PRISPEVKY THE SCIENCE FOR POPULATION PROTECTION 2/2011

ZARIZENI PIEZOTEST — VHODNY NASTROJ K TESTOVANI
CHEMICKE ODOLNOSTI OCHRANNYCH PROSTREDKU
V PODMINKACH STACIONARNICH I POLNICH LABORATORI

PIEZOTEST DEVICE - SUITABLE TOOL FOR PROTECTIVE
EQUIPMENT CHEMICAL RESISTANCE TESTING IN BOTH
STATIONARY AND MOBILE LABORATORIES
CONDITIONS

Pavel OTRISAL, Stanislav FLORUS
Pavel.Otrisal@unob.cz, Stanislav.Florus@unob.cz

Doslo 2. 9. 2011, upraveno 1. 11. 2011, piijato 9. 11. 2011.
Dostupné na http://www.population-protection.eu/attachments/039_vol3n2_otrisal florus.pdf.

Abstract

Permanent bigger threats of TICs employment as a potential terrorists’
aims tool, their leakage in consequences of an industry incident or a need of
liquidation of illegal dumping places of chemical waste call for skilled knowledge
of body surface protective suits protective properties. They are mostly expressed
with a value of breakthrough time (BT). A device BT is measured in accordance
with valid both civilian and military norms usually in a process of their establishment
into the CAF armament. In these norms chemical compounds on which protective
suits have to be tested are set. A number of ordered substances are only a fraction
of TICs which CAF Chemical Corps specialists can meet in operations with. BT
measurement is both technically and timely very difficult by the rule. That is why it
is performed in stationary laboratories. Measurement of material resistance in
either stationary or field conditions would enable a measurement set which use
a QCM detector with a polymer layer as a sensitive unit. This devise is not difficult
for service and accessories of mobile laboratories. It is able to provide essential
information concerning protection device constructive properties within an
interested amount of either TICs or mixtures of unknown compounds.
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UVOD

Kvalitu individualni ochrany je mozné chapat ze dvou pohledd. Jednak je
to zavedeni ochrannych prostfedkti do vyzbroje armady, které by chrénily proti
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zajmovému okruhu chemickych (toxickych) latek a jednak vytvofeni informacni
podpory o skute¢nych ochrannych vlastnostech konstrukénich materiali, z kterych
jsou tyto prostiedky vyrobeny, vici zajmovym chemickym latkam. V ptipade, ze
nejsou zndmy hodnoty rezistenc¢nich dob pro konkrétni chemickou latku, je mozné
prijmout jistou miru rizika, ktera spo¢iva v tom, Ze na zaklad¢ znalosti chemické
odolnosti konstrukénich materiali pro znamou latku budou vyvozeny jejich
pfiblizné ochranné vlastnosti pro latku podobnou. V piipadé neznamych toxickych
latek Ci jejich smési jsou jakakoliv prace s nimi nebo pobyt v kontaminovaném
prostiedi vysoce rizikové. V uvedeném pfipadé je nutné pfijmout nezbytna
organizacni a technicka opatfeni k snizeni mozného dopadu ucinku téchto latek na
osoby. Jednim z opatieni by mélo byt zjisténi typu kontaminantu a nasledné odvozeni
odolnosti konstrukénich materialti, ¢i zméteni ochrannych vlastnosti materialti pro
neznamou latku pomoci jednoduchych a spolehlivych méficich zafizeni.

