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(57) Rezumat:

Inventia se referd la un material compozit polimeric,
pentru echipamente de protectie individuala impotriva
agentilor chimici si a stresului dinamic. Materialul
conform inventiei este constituit dintr-o matrice poli-
merica de tip poliuree si 0,05...5% agent de ranforsare
de tip nanotuburi de carbon cu pereti multipli, func-
tionalizate cu grupari hidroxilice si/sau grupari amino,

avand o capacitate de protectie la agenti chimici de
peste 168 h, si performante superioare privind protectia
balistica.
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MATERIALE COMPOZITE POLIMERICE PENTRU ECHIPAMENTE DE
PROTECTIE INDIVIDUALA IMPOTRIVA AGENTILOR CHIMICI DE RAZBOI
S| A STRESULUI DINAMIC

Armele chimice reprezintd o amenintare de ultima generatie cu care se
confruntd comunitatea internationald. incepand cu Primul Ra&zboi Mondial,
continuand cu cel de-al Doilea Razboi Mondial si ajungand la evenimentele din 2016
din Siria, au existat cazuri cand au fost folosite aceste tipuri de arme de distrugere in
masa.

Noua provocare, cu privire la armele chimice, este diversificarea utilizarii lor.
Daca in trecut agentii chimici au fost folositi doar in conflicte armate, in prezent
amenintarea ar putea proveni de la actori nestatali sau de la organizatii extremiste
violente care utilizeaza acest tip de arme capabile sa provoace un numar foarte mare
de victime.

Numarul agentilor chimici de razboi s-a extins, incluzand agenti neurotoxici,
neuroparalitici, sufocanti, vezicanti. Desi existd asemanari ale acestor substante
chimice cu substante chimice industriale toxice (clor, fosgen, acid cianhidric etc.),
cunostintele despre efectele lor sunt limitate.

Unul dintre agentii chimici de razboi cei mai periculosi, din punct de vedere
tactic, este iperita (HD), care este un agent de alchilare vezicant care incapaciteaza
inamicul. HD este o arma utilizata in razboiul tactic modern datorita volatilitatii sale
scazute, se evapora lent, ceea ce implica un risc deosebit in expunerile prelungite, in
spatiu inchis. La temperaturi mai ridicate, vaporizarea creste si contribuie la efecte
clinice mai severe. In zonele cu temperaturi scdzute, in zone deschise cu vant putin
sau deloc, s-a dovedit ca persista timp de o saptamana. Persistenta la temperaturi
de peste 37,7 °C este de 24 ore. Dimpotriva, sarinul este cel mai volatil dintre agentii
neurotoxici, reprezentand o amenintare pentru timp relativ scurt, la nivelul de minute
sau zeci de minute, functie de conditiile climatice.

In situatii de conflict, personalul militar este supus unei mari varietati de
agresiuni, cum ar fi variatile de temperaturd si presiune, efectele dinamice
(provenind de la munitii sau schije) si substantele toxice, de origine chimica sau
biologica. Materialele textile folosite la fabricarea uniformelor si echipamentelor
militare au jucat intotdeauna un rol important in apararea militarilor impotriva acestor
pericole, fiind totodata necesar un nivel adecvat de protectie al echipamentului
individual de protectie (EIP).

Pe timpul contracararii unui atac de tip chimic, biologic, radiologic si nuclear
(CBRN), disponibilitatea si calitatea EIP este de o importanta deosebita, operatorii
trebuind sa se simta atat in conditii de siguranta, cat si confortabil in timpul misiunilor
de interventie. In plus, este necesar ca populatia civila sa fie pregatita impotriva unui
eventual atac CBRN, prin dezvoltarea de noi EIP. in acest scop, este necesara
dezvoltarea pe scara larga a tehnologiilor asociate si rentabilizarea din punct de
vedere economic.

in acest context, prezenta inventie se referd la utilizarea de materiale
compozite polimerice (MCP) avand ca matrice polimerica poliureea, iar ca agent de
ranforsare nanotuburi de carbon cu pereti multipli (MWCNT), functionalizate cu
grupari hidroxilice (MWCNT-OH), cu grupari amino (MWCNT-NH,) si varianta mixta
MWCNT, functionalizate cu grupari hidroxilice si grupari amino (HO-MWCNT-NH,), in
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acoperiri cu aplicabilitate in domeniul protectiei individuale la stres dinamic si la

agenti chimici de razboi.

