstrukénich materiali pro bojové
chemické latky

K hodnoceni kvality konstrukénich materialti je pou-
zivana veli€ina, ktera je nazyvana dobou odolnosti, prini-
kovou dobou, nebo rezistencéni dobou a tato doba je vyja-
diovana v minutach'?. Jedna se o takovy &asovy usek,
ktery uplynul od pocatku plisobeni zkuSebni chemikalie na
konstrukéni material do okamziku, kdy se tato chemikalie
objevi na rubni strané zkouseného  materialu
v pozadovaném mnozstvi. Jinymi slovy, jde o Casovy in-
terval, ktery specifikuje dobu ochranného pisobeni od
okamziku prvniho kontaktu zkuSebni chemikalie
s testovanym konstrukénim materidlem do doby, kdy je
mozné vyhodnotit jeho pifitomnost na strané piivracené
k povrchu téla kone¢ného uzivatele vybranou analytickou
metodou.

Ke studiu odolnosti konstrukénich material pro bojo-
vé chemické latky je jako testovaci latka standardné pouzi-
van sirovy yperit (HD, CAS 505-60-2). ProtoZe schopnost
permeace chemickych latek je vzdy zavisla na teploté,
bylo stanoveno, Ze testovani konstrukénich materiald bude
provadeéno pii 30 °C.

Ztrata ochrannych vlastnosti konstruk¢nich materialt
mize byt vyjadfovana jako okamzik, kdy doslo k priniku
zkuSebni chemikalie, coZ je vyuzivano u chemickych me-
tod uréenych pro testovani chemické odolnosti. Déle muize
byt ztrita chemické odolnosti vyjadiena v zavislosti na
pouzitych analytickych metodach a to v souladu
s pozadavky vyplyvajicich z CSN EN ISO 6529 (cit?).
Normovany pfistup se uplatituje u fyzikalnich metod testo-
vani. I kdyz mnoZstvi proslé zkuSebni chemikélie mize
byt normami definovano riznég, bude zaviset jen na konec-
ném uZzivateli, jaky pfistup k hodnoceni kvality konstruk¢-
nich materialti zvoli. Jeho volba bude pochopitelné zaviset
i na toxicité latek, proti kterym maji ochranné prostredky
povrchu téla primarné chranit. Lze predpokladat, ze
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v ptipadé bojovych chemickych latek bude urcujicim krité-
riem ztraty ochrannych vlastnosti prostfedkt individualni
ochrany okamzik, kdy dojde k prvnimu priniku bojové
chemické latky materidlem prosttedku bez ohledu na
mnozstvi ¢i  koncentrace, které jsou pozadova-
ny prislusnymi normami. Neznamena to tedy, Ze by meto-
dy zalozené na detekci prvniho priiniku zkuSebni chemika-
lie poskytovaly tdaje v neprospéch kone¢ného uZivatele.
Naopak, takovéto hodnoceni kvality konstruk¢énich materi-
ala proti vysoce toxickym latkam muze byt z pohledu plat-
nych norem extrémné narocné, na druhou stranu vsak
z hlediska ochrany kone¢ného uzivatele zadouci, ukazujici
realny pocatek ztraty ochrannych vlastnosti konstrukénich
materialQ.

2.1. Chemické metody zkouSeni konstrukénich
materialt

Ochranné odévy uréené pro armadu a jeji specialisty
byly diive testovany vyhradn€ na odolnost proti bojovym
chemickym latkam. K testovani konstrukénich materialti
byly pouzivany dvé metody — metoda kupralova a metoda
oznacovana jako MIKROTEST, pfi¢emz testovaci latkou
byl v obou ptipadech sirovy yperit.

Princip kupralové metody® spoéiva v tom, Ze sirovy
yperit reaguje ve vodném prostiedi s diethyldithio-
karbamatem sodnym (kupralem, CAS 20624-25-3) za
vzniku nerozpustné bile zbarvené slouceniny. Reakce mu-
e byt vyjadiena rovnici’:
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Reakce kupralu se sirovym yperitem

Nerozpustna sloucenina zptusobuje v malé koncentraci
opalescenci roztoku, pozorovatelnou v bo¢nim svétle do-
padajicim na sklenénou reakéni nadobku. Jedna se
o citlivou metodu®, pii které je kupral schopen reagovat na
koncentraci yperitu mensi nez 0,1 mg dm™. Uvadi se’, Ze
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Obr. 1. PFipravek k méfeni odolnosti konstrukénich materiala
kupralovou metodou; 1 — kryci nadobka, 2 — testovaci kapalina,
3 — zkouseny konstrukéni material, 4 — svorka, 5 — indikac¢ni na-
dobka, 6 — indika¢ni roztok
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opalescence se projevi pii priniku asi 5.10° mg uvazova-
né testovaci latky plochou 1cm’ Vyhodou metody je
zejména jeji jednoduchost a nenaro¢nost na pouzité chemi-
kélie a mal4 spotieba testovaci latky (0,1 cm™). Metoda je
jednoduchd i zhlediska pouZzivaného experimentalniho
zatizeni a jeji obsluhy (obr. 1).