1 TESTOVANI ODOLNOSTI KONSTRUKCNICH MATERIALU
PROSTREDKU INDIVIDUALNI OCHRANY

Testovani odolnosti konstrukénich materiald pro toxické latky je proces
velmi zdlouhavy a je mozné bez nadsazky fici, ze nikdy nekoncici. Je
pochopitelné, ze armadni prostfedky jsou povinné testovany na bojové chemické
latky (BCHL). Pro primyslové chemické latky (PCHL) se testovani provadi
v souladu se zavedenou normou CSN EN ISO 6529 (83 2732) [1], ve které jsou
uvedeny doporucené kapalné chemikalie jak organického, tak anorganického
charakteru. Pro praktické ucely a podporu rozhodovaciho procesu velitele
chemické jednotky jsou vsak vysledky testovani nedostatecné nehledé¢ na
skute¢nost, ze nemtze délat podrobnéjsi predikei odolnosti odévu v piipade, ze se
stietne s vynucenou potiebou pracovat s latkou, kterd ani pfiblizné neodpovida
chemické struktute testovacich latek uvedenych v normé. V idealnim ptipadé by
bylo Zadouci, aby odborny nacelnik nebo velitel chemické jednotky mél k dispozici
ptehled odolnosti pouzivanych typi odévl pro Siroky okruh chemickych latek a
mél definovanu zavislost rezistenéni doby izola¢ni ochranné félie na chemické
struktuie latky. Tento vztah je velmi slozity, protoze izola¢ni ochranna félie odévu
neni po strance chemické zpravidla homogenni, skladba jednotlivych vrstev (nosna,
bariérova) navic proces permeace chemickych latek do materialu mize ¢init znacné
nepfedvidatelnym. Je pochopitelné, ze poskytnuti vSech nezbytnych informaci je
zalezitosti servisu, ktery muze poskytnout zkusebni nebo vyvojova organizace.

V Armadé Ceské republiky je provadéno testovani ochrannych odévi
v etapé jejich vyvoje, tedy pfed zavedenim odévu do vyzbroje. V minulosti se
méfeni odolnosti téméf vyhradné provadélo pro bojové chemické latky.
V soucasné dobé musi byt odévy rovnéz testovany i pro chemické latky
vyjmenované v Ceské statni normé pro piislusny typ odévu. Zastupcem bojovych
chemickych latek pro zkouSeni odolnosti konstrukénich materialit ochrannych
prostiedkd je sirovy yperit. Méfeni vychazi z metodiky Vojenského technického
ustavu ochrany v Brné [2], ktera pouziva dvojstupniovou chemickou reakci mezi
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sirovym yperitem a indika¢nimi Cinidly. Jako indikator priniku yperitu se u této
metody pouziva hygroskopicky celuléozovy papir zabarveny Kongo cerveni jako
pH-indikatorem a po vysuSeni aktivovany N-chlor-N-(2-tolyl)benzamidem,
oznacovanym jako chloramid CNITI-8. Princip indikace spociva v reakci
chloramidu CNITI-8 se sirovym yperitem za uvolnéni chlorovodiku, ktery prevede
alkalickou formu acidobazického indikatoru na kyselou, zde pak cervenou formu
Kongo cervené na modrou, cestou azo-hydrazonové tautomerie. Indikacni papir se
nachazi v pfimém kontaktu s méfenou izola¢ni folii a ke zmodrani dochéazi v misté
pruniku sirového yperitu. Okamzik priniku prahového mnozstvi pouzité bojové
chemické latky (0,005 mg.cm™) je signalizovan prvni zietelnou modrou skvrnou
o pruméru pfiblizné¢ 1 mm. Testovani je velmi jednoduché a pfistrojové nenarocné.
Protoze je testovani provadéno s realnou bojovou chemickou latkou, jsou dosazené
vysledky reprezentativni a vypovidaji o skutecnych ochrannych vlastnostech
testovanych materialii proti témto latkam. Zakladni nevyhodou uvedené metody je
to, ze po cely pribeéh méfeni je tieba vzorek pozorovat k zachyceni prvniho
okamziku priniku testovaci latky na rubni stranu zkouseného materialu.

slozitost je dana predev§im pouzitym zafizenim k detekci zkusebni chemické latky
proslé konstrukénim materidlem. K dispozici musi byt vysoce citlivé detekéni
systémy, které by byly schopny zaznamenat nizké koncentrace chemickych latek.
Samotny proces zjistovani odolnosti bariérovych materiall je zdlouhavy, protoze
pro odeéet rezistenénich dob je nutné sestrojit graf zavislosti rychlosti permeace’
na case. Doba nutnd k testovani je zavisla na rezistencni dobé konstrukénich
materialli, pracnost a naroky na stupen vzdélani obsluhy budou zavislé na zvolené
detekéni metode. Vlastni testovani materialtl je zpravidla nutné provadét ve stalych
laboratofich. To v8ak v konecném disledku bude zdviset na zvolené metodé
meéfeni a konkrétnim pfistrojovém vybaveni.