Solutia tehnicd adoptatd pentru utilizarea MCP in domeniul protectiei
individuale consta intr-un sistem bicomponent de tip poliuree pe baza de
componente aromatice, sub forma de elastomer, care contine ca agent de ranforsare
MWCNT-OH, MWCNT-NH; sau HO-MWCNT-NH,, in procente de la 0,05% la 5%.

Inventia contine elemente de progres tehnic, reliefate prin faptul ca se obtine
un material in doua faze, in care faza primara, care determina rigiditatea, este sub
forma de fibre si este bine dispersata, legata si protejatd de o faza secundara,
matricea polimerica. Proprietdtile mecanice si fizice ale materialelor compozite din
polimerul armat cu fibre sunt determinate, in mod clar, de proprietatile lor constitutive
si de configuratia microstructurala, in timp ce fibrele sunt, in principal, responsabile
pentru proprietdtile de rezistentd si rigiditate, matricea polimerica contribuie la
transferul tensiunilor interne si asigura protectia microclimatului.

Luand in considerare extinderea utilizarii MWCNT in diverse domenii, ideea
principala a fost evaluarea potentialului acestora atat in domeniul protectiei chimice
la actiunea agentilor chimici de razboi (ACR), cat si in domeniul protectiei balistice.

Multe materiale se comporta diferit in conditii statice sau dinamice, ceea ce
implica diferente mari din punct de vedere al solicitarilor, cum ar fi impactul cu un
glont. in conditii dinamice, otelul si ceramica se confrunta cu tensiuni care transforma
raspunsul lor de la ductil la fragil. Aceasta implica o nevoie crescanda de
imbunatatire a protectiei impotriva unui astfel de impact dinamic.

Pentru a testa performantele materialelor polimerice obtinute, au fost
pulverizate, pe diferite materiale-suport, diverse grosimi ale stratului de MCP.

Au fost folosite ca strat-suport trei tipuri de manusi: manusi de lucru din
bumbac si nylon, manusi de lucru din bumbac de la DALGECO si manusi de lucru
din bumbac de la DRAGER, precum si placi de tip kevlar (prepreg) si placi balistice
in straturide la 0,5 mm la 5 mm.

Etapele procesului tehnologic de aplicare a MCP pe suport prin pulverizare
sunt:

a) pregatirea suprafetei materialului suport metalic sau textii care urmeaza a fi
acoperit, constand in indepartarea elementelor neaderente prin periere, maturare
sau, in cazul suprafetelor metalice, prin degresare;

b) controlul starii suprafetei suportului (umiditate, temperatura), inaintea aplicarii
MCP;

C) pregatirea instalatiei de aplicare prin pulverizare, prin legarea acesteia la
alimentarea cu materii prime, aer comprimat si pistol de pulverizare;

d) efectuarea de probe martor pe o suprafatd suport etalon, cu instalatia de aplicare
a MCP, in vederea verificarii parametrilor de functionare;

e) aplicarea prin pulverizare a MCP, tindnd cont de faptul ca pulverizarea trebuie sa
se execute direct, perpendicular pe suport, in strat continuu. Procesul de aplicare
prin pulverizare are loc la 150-240 bar si 60-90 °C, de la o distanta de 50-100 cm.

In figurile 1 si 2 sunt prezentate materialele de protectie care au fost obtinute
prin operatiuni si echipamente simple, prin pulverizarea MCP: Figura 1 - materiale de
protectie chimica si Figura 2 - placi balistice,.

