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Streszczenie: Zawodowa ekspozycja skory na dziatanie substancji chemicznych jest zjawiskiem niebez-
piecznym. Podczas pracy rece sa narazone na bezposredni i czesty kontakt z substancjami chemicznymi
oraz na mechaniczne urazy prowadzace do uszkodzen skéry, umozliwiajacych wchtanianie sie tych
substancji do organizmu. Jednym ze sposobow ochrony jest stosowanie rekawic ochronnych. Tworzy-
wa polimerowe wykorzystywane do produkcji rekawic chroniacych przed dziataniem chemikaliow sa
skuteczne, ale ulegaja procesowi degradacji. Mikrouszkodzenia materiatu polimerowego, bedace natu-
ralng konsekwencja ich uzytkowania, moga si¢ przyczynia¢ do niekontrolowanej penetracji substancji
chemicznych do wnetrza ochrony, co prowadzi do bezposredniego zagrozenia dla uzytkownika. Alter-
natywa moga by¢ materialy samonaprawiajace (self-healing), ktore, uszkodzone mechanicznie, ulegaja re-
generacji. Zgodnie z norma PN-EN 16523-1+A1:2018-11 zbadano czasy przenikania wybranych substan-
¢ji chemicznych przez samonaprawiajacy sie polimer. Zastosowano chemikalia najczesciej wystepujace
w $rodowisku pracy: alkohole alifatyczne, stezone oraz rozciericzone kwasy i zasady. Ocenie poddano
innowacyjny material wytworzony z kauczuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowanymi
silseskwioksanami. Analizowano odpornos¢ chemiczng materiatu uszkodzonego i poddanego samo-
naprawie. Wyniki tego badania stanowia pierwszy krok w kierunku lepszego poznania mozliwosci
aplikacji materiatu samonaprawiajacego o zalozonej odpornosci chemicznej w rekawicach ochronnych
przewidzianych do stosowania w warunkach zintegrowanych zagrozen mechanicznych i chemicznych.

Stowa kluczowe: kauczuk akrylonitrylo-butadienowy, polimery samonaprawiajace, rekawice ochron-
ne, odpornos¢ chemiczna.

Assessment of the chemical resistance of a polymer with self-healing
properties for use in protective gloves — case study

Abstract: Professional exposure to chemicals by dermal is a dangerous phenomenon. Hands are most
exposed during working on direct and frequent contact with the chemical, as well as mechanical in-
juries leading to skin damage, which causes faster absorption of compounds into the body. One way
to protect is the use of protective gloves. The materials used in the production of gloves that protect
against chemicals are effective as a barrier against chemicals, but at the same time have poor resistance
to mechanical factors. An alternative can be self-healing materials, which after mechanical damage are
self-regenerating. The article presents the results of tests on the permeation time of chemical substances
for a self-healing polymer according to PN-EN 16523-1+A1: 2018-11. The study used the most common
chemicals in the working environment: aliphatic alcohols, concentrated and diluted acids and bases.
The innovative material produced from acrylonitrile-butadiene rubber with implemented silsesquiox-
anes was assessed. Chemical resistance of the damaged material and subsequently self-repaired was
analyzed. The results of this study represent the first step towards better understanding the possibilities
of application of self-repair material with the intended chemical resistance to protective gloves provided
for use under conditions of integrated hazards mechanical and chemical systems.

Keywords: acrylonitrile-butadiene rubber, self-healing polymers, protective gloves, chemical resistance.
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Kontakt z substancjami chemicznymi jest niebez-
pieczny, nie zawsze jednak od razu odczuwamy ich szko-
dliwe oddziatywanie na nasz organizm. Liczne substan-
cje powoduja natychmiastowa reakcje — oparzenia lub
ostre podraznienia. Dzieje si¢ tak zwykle w warunkach
bezposredniego kontaktu, np. ze skdra. Niektore che-
mikalia, bez wyraznych tego symptomow, w niewiel-
kich ilosciach przenikaja do organizmu réznymi dro-
gami i kumulujg si¢ w organach wewnetrznych [1, 2].
W warunkach pracy zawodowej bardzo czestym zja-
wiskiem jest ekspozycja cztowieka na rozne szkodliwe
substancje oraz wynikajace z tego skutki ich wzajem-
nego oddzialywania (niezalezne, synergistyczne, anta-
gonistyczne lub sumujace). Najczesciej substancje che-
miczne wchtlaniaja sie do organizmu cztowieka droga
inhalacyjna (przez uktad oddechowy) i dermalng (przez
skore), rzadziej przez przewod pokarmowy. Skora, prze-
puszczalna dla bardzo wielu substancji chemicznych, nie
stanowi dla nich bariery [3].

W warunkach pracy wchtanianie odbywa sie najcze-
Sciej przez skore rak. Ocenia sig, ze powierzchnia skory
obu ragk wraz z nadgarstkami (powierzchnia ochraniana
noszonymi rekawicami) to ok. 0,26 m?, co stanowi ok. 13%
powierzchni catego ciata [4]. Rece podczas pracy sa zwy-
kle najbardziej narazone zaréwno na bezposredni i cze-
sty kontakt z substancja chemiczna, jak i na mechaniczne
urazy prowadzace do uszkodzen skéry powodujacych
szybsze wchtanianie zwigzkéw do organizmu — dlatego
powinny by¢ szczegolnie chronione. Jednym ze sposo-
bow takiej ochrony jest stosowanie odpowiednich reka-
wic ochronnych [5, 6].