Citlivost metody je vSak ovliviiovana celou fadou
faktort, z nichz nejdilezitéjsi jsou Cirost reakéni nadobky,
intenzita svétla a mez postiehu pozorovatele. Je uvadéno®,
ze stupen poskozeni (opotiebeni) nadobky miize snizit mez
postiehu vzniku opalescence u jednoho pozorovatele az
2,5x ve srovnani s neposkozenou nadobkou. Pozorovani
zakalu ve sluneénim osvétleni Zpﬁsobuj e zpozorovéni opa—
nebo destivého polasi. Bylo zjisténo®, Ze kupralova meto-
da neni kvantitativni a kromé& tzv. prvniho zékalu, srovna-
telného s Cirym roztokem, nelze vizualné srovnavat inten-
zity rozptylu. Zejména u vzorkll s pomalym prinikem siro-
vého yperitu mize subjektivni vyhodnoceni zakalu rizny-
mi osobami zplsobovat znacnou chybu v métfeni, mnohdy
vyjadrenou az v desitkach procent. Ackoliv je mozné ku-
pralovou metodu pouzit, je pro velkou odliSnost vysledki
mén¢ prikazna a dnes jiz zastarala.

Nedostatky kupralové metody odstrafiuje metoda na-
zvana MIKROTEST. Jako indikator priniku sirového
yperitu je u této metody pouzivan hygroskopicky celuloso-
vy papir, zabarveny Kongo ¢erveni (pH-indikatorem) a po
vysuSeni aktivovany chloramidem CNITI-8, pfipravenym
chloraci benz-o-toluidinu. Princip indikace spociva v tom,
ze reakci chloramidu CNITI-8 [N-chlor-N-(2-tolyl)
benzamid] se sirovym yperitem se uvoliiuje chlorovodik,
ktery ptevede alkalickou formu acidobazického indikatoru
na kyselou, zde pak Cervenou formu Kongo Cervené na
modrou, cestou azo-hydrazonové tautomerie’.

c. Nasas
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Reakce chloramidu CNITI-8 se sirovym yperitem

Indika¢ni papir se nachdzi vpfimém kontaktu
s méfenou izolacni f6lii a ke zmodrani dochazi v misté
priniku bojové chemické latky, pficemz okamzik priniku
prahového mnoZstvi bojové chemické latky (0,005 mg cm )
je signalizovan prvni zfetelnou modrou skvrnou o priméru
pfiblizné 1 mm. Vznik modré skvrny je zjistovan subjek-
tivné. Zmodrani vyjadiuje zménu pH vrozmezi 4 az 5.
Zménu zbarveni vyvola koncentrace kyseliny chlorovodi-
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Obr. 2. Pripravek k méfeni rezistenéni doby metodou
MIKROTEST; 1- podlozni a kryci skla, 2 — pryzova maska se
sttedovym otvorem, 3 — vysek filtratniho papiru, 4 — vzorek
izola¢ni ochranné folie (plosného materialu), 5 — indikaéni papir,
6 — svorka

kové pFiblizng 1-10°  mol dm™, coz teoreticky odpovida

stejné koncentraci sirného yperitu. Vyhodou metody je

rychla odezva reakce sirového yperitu s indikatorem. Zafi-
zeni k méfeni permeace pomoci metody MIKROTEST je,
jak ukazuje obr. 2, velmi jednoduché. Mezi indika¢ni papir

a pryZovou masku je umistovan vzorek zkouSeného plos-

ného materialu. Po nadavkovani sirového yperitu

v mnozstvi 20 pl na vysek filtra¢niho papiru je piipravek

sepnut svorkami a vlozen do biologického inkubatoru nebo

jiného termostatovaciho zafizeni s moznosti pozorovani
piipravku ze spodni strany a temperovan na pozadovanou
teplotu. Po vlozeni ptipravku do inkubatoru je pozorovan
vznik modré skvrny na indikacni vrstvé, tj. ze spodni stra-
ny piipravku. V praxi se ukédzalo, Ze rozliSeni barevné
zmény, tedy vzniku modré skvrny na Cerveném pozadi,
nezpusobuje zadné problémy ani méné zkuSenym pozoro-
vatelim.