K testovani odolnosti konstrukénich materidlti pro primyslové chemické
latky bylo pracovniky VTUO Brno vyvinuto a je jimi rovnéz experimentilné
pouzivéano zafizeni s oznacenim PIEZOTEST [3], jehoZ zjednodusené konstrukéni
schéma je uvedeno na Obr. 1. Toto zafizeni bylo rovnéz experimentalné ovéfeno a
je pouzivano pracovniky Ustavu OPZHN Univerzity obrany. Jednad se
o piezoelektrické zafizeni vyuzivajici QCM (Quartz Crystal Microbalance)
detektor. Na kfemenném krystalu je nanesena tenka polymerni vrstva, ve které se
zachycuje chemickd latka prosla testovanym konstrukénim materidlem do
pracovniho prostoru QCM detektoru. Detektor je schopen velmi citlivé méfit
hmotnostni zmény v polymerni vrstvé a to s nanogramovou piesnosti. Prirdstek
hmotnosti Skodliviny v této vrstvé se projevuje narlstem pracovni frekvence
piezoelektrického krystalu, coz je vyhodnocovacim zafizenim zaznamenavano jako
objektivni veli¢ina. Po pfepoctu frekvence QCM detektoru na koncentraci je
mozné sestrojit zavislost této koncentrace na Case a z ni pak odecist hodnotu
rezisten¢ni doby materialu pro zkusebni chemickou latku. Pro rychlé zhodnoceni
odolnosti testovaného materialu muze byt sestrojena zavislost pfirdstku pracovni
frekvence piezoelektrického krystalu na ¢ase. Prodlouzenim linearni c&asti
zavislosti a jejiho protnuti na ¢asovou osu lze ziskat orienta¢ni hodnoty rezisten¢ni
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doby, tzv. Lag Time, pro konkrétni chemickou latku a konstrukéni material
(Obr. 2). Lag Time v podstat¢ urCuje pocatek ustalené rychlosti permeace
chemické latky konstrukénim materidlem. Sklon linearni ¢asti kiivky vypovida
o rychlosti, s jakou konstrukéni materidl ztraci své ochranné vlastnosti.
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Obr. 1
Schéma zarizeni PIEZOTEST
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Obr. 2
Schéma rychlého vyhodnoceni odolnosti konstrukcnich materiali ze zavislosti
zmeny pracovni frekvence QCM detektoru na case pomoci Lag Time
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Mezi vyhody metody QCM detekce patii:

—  moznost provadéni méfeni pro Sirokou skalu chemickych latek. Podminkou je
permeace latek zkouSenym materialem;

—  objektivita méfeni. Naméfené vysledky nejsou ovliviiovany mezi postiehu
Cloveka, ale je ziskana exaktné méfitelna fyzikalni veliCina;

—  méfeni je mozné provadét pro teoreticky libovolné dlouhé rezistenéni doby
jakéhokoli bariérového materialu a to jak jiz zavedeného do vyzbroje CHV
ACR, tak i pro studium perspektivné vyuZitelnych ¢ novych materialt
urcenych k ochrané osob pied ucinky chemické kontaminace, vcetné tak
zvané¢ho kofistniho materidlu, ¢ PIO poskytovaného vramci podpory
hostitelskou zemi;

—  automatické méfeni sledovanych hodnot po pfipravé a spusténi méticiho
zafizeni ve formé jednoduchého softwarového nastroje spojeného s béznym
komer¢nim pocitacem;

—  moznost hodnoceni dynamiky permeace pro dvojici chemicka latka —
zkouSeny material;