Rekawice jako srodki ochrony indywidualnej musza spet-
nia¢ wymagania okreslone wnormach PN-EN 388+A1:2019-01,
PN-EN ISO 374-1:2017-01, PN-EN 16523-1+A1:2018-11.
W wypadku rekawic ochronnych wazne jest okreslenie
warunkow ich stosowania, w szczegdlnosci czasu uzytko-
wania [5, 6]. Rekawice powinny by¢ odpowiednio dobrane
do konkretnej aplikacji tak, aby stanowily nieprzepusz-
czalna bariere dla substancji chemicznych w przewidywa-
nych warunkach uzytkowania.

Przy doborze rekawic ochronnych nalezy wziac¢ pod
uwage rodzaj i stezenie substancji, na ktorych dziatanie
uzytkownik jest narazony oraz czas kontaktu z nimi pod-
czas pracy. Wazny jest rowniez rodzaj tego kontaktu —
staly czy sporadyczny — czy reka jest zanurzana w sub-
stancji, czy tylko narazona na przypadkowy kontakt
z kroplami rozpryskanej cieczy, czy tez dotyka jedynie
zabrudzonej powierzchni. Nalezy réwniez uwzgled-
ni¢ mozliwos¢ kontaktu z kilkoma réznymi substan-
cjami chemicznymi oraz ryzyko wptywu na rekawice
czynnikdw mechanicznych (np. intensywne $cieranie
powierzchni, rozdarcia lub przecigcia ostrymi przedmio-
tami) [7]. Do ochrony rak w miejscu pracy zazwyczaj sto-
suje si¢ rekawice szczelne, pieciopalcowe, wytwarzane
z kauczuku naturalnego lub kauczukdéw syntetycz-
nych, zaréwno jedno-, jak i kilkuwarstwowe, wyko-
nane z tworzyw polimerowych. Wykorzystuje sie row-

niez rekawice calogumowe z wktadami dzianinowymi
lub z wewnetrzna powierzchnia polimerowa flokowana
wildknami bawelnianymi. Pozwala to na uzyskanie wiek-
szej trwatosci i odpornosci mechanicznej tych ochron,
a takze poprawia ich wtasciwosci higieniczne [8].

Skutecznos¢ ochrony w kontakcie z réznymi substan-
cjamiiw roznym czasie zalezy od rodzaju zastosowanego
w rekawicy polimeru [9]. Rekawice wytwarza sie z kau-
czuku naturalnego i kauczukéw syntetycznych: nitry-
lowego, butylowego, neoprenowego oraz z poli(chlorku
winylu) i poli(alkoholu winylowego). Powszechnie wyko-
rzystuje si¢ rowniez komercyjnie dostepne elastomery
syntetyczne — hypalon lub viton — o duzej wytrzymatosci
mechanicznej, odpornosci na uszkodzenia, skrajne war-
tosci temperatury lub substancje o agresywnym dzia-
faniu. Wielu producentéw rekawic chroniacych przed
substancjami chemicznymi publikuje tabele odporno-
$ci swoich wyrobdéw na szereg substancji chemicznych,
ktore moga by¢ wskazdéwka w doborze rekawic [10, 11].

Nalezy jednak pamietac, ze wraz ze zuzyciem mecha-
nicznym i starzeniem si¢ tworzywa, ktérego nastep-
stwem moze by¢ m.in. degradacja, maleje barierowo$¢
rekawicy ochronnej przy bezposrednim kontakcie mate-
rialu z substancjg chemiczna. Ponadto rekawice wyko-
nane z takiego samego rodzaju polimeru, ale wyprodu-
kowane przez réznych producentéw, moga miec —i czesto
maja — rézne wlasciwosci ochronne. Wpltywa na to szereg
czynnikow: réznice w skladzie mieszanki polimerowej,
rozne warunki technologiczne, rézna grubos$¢ warstwy
polimeru, itp. Podawana przez producenta skutecznos¢
rekawicy jako ochrony przed przenikaniem konkretnej
substancji — definiowana jako tzw. czas przebicia, okre-
$lany na podstawie wynikéw badan laboratoryjnych —
moze si¢ znacznie rézni¢ w warunkach rzeczywistego
uzytkowania rekawic na stanowisku pracy [12, 13].

Wybdr i prawidlowe uzycie rekawic ochronnych musza
by¢ oparte na wynikach badan wykazujacych odpornos¢
chemiczng materiatu rekawic na przenikanie wytypo-
wanych substancji chemicznych. Odpornos¢ chemiczna
rekawic ochronnych ocenia si¢ na podstawie ich:

- degradacji — pogorszenia jednej lub wielu wiasci-
wosci mechanicznych materiatu rekawic ochronnych
w wyniku kontaktu z substancja chemiczna;

— penetracji — przedostawania si¢ na poziomie niemo-
lekularnym substancji chemicznej przez porowate mate-
riaty, szwy, dziurki lub inne niedoskonatosci materiatu
ochronnego rekawic;

— przenikania — przechodzenia na poziomie moleku-
larnym substancji chemicznej przez materiat rekawic
ochronnych obejmujacego sorpcje czasteczek zwiazku
na kontaktowanej powierzchni materiatu, dyfuzje sor-
bowanych czasteczek w materiale oraz desorpcje czaste-
czek z przeciwnej strony powierzchni materiatu.

Powszechnie wiadomo, ze wigkszos¢ produkowanych
rekawic ochronnych wykazuje pewien stopien przenika-
nia toksycznych chemikaliow. Jesli materiat rekawicy ule-
gnie mikrouszkodzeniom podczas wykonywanej pracy,
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zjawisko to staje sie tym bardziej niebezpieczne [14, 15].
W materialach polimerowych zachodzi ponadto proces
samodegradaciji, skutkujacy powstawaniem mikrouszko-
dzen w czasie uzytkowania.