Mezi vyhody metody MIKROTEST patfi:

—  vysoka citlivost,

— mala spotieba bojové chemické latky (20 ul),

— testovani konstrukénich materiald realnou bojovou
chemickou latkou,

— jednoduchost metody nevyzadujici slozité ptistrojové
vybaveni,

— malé naroky na vzdélani a zaSkoleni osob provadéjici
testovani materiali,

—  Dbezprostiedni kontakt méfené izola¢ni ochranné folie
s indikaéni vrstvou.

Mezi zakladni nevyhody metody MIKOTEST patii:

— nutnost subjektivniho pozorovani po celou dobu expe-
rimentu, coz je nevyhodné zejména pii méfeni izolac-
nich ochrannych f6lii s neznamou odolnosti,

— u izolacnich ochrannych folii, které maji vysokou
odolnost, dochazi k velkému rozptylu hodnot vysled-
ki, které jsou Casto zplsobené pomalym ,nartstem*
velikosti skvrny indikac¢niho zbarveni v misté praniku
sirného yperitu a tim ijejich Spatnym nebo opozde-
nym postichem pozorovatele,

— mozZnost existence nepatrnych rozdili ve vyhodnoco-
vani okamziku pruniku sirového yperitu identifikova-
ného vznikem modré skvrny. To muze byt zptisobeno
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rozdilnou subjektivni zkuSenosti pozorovatele, jeho
fyziologickymi schopnostmi (napf. inavou pozorova-
tele pfi dlouhé dob€ pozorovéni), ¢i svételnymi pod-
minkami v misté vzniku skvrny (nedostate¢nym osvét-
lenim pfedpokladaného mista priniku sirového yperi-
tu),

— vpftipadé, kdy dojde k deformaci méteného vzorku
v disledku jeho botnani a vzorek neni v kontaktu
s indikacni vrstvou, mize dojit ke zkresleni vysledkt
meéfeni z divodu nutnosti vytvoreni indikovatelné
(prahové) koncentrace par sirového yperitu v prostoru
mezi indikaéni vrstvou a vzorkem. Tato okolnost mi-
Ze zpusobit casovou prodlevu a zkresleni redlné rezis-
ten¢ni doby zkouSeného materialu,

— vzhledem ke skutecnosti, ze indikace priniku je zalo-
zena na dvojstupniové chemické reakci mezi sirovym
yperitem, chloramidem CNITI-8 a acidobazickym
indikatorem Kongo cerveni, mize v uréitych piipa-
dech dojit k naruseni nékteré z reakci v dusledku ve-
dlejsi chemické reakce nékteré ze slozek indikaéniho
systému s latkami, které jsou obsazeny ve zkouSeném
vzorku. Vysledkem vedlejsi chemické reakce mize
byt Uplné selhani dvojstupiiové chemické reakce nutné
k indikaci priniku sirového yperitu na rubni stranu
vzorku, nebo k jejimu ovlivnéni,

— nutnost pomérné slozité laboratorni pfipravy chlorami-
du CNITI-8, ktery neni mozné v bé&zné obchodni siti
ziskat. Navic, roztok chloramidu CNITI-8 v chloridu
uhli¢itém ¢i chloroformu neni mozné dlouhodobé
uchovavat. Je nutné jej opakovan¢ piipravovat a ové-
fovat jeho schopnost k experimentalnimu vyuziti,

— nutnost ovétovat reakeni citlivost indikacniho systému
pred vlastnim métenim rezistencni doby vzorkd,

— moznost mefit danou metodou rezistencni dobu pouze
pro jednu latku,

— dodrZovani zvla$tnich bezpecnostnich opatfeni souvi-
sejicich  spraci sbojovou chemickou latkou
(pouzivani osobnich ochrannych pomicek, zajiSténi
bezpecnosti pracovisté souvisejici s nutnosti ptipravy
dekontaminac¢nich smési, ukladani bojové chemické
latky, zabezpeCeni dostateného odtahu digestofi,
dodrzovani bezpecnosti pfi likvidaci vzorki, zvlastni
rezim zdravotnich vySetfeni obsluhujiciho personalu
atd.),

— vzhledem k mnozstvi sirového yperitu, které je ke
zkouSce pouzivano a relativné malé ploSe pokryté
zkuSebni chemikalii, mize dojit ke zkreslovani vy-
sledkti méfeni rezistencnich dob v disledku nerovno-
mérnosti tloustky zkusebni izolac¢ni folie a odlisnosti
jeji povrchové struktury (nehomogenity) pii méfeni
ruznych vzorki téze izola¢ni ochranné folie.