Compozitele de tip poliuree - elemente de ranforsare din MWCNT
functionalizate - au fost sintetizate conform tehnologiilor in sine cunoscute.

A fost determinata influenta concentratiei elementelor de ranforsare de tip
nanotuburi de carbon fatd de parametrii mecanici ai MCP, prin comparatie cu
polimerul neranforsat. La inceput materialul este rigid, cu un modul de elasticitate
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cvasistatic de 70,90 MPa. in timpul deformarii, materialul prezinta o rezistentd mai
redusa la torsiune, indicAnd anumite efecte de degradare si/sau curgere plastica.
Efortul la tractiune al nanocompozitelor bazate pe MWCNT este mai mare decét cel
al poliureei.

Reactia dintre gruparile izocianat si gruparile hidroxil sau amino, care
corespund MWCNT functionalizate, conduce la o legatura puternica (prin intermediul
unei legaturi chimice de tip poliuretanic sau poliureic) intre agentul de ranforsare si
matricea polimerului, ceea ce contribuie la imbunatatirea proprietatilor mecanice ale
materialelor compozite.

MCP au fost testate la actiunea ACR, fiind determinat timpul de protectie
asigurat de catre MCP in conformitate cu standardul NATO in vigoare (AEP 38 -
Operational requirements, technical specification and evaluation criteria for CBRN
protective clothing) [1].

Timpul de protectie (capacitatea de protectie) este timpul masurat de la
contaminarea materialului pana la aparitia penetrarii pe fata opusa celei contaminate.
Evidentierea patrunderii ACR in material s-a efectuat prin colorimetrie. ACR care
patrund in materialul de testare ajung in contact cu tesatura indicatoare impregnata
cu indicator de pH (rosu Congo si cloramind), se clorureaza, si formeaza acid
clorhidric, care determina schimbarea culorii de la rosu la albastru, demonstrand
penetrarea materialului de catre ACR.

Pentru evaluarea protectiei, s-au utilizat cele mai dificile medii de testare: HD,
GD (soman) si Vx distilate, la o temperatura constantd de 36,5 + 1°C. Timpul de
protectie prevazut a fost de 24 de ore pentru densititi de contaminare de 10 g/m? si
50 g/m?, ca valoare maximé indicata in standardul NATO, specific echipamentelor
care este posibil sa intre cel mai frecvent in contact cu ACR[1-2].

S-a observat ca toate MCP ofera un timp bun de protectie, in acord cu [1-2],
acesta depasind 24 de ore. Pe masura ce stratul de MCP creste, creste si
capacitatea de protectie la ACR, la peste 168 ore.

in continuare, compozitele au fost caracterizate din punct de vedere al
performantelor privind protectia balistica. Determinarea protectiei balistice impotriva
gloantelor perforante a fost efectuatd in conformitate cu N.l.J. Standard
0101.06/2008, standard american folosit ca referinta de catre majoritatea tarilor din
Europa, America si Asia [5].

S-au efectuat determinari pe placi de protectie balisticd standard, avand
dimensiunile de 400x400x13 mm din straturi de Kevlar si placi ceramice de protectie
balistica (300x250x12 mm) si, in paralel, pe acelasi tip de placi de protectie balistica
deasupra carora a fost pulverizat un strat de 0,5 pana la 5 mm MCP. Placile cu cea
mai mare cantitate de MCP au masa de 3,20 kg.

Programul de testare experimentald a constat in determinarea rezistentei
balistice (rezistenta la perforare) impotriva munitiei de infanterie , in conditii standard.
Evaluarea perforarii a fost facuta vizual, cand s-a observat daca existd o gaura cu
diametrul cel putin egal cu calibrul de munitie sau daca glontul a trecut complet prin
material. Tn plus, pentru a evalua impactul balistic la trageri repetate, s-au efectuat
trageri in placi balistice rezistente la munitia de infanterie, in patru puncte [5] cu
cartuse perforante de calibru 7,62 mm.