Rozwigzaniem moga by¢ materiaty nowej generacji
o wilasciwosciach samonaprawiajacych. Autorzy [16] prze-
prowadzili wstepne badania polimeréw samonaprawia-
jacych, zastosowanych jako materialy przeznaczone na
rekawice chemoodporne, i do tego celu zaproponowali
wykorzystanie kauczuku metylowinylosilikonowego.
Wyniki badan potwierdzity, ze aplikacja tych materiatlow
moze wydtuzy¢ czas bezpiecznego uzytkowania rekawic
ochronnych i tym samym zapewnic wieksze bezpieczen-
stwo podczas pracy. Nalezy jednak podkresli¢, ze materiat
ten nie jest powszechnie stosowany do produkcji ochron.

Badania sa kontynuacja prac nad polimerami samo-
naprawiajacymi z zaimplementowanymi silseskwioksa-
nami, w ktérych kauczuk metylowinylosilikonowy [16]
zastapiono kauczukiem akrylonitrylo-butadienowym,
powszechnie uzywanym do produkcji rekawic ochron-
nych. Zastosowano mieszanke elastomerowgq stanowiaca
produkt kopolimeryzacji butadienu i akrylonitrylu, kto-
rej zalecana temperatura eksploatacji miesci si¢ w prze-
dziale 30-100°C. Mieszanka ta wykazuje odpornos¢ na
oleje silnikowe, opalowe i transformatorowe oraz duza
wytrzymato$é na dziatanie smarow i ptynéw hydrau-
licznych oraz propanu, butanu i benzyny. Wyroznia sie
rowniez odpornoscia na alkohole, wodne roztwory soli
oraz rozcienczonych kwasow i zasad w temperaturze
pokojowej. Jest natomiast wrazliwa na dzialanie olejow
ismarow z udziatem silikonu, ptyny hamulcowe, ktérych

baze stanowi glikol oraz ciecze hydrauliczne typu HED,
stezone kwasy, tugi i weglowodory aromatyczne, weglo-
wodory chlorowane oraz estry [17, 18].

Celem pracy byta cena skutecznosci ochrony przed
zagrozeniami zaréwno mechanicznymi, jak i chemicznymi
samonaprawiajacego kauczuku akrylonitrylo-butadie-
nowego, przewidzianego do zastosowania w rekawicach
ochronnych. Kryterium oceny wigzato si¢ ze spetnieniem
wymagan normy PN-EN 16523-1+A1:2018-11 w zakresie
czasu przebicia materiatu przez substancje chemiczne naj-
czesciej wystepujace w srodowisku pracy, tj.: alkohole ali-
fatyczne, stezone i rozcieniczone kwasy i zasady.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialty

W badaniach zastosowano prébki wytworzone z kom-
pozycji elastomerowej o wilasciwosciach samonapra-
wiajacych, sporzadzonej na bazie kauczuku akryloni-
trylo-butadienowego (NBR) funkcjonalizowanego za
pomoca zaimplementowanego izobutylosilseskwiok-
sanu z pochodna kwasu amowego zawierajacego grupe
kwasowa (AA-POSS) oraz aminopropylo(izobutylo)silse-
skwioksanu (AP-POSS).

Kauczuk akrylonitrylo-butadienowy charakteryzuje
sie¢ dobra odpornoscig chemiczng i budowa chemiczna
umozliwiajaca utworzenie odnawialnych wigzan mie-
dzy taricuchem polimeru a grupami funkcyjnymi silse-
skwioksanéw. Sktady badanych kompozycji przedsta-
wiono w tabeli 1 i tabeli 2.

Tabela 1. Skltad wytworzonych kompozytéw polimerowych kauczuku akrylonitrylo-butadienowego (NBR) z zaimplementowa-

nymi silseskwioksanami

Table 1. Composition of polymer composites of acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) with implemented silsesquioxanes

Sktadnik kompozytu

Budowa chemiczna

Kauczuk akrylonitrylo-butadienowy- (NBR) — Perbunan 2846-F

+C —E—E—C }[’1 c —C
k (|3__N }m

Substancje sieciujace: siarka, ZnO — tlenek cynku, MBT — 2-merkaptobenzotiazol (przyspieszacz sieciowania), TMTD - disiarczek
tetrametylotiuramu (przyspieszacz sieciowania), stearyna (aktywator wulkanizacji)
Napetniacze: krzemionka pirogeniczna Aerosil 380 o powierzchni wiasciwej 380 m*/g produkcji Degussa-Hiils AG, Niemcy,
siarczan baru BaSO,, kreda nieaktywna

Silseskwioksany (POSS) — nanostruktury chemiczne wykorzystane w celu uzyskania okreslonych wtasciwosci kompozytu
elastomerowego:

Aminopropylo(izobutylo)-POSS (Hybrid Plastics Inc,
Hattiesburg, USA)
Dalej nazywany: AP-POSS

Izobutylo-POSS funkcjonalizowany pochodna kwasu amowego
(Hybrid Plastics Inc, Hattiesburg, USA)
Dalej nazywany: AA-POSS
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Tabela 2. Sklad mieszanki gumowej (phr) kauczuku akrylonitrylo-butadienowego (NBR) z zaimplementowanymi silseskwiok-

sanami: AA-POSS oraz AP-POSS

Table 2. Composition of rubber compound (phr) of acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) with implemented silsesquioxanes:
AA-POSS and AP-POSS

Kauczuk Napelniacz .
NBR Aerosil AP-POSS AA-POSS Siarka ZnO MBT Stearyna
100 20 2,5 2,5 2 5 1 1

Przygotowanie probek z kompozycji elastomerowej

Z kauczuku akrylonitrylo-butadienowego (NBR),
odpowiednich napetniaczy oraz wieloskladnikowych
oligomerycznych silseskwioksandéw za pomoca walcarki
(BRIDGE, model 67M 108) przygotowano przedmieszki.
Nastepnie je potaczono przy uzyciu mikromieszarki
w temp. 70°C w czasie 30 minut z szybkoscia mieszania
50 obr./min. Do otrzymanej kompozycji dodano substan-
cje sieciujace oraz aktywator wulkanizacji i poddano pro-
cesowi wulkanizacji w prasie hydraulicznej w tempera-
turze prasowania 160°C pod ci$nieniem 15 MPa w czasie
40 min.