Jakkoliv se miize metoda MIKROTEST jevit zastara-
lou, jeji citlivost, jednoduchost, kontinualnost méfeni, ma-
1a spotieba bojové chemické latky a nenarocnost na obslu-
hu ji ¢ini i nadale vyuzitelnou pro potieby testovani che-
mické odolnosti konstrukénich materialtt ochrannych pro-
stiedkti povrchu téla izola¢niho typu.
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2.2. Vyuziti senzorové metody pro méfeni odolnosti
konstrukénich materiald

Omezenost metody MIKROTEST, nemoznost méfeni
odolnosti konstrukénich materiali pro dalsi bojové che-
mické latky, jejich smési, pfipadné bojové chemické latky
s pfisadami zlepSujicimi jejich fyzikalni vlastnosti vedla
k vyvoji zafizeni, které by tyto nedostatky odstranilo, bylo
jednoduché, poskytovalo reprodukovatelné vysledky
a vyhovovalo potiebé zjisStovani ochrannych vlastnosti
konstrukénich materiali. Pro tyto potfeby bylo vyvinuto
zafizeni a metoda sndzvem PIEZOTEST’. Zafizeni
k detekci proniklé latky vyuziva reverzibilni horizontalné
nebo vertikaln¢ umistény QCM (Quartz Crystal Microba-
lance) senzor s polymerni vrstvou, ktery spolu s jeho elek-
tronikou tvoii QCM detektor. Samotny vzorek testované
izola¢ni ochranné fdlie je umistén v teflonové permeacni
cele (obr. 3). Vzorek hermeticky rozd€luje permeacni celu
na dveé Casti — na ¢ast, kde dochazi ke kontaminaci zkuseb-
ni latkou a na ¢ast, kde je umistén QCM senzor. Senzor je
umistén co nejblize méfenému vzorku. Zkusebni latka,
kterd prosla izola¢ni ochrannou folii a jejiz koncentrace
nariistd v uzavieném prostoru okolo senzoru, postupuje
difuznimi pochody k senzoru. Rychlost postupu je fadovée
vemmin~'. Molekuly zkusebni latky jsou zachytavany
v polymerni vrstvé senzoru, coz zpusobuje zménu jeho
pracovni frekvence. Frekvencni signél senzoru je pak ve-
den pies vhodny pfevodnik do pocitace, kde se pomoci
zvlasté k tomuto Gcelu vyvinutého software zaznamenava,
zpracovava a vyhodnocuje. Vysledkem méfeni je tzv. per-
meacni kiivka, tj. zavislost zmény frekvence detektoru na
Case. ProtoZe permeace je zdvisld na teplot€¢ méfeni, je
v pribéhu zkousky permeacni cela temperovana na poza-
dovanou teplotu. Dé&je se tak ve vhodném temperovacim
zatizeni. Odolnost konstrukéniho materialu je pak vyhod-
nocena ze zavislosti zmény pracovni frekvence na Case

jako tzv. Lag-Time.
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Obr. 3. Schéma permeacni cely s QCM vertikalnim senzorem
s polymerni vrstvou; 1 — zkuSebni chemikalie, 2 — vzorek testo-
van¢ho materialu, 3 — stahovaci Srouby, 4 — méfici QCM senzor,
5 — referencni krystal, 6 — tésnici krouzek, 7 — téleso permeacni
cely, 8 — ptiruby, 9 — odvzdusnovaci otvor
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Mezi vyhody této metody patfi:

objektivita méfeni dana zejména vylouCenim chyby
zpusobené pozorovatelem,

mala spotfeba testovacich latek (vetsi vsak, nez
v ptipad€ obou chemickych metod),

automatické méfeni sledovanych hodnot po ptipravé
a spusténi meficiho zatizeni,

moznost zjiStovani rezisten¢nich dob pro Siroké spek-
trum teplot,

jednozna¢né vyhodnoceni vysledki méteni, tj. zavis-
losti zmény pracovni frekvence (rozdilu pracovni frek-
vence od poc¢atku méfeni) na ¢ase méfeni (obr. 4),
moznost méfeni rezistencnich dob pro Sirokou Skéalu
zajmovych latek,