Rezultatele obtinute sunt prezentate in figurile 2 si 3 si tabelul 1.
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Tabelul 1. Date comparative privind rezultatele obtinute la tragere in placi balistice
standard si placi acoperite cu MCP

Placa . Distanta Viteza Rezultate

Nr- palistics Munitie (m) (mls) obtinute

1 standard 44 SJHP 5 429 perforare
Magnum

2 standard 44 SJHP 5 430 perforare
Magnum

3  standard 44 SJHP 5 431 perforare
Magnum

4 cu strat MCP 44 SJHP 5 430 fara penetrare
Magnum

5 cu strat MCP 44 SJHP 5 431 fara penetrare
Magnum

6 custrat MCP .44 SJHP 5 429 fara penetrare
Magnum

Din analiza rezultatelor obtinute, s-a observat ca placile de protectie balistica
acoperite cu MCP nu au fost penetrate, oferind un nivel de protectie IlI-A impotriva
munitiei de .44 Magnum Semi Jacketed Hollow Point (SJHP), cu masade 15,6 glao
viteza ~430 m/s, in acord cu [5], in timp ce placa balistica standard este perforata
atunci cand este supusa unei singure trageri.

in plus, la tragerea multipla in placa balistici de nivel IV, careia i s-a adugat
MCP, cu cartuse calibru 7,62x51 mm cu o viteza medie de 875 m/s si masa de 10,8
g, dupa primele doua trageri placa nu a fost penetrata, de abia cel de-al treilea glont
patrunzand partial numai in ceramica placii balistice, inregistrandu-se o semnatura
minima pe partea din spate, iar a patra lovitura a perforat placa balistica, creand un
defect major.

CONCLuzIl

Pericolele naturale sau provocate de om au reprezentat intotdeauna o
amenintare la adresa omului. Riscurile tipice includ atacurile teroriste, in particular cu
substante chimice. Deoarece EIP-urile conventionale au fost concepute initial in
principal pe criterii de operationalizare, fara a lua in considerare toate aspectele
posibilelor amenintari, interesul a fost de a examina noi structuri de materiale
compozite care sa protejeze mai bine operatorii atat impotriva ACR-urilor, cat si din
punct de vedere balistic.

Dupa ce s-au obtinut rezultatele determinarilor privind capacitatea de protectie
a acestor noi materiale, se poate concluziona ca toate acestea ofera o protectie mai
indelungata decat timpul maxim de protectie, prevazut de standardele internationale
(24 de ore), pentru o densitate de contaminare de 50 g/m2 de ACR persistent. Mai
mult, evaluarea balistica a compozitelor a aratat ca inserarea unui strat de 0,5 pana
la 5 mm din acest material imbunatateste semnificativ protectia la impact balistic.
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Revendicari

Materiale nanocompozite polimerice cu matrice polimerica de tip poliuree si
agent de ranforsare MWCNT-OH, MWCNT-NH; sau HO-MWCNT-NH; de la
0,05% la 5%, pentru utilizare in domeniul protectiei la agenti chimici de
razboi.

Materiale nanocompozite polimerice cu matrice polimerica de tip poliuree si
agent de ranforsare MWCNT-OH, MWCNT-NH,; sau HO-MWCNT-NH; de la
0,05% la 5%, pentru utilizare in domeniul protectiei balistice.
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Borderou de figuri

Figura 1 Tipurile de manusi de protectie realizate

Figura 2 a) Placa balistica standard inainte de tragere; placa balistica standard cu
strat de 3 mm compozit; b) partea expusa dupa tragere; c) partea opusa dupa
tragere.

Figura 3 Evaluarea la trageri multiple a placii balistice nivel IV cu strat de 2 mm
compozit
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