Probki do badant wycinano za pomoca wykrojnika
o $rednicy 68 mm. Przed przystapieniem do badan probki
aklimatyzowano przez co najmniej 24 h w temp. 23 + 2°C.

Przygotowanie probek do procesu samonaprawy

Wycigte probki poddawano mikrouszkodzeniom
w symulowanych warunkach uzytkowania. Przektucie
wytypowano jako reprezentatywny sposob uszkodzenia
probki [16], najlepiej symulujacy wielkosc i ksztatt mikro-
defektoéw, mogacych sie pojawia¢ w rekawicach ochron-
nych stosowanych na stanowiskach pracy, na ktérych
wystepuje zagrozenie kontaktem z ciekltymi substan-
cjami chemicznymi [2].

W celu sprawdzenia skutecznosci procesu samona-
prawy materiatéw polimerowych o wtasciwosciach
samonaprawiajacych na ich powierzchni dokony-
wano celowych mikrouszkodzen. Symulacje przektu-
cia wykonano w centralnym punkcie probki za pomoca
iglty o $rednicy 0,45 mm ustawionej pod katem 90° do
powierzchni probki.

Zewnetrznym bodzcem do rozpoczecia procesu samo-
naprawy byta podwyzszona temperatura zwigkszajaca
ruchliwos¢ grup jonowych, co skutkowato odbudowa
wiazan i zwigkszeniem gestosci sieci polimerowej [10].

Uszkodzone probki przed procesem samonaprawy
kondycjonowano w suszarce laboratoryjnej w tempera-
turze 70°C przez 24 h.

Metodyka badan

Badania przenikania substancji chemicznej przepro-
wadzono zgodnie z norma PN-EN 16523-1+A1:2018-11
z wykorzystaniem uktadu otwartego — chromatografii
gazowe] sprzezonej z detektorem ptomieniowo-joniza-

cyjnym GC-FID oraz ukladu zamknietego — czujnika
konduktometrycznego polaczonego z pompa perystal-
tyczna.

Odpornos¢ rekawic ochronnych na przenikanie cieklej
substancji chemicznej okres$lano na podstawie pomiaru
znormalizowanego parametru definiowanego jako czas
detekcji przebicia (NBT) substancji chemicznej przez
materiat ochronny, ktéry odpowiada znormalizowanej
szybkosci przenikania (NPR) rownej 1 pg/(cm? - min).

Interpretacje parametru NBT podaje tabela 3.

Tabela 3. Poziomy skutecznosci ochrony przed przenikaniem
substancji chemicznych przez material [9]

Table 3. The performance level of resistance to permeation
by liquid chemicals [9]

Czas przebicia, min Poziom skutecznosci
>10 1

>30
> 60

2
3
>120 4
5
6

> 240
> 480

Prébki umieszczane w celce przenikania oddzielaty
testowang substancje chemiczna od medium zbieraja-
cego. Medium zbierajace byto analizowane ilosciowo pod
wzgledem stezenia substancji chemicznej, a wiec jej ilo-
Sci, ktéra przenikneta przez badany materiat w funkcji
czasu, ktéry uptynat od chwili poczatkowego kontaktu
zwigzku z materiatem.

Badanie przenikania substancji chemicznych
z zastosowaniem ukladu otwartego

W uktadzie otwartym znormalizowany czas detek-
cji przebicia byl wyznaczany posrednio, na podstawie
wysokosci piku chromatograficznego odpowiadajacego
stezeniu granicznemu okreslonemu dla szybkosci prze-
nikania 1 pg/(cm?- min).

Stezenie graniczne, obliczone wg réwnania (1) przy
zatozeniu, ze medium zbierajace przeptywato z szybko-
$cig 350 cm®/min, a eksponowana powierzchnia prébki
bylta réwna 20,42 cm? wynosito 0,058 ug/cm?.

A-P
C=—— 1
7 0
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gdzie: P - szybko$¢ przenikania [ug/(cm*min)], C, - ste-
zenie graniczne, F — szybkos¢ przeptywu medium zbie-
rajacego (350 cm?/min), A — eksponowana powierzchnia
probki materiatu (20,42 cm?).

Badanie przenikania substancji chemicznych prowa-
dzono metoda chromatografii gazowej sprzezonej z detek-
cja ptomieniowo-jonizacyjna na stanowisku wyposazo-
nym w: generator azotu (NG 2081, Alltech), sprezarke
powietrza, generator wodoru (SPE 300HC Hydrogen
Generator, Union Space International, Ltd.), rotametr
(zakres pracy 33-833 cm?/min), celke przenikania LABC.de
(Pracownia Szkla Technicznego), pompe strzykawkowa
(Thermo Scientific ORION M365) oraz podczas kalibracji
w mikrostrzykawke (Hamilton) o objetosci 10 mm?®, chro-
matograf gazowy FID (ATI Unicam 610 Series).