moznost méfeni rezisten¢nich dob v prubéhu libovol-
n¢ dlouhé doby,

dobra reprodukovatelnost métent,

experimentalné snadno zvladnutelna metoda,

moznost zmény zafizeni provedenim nepatrnych uprav
a jeho vyuziti pro sledovani schopnosti zachytu toxic-
kych latek napf. na sypanych vrstvach a filtra¢nich
materialech,

omezeni vlivu lokéalni nestejnorodosti (nehomogenity)
izola¢ni ochranné folie na vysledky méteni rezistencni
doby v dusledku pokryti celého zkoumaného povrchu
zkuSebni chemikalii,

maléd energetickd naroCnost na chod méfici sestavy
vcetné malych naroki na vykonnost vypocetni techni-
ky,

moznost vyuziti riznych typll permeacnich cel
v z4vislosti na povaze méfeného materialu.

Mezi hlavni nevyhody metody patii:

delsi doba méfeni zplisobena potiebou ziskat pribéh
zavislosti zmény pracovni frekvence na Case (obr. 4)
tak, aby bylo mozné jednoznacné urcit dobu pruniku

750 |
T
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250 RD OPCH-05

(T1. 0,300 mm)
0 . N
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ts
Obr. 4. Grafické vyhodnoceni rezistenéni doby izola¢ni

ochranné folie méiené metodou PIEZOTEST pomoci Lag-
Time
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latky na rubovou stranu izolacni ochranné folie,
nutnost pouzivat pomocna zafizeni, jako je vysekavaci
nastroj k pfipravé vzorkd plosnych materiald, ¢i hyd-
raulicky lis k jejich vysekavani,

rozebirani a nasledné dekontaminaci po ukonceni mé-
feni s bojovymi chemickymi latkami nez v piipadé
dekontaminace pomicek pro méfeni rezistencni doby
podle metodiky MIKROTEST,

moznost poSkozeni QCM senzoru pfi nesetrné mani-
pulaci s permeacni celou nebo pfi praci s nékterymi
latkami, napf. se silnymi mineralnimi kyselinami,
které by ve velké koncentraci pronikly do prostoru
QCM senzoru.

ZkuSenosti s méfenim odolnosti konstrukénich mate-
riald  pro bojové chemické latky pomoci zatizeni
PIEZOTEST ukazuji, ze zafizeni podobného typu jsou
velmi perspektivni, a to jak zhlediska studia odolnosti
konstrukénich materiald, tak pro operativni méteni odol-
nosti materialt, napf. v podminkach automobilovych labo-
ratofi opera¢né nasazenych ve vojenskych operacich ¢i
zahrani¢nich misich.

3. Zavér

Studium ochrannych vlastnosti prostiedkt individual-
ni ochrany, tzn. i konstruk¢nich materidlli, nepravem lezi
na okraji zajmu védeckych instituci. O tom muze svédcCit
ito, Ze zohromného seznamu renomovanych cCasopisii
neni ani jeden vénovan fyzické ochrané€ osob. Pfitom uzit-
né vlastnosti jednotlivych soucasti ochrannych prostredki
mohou vyraznym zpisobem ovlivnit nejenom vlastnosti
ochranné¢ho prostitedku jako celku, ale jejich neznalost
muze v kone¢ném disledku zapficinit nenavratné poskoze-
ni zdravi specializovanych, tedy velmi obtizn¢ nahraditel-
nych specialistii. Vybrat G¢inny ochranny prostfedek proti
konkrétnimu nebezpeci je mozné jen tehdy, zname-li jeho
ochranné vlastnosti jmenovit€ proti konkrétnimu nebezpeci
a pro podminky, za kterych byly testovany. V opacném
ptipad€ miiZze byt sice ucinén kvalifikovany odhad, ktery
bude stale jen obecné vyslovenou, ale nikoli potvrzenou
hypotézou. RovnéZz testovani ochrannych prostiedkd
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a vysledky zn&j by mély byt podrobovany hlubsi analyze
s védomim toho, ze ochranné prostfedky jsou pouzivany
osobami zpravidla v prostfedi, které miZe predstavovat
celou skalu rizik pro jejich zdravi.
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stazeno

S. Florus and P. Ot¥isal (Nuclear, Biological, Chem-
ical Defence Institute, University of Defence, Brno): Se-
lected Methods of Study of Chemical Resistance of In-
sulation Protective Films for Chemical Warfare Agents

The materials for protective garments resistant to
chemical warfare agents can be assessed by chemical or
physical methods. Chemical method Mikrotest and method
Piezotest, which are intended to evaluate the chemical
resistance of the materials are the subject of this communi-
cation.