Badania laboratoryjne prowadzono w nastepujacych
warunkach:

Aparatura badawcza: kolumna kapilarna bez wypel-
nienia, temperatura kolumny 200°C, temperatura detek-
tora 250°C, temperatura dozownika 200°C, gaz nosny
azot, szybkos¢ przeplywu gazu nosnego przez kolumne
chromatograficzng 54-56 cm®min, detektor plomie-
niowo-jonizacyjny (ptomient wodoér-powietrze), napiecie
pomiarowe na detektorze 1V, czuto$¢ érednia, tempera-
tura otoczenia 23 + 1°C, prébkowanie co 1 min.

Medium zbierajace: rodzaj powietrze, szybko$¢ prze-
ptywu 350 cm®/min, ustawienia na skali rotametru 21.

Testowana substancja chemiczna: propan-2-ol (99,9%
czystos¢ GC, Merck KGaA), n-heptan, objetos¢ 45 cm?®.

Badanie przenikania substancji chemicznych
z zastosowaniem ukladu zamknietego

Znormalizowany czas detekcji przebicia w ukladzie
zamknigetym wyznaczano posrednio z wykorzystaniem
czujnika konduktometrycznego na podstawie zmiany
przewodnosci wiasciwej odpowiadajacej zmianie steze-
nia przy szybkosci przenikania 1 pg/(cm?- min).

Obliczone wg réwnania (2) stezenie graniczne, przy
zatozeniu, ze catkowita objeto$¢ medium zbieraja-
cego wynosita 115 cm?® eksponowana powierzchnia

a)

b 207

probki 20,42 cm?, prébkowanie co 1 minute, wynosito
0,178 pg/cm?
P.: (Cz Ci*l) Vt (2)
bo(t—t ) A

gdzie: C~ stezenie testowanej substancji chemicznej
w czasie t, [ug/dm?];

C, , - stezenie testowanej substancji chemicznej w cza-
sie t, | [ug/dm’];

V — catkowita objeto$¢ medium zbierajacego [dm’];

A — eksponowana powierzchnia prébki materiatu
(20,42 cm?).

Stanowisko badawcze do badan w uktadzie zamknie-
tym bylo wyposazone w: celke przenikania, pompe
perystaltyczna typ 372.C, czujnik konduktometryczny
typ CPC 401 (Elmetrion) o zakresie pomiarowym
0,001 uS/cm-1 mS/cm, rejestrator.

Badania laboratoryjne prowadzono w nastepujacych
warunkach:

Aparatura badawcza: temperatura otoczenia 23 + 1°C,
ustawienie wskaznika na pompie perystaltycznej40 rpm,
czestotliwo$¢ probkowania 1 min.

Medium zbierajgce: woda dejonizowana, catkowita
objetos¢ 115 cm?®, przewodnosé wiasciwa <1,5 uS/em.

Testowana substancja chemiczna: 96% kwas siar-
kowy (cz.d.a.,, Chempur), wodorotlenek sodu (cz.d.a.,
Chempur), objetos¢ 45 cm?.

Analiza statystyczna

Wyniki badan poddano analizie statystycznej w pro-
gramie SPSS Statistics 25.0. Zastosowano test t-Studenta
dla dwdch préb zaleznych.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Przeprowadzono badania odpornosci chemicznej
kompozycji o wtasciwosciach samonaprawiajacych na
bazie kauczuku akrylonitrylo-butadienowego na rézne
rodzaje substancji chemicznych: alkohole alifatyczne, ste-
zone oraz rozcienczone kwasy i zasady.

70 7
60 //i”
2 50T /
B
o' 40 1 /3/
< 30 -
g 30}
wn)
g 20 1 //(
| - y=252,4x
10 2
R*=0,998
0 | : |
0,00 0,10 0,15 0,20 0,25

Stezenie, ug/cm3

. y=8,42x +0,148
» R*=0,9993

0,5 1,0 15 2,0

Stezenie, pg/cm3

Rys. 1. Krzywa wzorcowa do wyznaczania czasow przebicia za pomoca: a) propan-2-olu, b) 96-proc. kwasu siarkowego

Fig. 1. Standard curve for determining breakthrough times with: a) propan-2-ol, b) 96% sulfuric acid

2,5



POLIMERY 2020, 65, nr 6

463

Z zastosowaniem krzywych wzorcowych okreslono
czas detekcji przebicia (NBT) substancji chemicznej przez
materiat probki, odpowiadajacy znormalizowanej szyb-
kosci przenikania (NPR). Przyktadowe krzywe wzor-
cowe przedstawiono na rys. 1.

Na podstawie wynikéw badan metoda chromatogra-
ficzna i konduktometryczna obliczono czas przebicia
materiatu probki przez badane substancje chemiczne.
Czas przebicia, wyrazony w minutach lub godzinach,
to czas uplywajacy od chwili pierwszego kontaktu
danej substancji chemicznej z zewnetrzna powierzchnig
probki do chwili pierwszego wykrycia jej obecnosci na
wewnetrznej powierzchni probki. Jesli po 8 godzinach
nie obserwuje si¢ istotnego wydluzenia czasu przebi-
cia, odpowiadajacego szybkosci przenikania réwnej
1 ug/(cm?-min), podaje si¢ wynik >480 min (lub >8 h).
Skuteczno$¢ ochrony przed dziataniem substancji che-
micznej gwarantuje materiat rekawic o najdtuzszym cza-
sie przebicia.

Podczas wykonywania pracy przez uzytkownika reka-
wice ochronne sg stale narazone na dziatanie mecha-
nicznych czynnikéw zewnetrznych powodujacych ich
mikrouszkodzenia. W wypadku rekawic zapewnia-

jacych ochrone przed ciektymi substancjami chemicz-
nymi jest istotne okreslenie czasu bezpiecznego uzyt-
kowania. Ocena organoleptyczna, najprostsza z metod,
przydatna jest tylko wtedy, gdy zmiany na powierzchni
rekawic sg zauwazalne dla ludzkiego oka. Problemem
sg jednak wszystkie mikropekniecia i mikroprzektucia
wystepujace w strukturze materiatu rekawicy, a wiec
niewidoczne, stwarzajg bowiem zagrozenie niekontro-
lowanym przenikaniem substancji chemicznej, bez moz-
liwosci szybkiej reakcji uzytkownika. Alternatywa dla
materialu powszechnie stosowanych rekawic ochron-
nych moga by¢ materiaty o wlasciwosciach samonapra-
wiajacych.

Zbadano przenikalnos¢ przedstawicieli grup substan-
cji chemicznych: alkoholi, alkanéw, stezonych kwaséw
i zasad przez materiat probki rekawic w stanie oryginal-
nym, uszkodzonym w wyniku symulowanego przektu-
cia iglq oraz po procesie samonaprawy, ktdry przebiegat
w temp. 70°C w ciagu 24 h. Szczegélowe wyniki badan
zamieszczono w tabelach 4-6 i na rys. 2-4.

Kauczuk akrylonitrylo-butadienowy z zaimplemen-
towanymi silseskwioksanami: AA-POSS oraz AP-POSS
wykazywat bardzo wysoki poziom skutecznosci ochrony

Tabela 4. Wyniki badan przenikania propan-2-olu oraz n-heptanu przez material kompozytu kauczuku akrylonitrylo-butadie-

nowego z zaimplementowanymi AA-POSS oraz AP-POSS

Table 4. Results of permeation of propan-2-ol and n-heptane by an acrylonitrile-butadiene rubber composite material with im-

plemented AA-POSS and AP-POSS

Srednia grubosc réllj\ﬁ?sarzed Masa Czas przebicia
Stan probki probki pba danri,em probki po badaniu r};in
mm g
g
Przenikanie propan-2-olu
Przed uszkodzeniem 1,15 3,4765 3,5590 381
Uszkodzona 1,05 3,5745 3,7577 0
Po kondycjonowaniu 24 h 1,09 3,2265 3,3790 210
Przenikanie n-heptanu
Przed uszkodzeniem 1,20 3,4765 3,5239 340
Uszkodzona 1,05 3,3762 3,5239 0
Po kondycjonowaniu 24 h 1,23 3,2735 3,5239 169

Tabela 5. Wynikibadan przenikania stezonych kwasu siarkowego oraz wodorotlenku sodu przez probke kompozytu kauczuku

akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowanymi AA-POSS oraz AP-POSS

Table 5. Results of permeation of concentrated sulfuric acid and sodium hydroxide through a sample of acrylonitrile-butadiene

rubber composite with implemented AA-POSS and AP-POSS

5 . s Masa
Srednia grubos¢ robki przed Masa Czas przebicia
Stan probki probki P P probki po badaniu pr
badaniem min
mm g
g
Przenikanie 96-proc. kwasu siarkowego
Przed uszkodzeniem 1,20 3,4765 3,5239 15
Uszkodzona 1,05 3,3762 3,5239 0
Po kondycjonowaniu 24 h 1,23 3,2735 3,5239 11
Przenikanie 80-proc. wodorotlenku sodu
Przed uszkodzeniem 1,15 3,4765 3,5590 19
Uszkodzona 1,05 3,5745 3,7577 0
Po kondycjonowaniu 24 h 1,09 3,2265 3,3790 14
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Tabela 6. Wyniki badan przenikania rozcienczonych kwasu siarkowego oraz wodorotlenku sodu przez probke kompozytu kau-
czuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowanymi AA-POSS oraz AP-POSS

Table 6. Results of penetration of dilute sulfuric acid and sodium hydroxide through a sample of an acrylonitrile-butadiene rub-
ber composite with implemented AA-POSS and AP-POSS

Srednia grubos¢ ,é\ﬁésa d %if.a C bici
Stan probki probki probki prze probki po zas przebicia
mm badaniem badaniu min
g g
Przenikanie 30-proc. kwasu siarkowego
Przed uszkodzeniem 1,15 3,4765 3,5590 186
Uszkodzona 1,05 3,5745 3,7577 0
Po kondycjonowaniu 24 h 1,09 3,2265 3,3790 162
Przenikanie 30-proc. wodorotlenku sodu
Przed uszkodzeniem 1,15 3,4765 3,5590 260
Uszkodzona 1,05 3,5745 3,7577 0
Po kondycjonowaniu 24 h 1,09 3,2265 3,3790 247
60 3. poziom
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Rys. 2. Skutecznos¢ procesu samonaprawy wyrazona poziomem
skutecznosci ochrony przed przenikaniem propan-2-oluin-hep-
tanu przez probke kompozytu kauczuku akrylonitrylo-butadie-
nowego z zaimplementowanymi AA-POSS oraz AP-POSS

Fig. 2. The effectiveness of the self-repair process expressed in
terms of effectiveness protection against penetration of propan-
2-ol and n-heptane by a sample of an acrylonitrile-butadiene
rubber composite with implemented AA-POSS and AP-POSS

przed przenikaniem substancji chemicznych. Probki
wytworzonego kompozytu kauczuku NBR przed uszko-
dzeniem charakteryzowaty si¢ wysokim 5. poziomem
skutecznosci ochrony (tabela 3) przed przenikaniem
propan-2-olu (czas przebicia 381 min) oraz n-heptanu
(czas przebicia 340 min). Kompozyt kauczuku akryloni-
trylo-butadienowego wykazywat najmniejsza odpornos¢
na przenikanie stezonego kwasu siarkowego oraz tugu
sodowego. Bezpieczny czas kontaktu w tym wypadku
wynosit tylko 10 min. Zastosowane rozcienczone kwasy
i zasady stanowily mniejsze zagrozenie. Nieuszkodzony
material NBR zapewniat ochrone przed przenikaniem
30-proc. kwasu siarkowego przez 186 min (4. poziom
skutecznosci). W odniesieniu do rozcienczonego wodo-

kwas siarkowy 96-proc.  wodorotlenek sodu 80-proc.

Rys. 3. Skutecznos¢ procesu samonaprawy wyrazona poziomem
skutecznosci ochrony przed przenikaniem 96-proc. kwasu siar-
kowego i 80-proc. wodorotlenku sodu przez probke kompozytu
kauczuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowany-
mi AA-POSS oraz AP-POSS

Fig. 3. The effectiveness of the self-repair process expressed in
terms of effectiveness protection against penetration of 96% sul-
furic acid and 80% sodium hydroxide by a sample of acryloni-
trile-butadiene rubber composite with implemented AA-POSS
and AP-POSS

rotlenku sodu czas przebicia wynosit 260 min (5. poziom
skutecznosci).

W materiale probek uszkodzonych w wyniku symulo-
wanego przektucia przebicie nastepowato natychmiast,
bez wzgledu na zastosowana substancje.

Badania odpornosci na dziatanie substancji che-
micznej, przeprowadzone na probkach uszkodzonych,
powtdrzono po poddaniu ich dziataniu podwyzszonej
temperatury przez 24 h. Otrzymane wyniki potwier-
dzity skutecznos¢ procesu samonaprawy. W wypadku
wszystkich badanych probek wartosci czasu przebicia,
przed uszkodzeniem i po procesie samonaprawy, byty
zblizone. Jedynie w odniesieniu do alkoholu i alkanu
czas przebicia po procesie samonaprawy byl krotszy, jed-



POLIMERY 2020, 65, nr 6

465

przed uszkodzeniem
po uszkodzeniui samonaprawie
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Rys. 4. Skuteczno$¢ procesu samonaprawy wyrazona poziomem
skutecznosci ochrony przed przenikaniem 30-proc. kwasu siar-
kowego i 30-proc. wodorotlenku sodu przez probke kompozytu
kauczuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowany-
mi AA-POSS oraz AP-POSS

Fig. 4. The effectiveness of the self-repair process expressed in
terms of effectiveness protection against penetration of 30% sul-
furic acid and 30% sodium hydroxide by a sample of acryloni-
trile-butadiene rubber composite with implemented AA-POSS
and AP-POSS

nak materiat prébki nadal zapewniat ochrone na wyso-
kim 4. poziomie skutecznosci (czas przebicia propan-
-2-olu 210 min, n-heptanu — 169 min). W tym wypadku
zaobserwowano zmiane o jeden poziom skuteczno-
$ci. Skutecznos¢ ochrony przed przenikaniem kwasow
i zasad przez material probki kompozytu kauczuku NBR,
przed uszkodzeniem oraz po uszkodzeniu i nastepnym
procesie samonaprawy, pozostata na tym samym pozio-
mie. Stwierdzono réwniez staly poziom skutecznosci
ochrony przed przebiciem materialu probki przez roz-
ciericzone kwasy i zasady przed uszkodzeniem oraz po
uszkodzeniu i procesie samonaprawy kompozytu NBR.
Czas bezpiecznego uzytkowania ochrony, po jej uszko-
dzeniu i samonaprawie, si¢ nie zmienit.

W tabeli 7 i na rys. 5 przedstawiono statystyki opi-
sowe i statystyki istotnosci roznic pomiarow odporno-

400
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200 -
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a1
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)

Czas przebicia kompozytu NBR
o

przez substancje chemiczne, min

Po uszkodzeniu
i samonaprawie

Przed uszkodzeniem

Rys. 5. Wynik analizy statystycznej czasow przebicia za po-
moca réznych substancji chemicznych probki kompozytu kau-
czuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowanymi
AA-POSS i AP-POSS przed uszkodzeniem oraz po uszkodze-
niu i samonaprawie

Fig. 5. The result of statistical analysis of breakthrough times us-
ing various chemicals of a sample of an acrylonitrile-butadiene
rubber composite with implemented AA-POSS and AP-POSS
before damage and after damage and self-repair

$ci materiatu kompozytu NBR na przenikanie substancji
chemicznych, przed uszkodzeniem oraz po uszkodzeniu
i samonaprawie. Przeprowadzona analiza statystyczna
wynikéw pomiaréw potwierdzita brak istotnych staty-
stycznie réznic wartosci uzyskanych przed uszkodze-
niem i po uszkodzeniu i samonaprawie materiatu pré-
bek. Pozwala to wnioskowaé o skutecznosci procesu
samonaprawy, niezaleznie od rodzaju substancji, z ktdra
probki materiatu ochrony miaty bezposredni kontakt
w celce przenikania.

Efektywnos$¢ procesu samonaprawy potwierdza ana-
liza morfologii powierzchni probki kompozytu NBR,
uszkodzonej, a nastepnie poddanej procesowi samona-
prawy (rys. 6).

Niezwykle istotna, ze wzgledu na bezpieczenstwo pra-
cownika, jest mozliwos¢ przeprowadzenia wielokrot-
nego procesu samonaprawy. Zdolnos¢ materiatu kom-
pozytu NBR do wielokrotnej regeneracji potwierdzono
w badaniu odpornosci probki materiatu ochrony na prze-
nikanie propan-2-olu (tabela 8).

Tabela 7. Statystyki opisowe i statystyki istotnosci r6znic pomiaru odpornosci probek kompozytu NBR na przenikanie ré6znych

substancji chemicznych przed ich uszkodzeniem oraz po uszkodzeniu i samonaprawie

Table 7. Descriptive statistics and statistics of the significance of differences in measurement of resistance to penetration of va-

rious chemical substances into NBR composite before its damage and after damage and self-repair

Przed uszkodzeniem Po uszkodzeniu i samonaprawie
M SD M SD £(5) p d Cohena
Czas
przebicia 200,17 156,93 135,50 100,07 1,92 0,11 0,49
min

M —wartosc srednia, SD — odchylenie standardowe, p — warto$¢ istotnosci statystycznej, t(df) — wartos¢ statystyki testu t-studenta wraz

ze stopniami swobody, d Cohena — wartos¢ wspdtczynnika sity efektu.

M — mean value, SD - standard deviation, p — statistical significance value, t(df) — statistical value of the student’s t test together with

degrees of freedom, Cohen’s d — value of the effect strength coefficient.
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Tabela 8. Wyniki badan przenikania propan-2-olu przez probke kompozytu kauczuku akrylonitrylo-butadienowego z zaim-

plementowanymi AA-POSS oraz AP-POSS po wielokrotnym procesie uszkodzenia i samonaprawy
Table 8. Results of permeation of propan-2-ol through a sample of an acrylonitrile-butadiene rubber composite with implemen-
ted AA-POSS and AP-POSS after repeated damage and self-repair processes

Stan probki Cras Elriffbma Poziom skutecznosci
Przed uszkodzeniem 381 0
Uszkodzona 0 0
Po pierwszym kondycjonowaniu 210 0
Uszkodzona 0 0
Po drugim kondycjonowaniu 390 5
Uszkodzona 0 0
Po trzecim kondycjonowaniu 420 5
Uszkodzona 0 0
Po czwartym kondycjonowaniu 480 6
Uszkodzona 0 0
Po piatym kondycjonowaniu > 480 6
Uszkodzona 0 0
Po sz6stym kondycjonowaniu > 480 6

Powierzchnia probki
kompozytu NBR
z mikrouszkodzeniem

Uszkodzona powierzchnia
probki kompozytu NBR
po samonaprawie

Rys. 6. Morfologia powierzchni probki kompozytu kauczuku akrylonitrylo-butadienowego z zaimplementowanymi AA-POSS oraz

AP-POSS przed uszkodzeniem oraz po uszkodzeniu i samonaprawie

Fig. 6. Surface morphology of an acrylonitrile-butadiene rubber composite sample with implemented AA-POSS and AP-POSS be-

fore damage and after damage and self-repair

Otrzymane wyniki potwierdzaja, ze mechanizm samo-
naprawy materiatu rekawic ochronnych na bazie kau-
czuku akrylonitrylo-butadienowego o wiasciwosciach
samonaprawiajacych pozwala na przeprowadzenie wie-
lokrotnie regeneracji powstajacych mikrouszkodzen.
Powtarzane procesy wygrzewania materialu prowadza
do wydtuzenia czasu przebicia, czyli zwiekszenia odpor-
nosci na przenikanie propan-2-olu. Uzyskany maksy-
malny 6. poziom skutecznosci ochrony utrzymuje sie po
kolejnych operacjach kondycjonowania.

WNIOSKI

Przeprowadzone wstepne badania przenikania sub-
stancji chemicznych przez materiat kompozytu kau-
czuku akrylonitrylo-butadienowego o wilasciwosciach
samonaprawiajacych potwierdzily mozliwos¢ jego apli-
kacji do produkcji rekawic ochronnych. Wytworzony
materiat charakteryzuje si¢ wtasciwos$ciami ochronnymi
wyrazonymi odpowiednim poziomem skutecznosci.
W odniesieniu do alkoholu, alkanu oraz rozcienczonych
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kwasow i zasad materiat odznacza sie skutecznoscig
ochrony przed przebiciem na wysokim 5. lub 4. pozio-
mie. Po uszkodzeniu i nastgpnym procesie samona-
prawy materialu prébki zaobserwowano obnizenie
poziomu skutecznosci z 5. na 4. tylko w wypadku kon-
taktu kompozytu NBR z propan-2-olem i n-heptanem.
W badaniach z wykorzystaniem stezonych kwaséw
i zasad zaréwno przed uszkodzeniem, jak i po uszko-
dzeniu i procesie samonaprawy probki materiatu reka-
wic wykazywaty najnizszy 1. poziom skutecznosci, ozna-
czajacy, ze ochrona rak jest zapewniona przez zaledwie
10 min. Wnioski te potwierdzila analiza statystyczna.
Skutecznos¢ samonaprawy potwierdzita rowniez ocena
morfologii powierzchni kompozytu kauczuku akrylo-
nitrylo-butadienowego. Nalezy jednak podkresli¢, ze
formulowane wnioski bazuja na wynikach badan ogra-
niczonej liczby prob. Jednoznaczne potwierdzenie uzy-
skanych wynikow wymaga kontynuacji badan na wiek-
szej liczbie probek materiatow.

Artykut opracowany na podstawie wynikéw IV etapu pro-
gramu wieloletniego , Poprawa bezpieczernstwa i warun-
kéw pracy”, sfinansowanego ze srodkéw Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego/Narodowego Centrum Badan
i Rozwoju w latach 2017-2019 w zakresie badan naukowych
i prac rozwojowych.
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