—  variabilnost méfici cely. Pomoci rizn¢ konstruované casti cely pro zkouSeny
material je mozné provadét napiiklad méfeni odolnosti filtranich prostiedkil
ochrany povrchu téla, sorpénich kapacit sorbentli atd. Navic, modularni
vyména c¢asti méfici cely (QCM detektoru, tisténého spoje, drobnych
teflonovych dilt apod.) vyrazné snizuje naklady na jeji pfipadné opravy;

—  relativné nizka potizovaci cena kompletniho méticiho zatizen;

—  relativné vysoka odolnost proti poskozeni s vyjimkou samotného QCM
detektoru (odolnost detektoru zavisi na jeho konstrukénim typu);

—  jednoduché vyhodnoceni vysledkti métenti;

—  dobra reprodukovatelnost méfent;

—  to, Ze se jednd o experimentalné nenarocnou metodu, ktera je zvladnutelna po
kratkém praktickém zaSkoleni uzivatele;

—  moznost testovani konstrukénich materiald pro chemické latky ve statickych i
dynamickych podminkach a tim moznost studia ptimého vlivu kapaliny ¢&i par
(pfipadné plyn) na studovany materidl. Tato prednost se da vyuzit
v prostiedi stacionarni i polni automobilové laboratoie;

— moznost ziskani velkého mnozstvi vysledkd pouzitim teoreticky
neomezeného pocCtu meéficich cel. Soucasné muze byt zafizenim testovan
jeden typ bariérového materialu pro rtizné chemické latky (jejich pocet je dan
pouze poctem piipojenych méficich cel), nebo naopak, rizné typy materialda
mohou byt testovany na jednu chemickou latku;

—  moznost poskytnuti vystupt v elektronické formé a jejich dalsiho zpracovani
podplirnymi softwarovymi ndstroji pro prepocet frekvence na konkrétni
mnozstvi proslé chemické latky zkousenym materidlem.

Mezi zékladni nevyhody QCM detekce patii:

— pomérné dlouha doba nutnd pro desorpci zkoumané chemické latky
z polymerni vrstvy QCM detektoru a tim nemoznost provadéni série po sobé
jdoucich méfeni stejnymi celami;
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— moznost poskozeni QCM detektoru pfi manipulaci s permeacni celou
(zejména pii likvidaci méfeni, tedy pii rozebirani méfici cely);

—  relativné naro¢na kalibrace QCM detektord. Tu je nutno provadét pro kazdy
detektor (kazdou meéfici celu) a pro kazdou zkoumanou chemickou latku
zvlast. ZkuSenosti z provadéni kalibraci vSak naznaCuji, ze v prubéhu
kalibrace QCM detektori lze dosahnout linearniho prub&hu kalibraénich
kiivek v pomérné Sirokém rozsahu pracovnich frekvenci.

Jednoduchost QCM detekce a to jak technicka, tak i na obsluhu, moznost
provozovani zafizeni v polnich automobilnich laboratofich a jednoduché
vyhodnoceni odolnosti konstrukénich materiall umoziiuje operativni meéfeni
v podminkach nasazeni v misich. Toto zafizeni mlze byt vhodnym nastrojem
ziskavani nezbytnych informaci o odolnosti materiali pro neznamé latky pro
operacni ucely.

ZAVER

Vyuziti metody QCM detekce se v soucasné dobé jevi jako velice
efektivni zplsob jak poskytnout opera¢nim velitelim relevantni informace
o kvalité pouzivanych prostiedkid individualni ochrany. Informace o tom, zda dany
izolaéni PIO jesté chrani plné ¢i jen Casteéné, anebo své deklarované ochranné
vlastnosti z nejriznéjSich divodd ztratil ¢i byly vyznamné omezeny, poskytuji
operacnimu veliteli informa¢ni zéklad pro realizaci kvalitnich rozhodnuti
spadajicich do oblasti ochrany proti ZHN ¢i chemického zabezpeceni vojsk.

Résumé

A method of QCM detection seems to be a very useful method for testing
of isolative protective equipment properties concerning liquid TICs. This device is
very simple for management and it is relatively cheap. On the other hand it brings
a new access for testing these materials not only in CAF Chemical Corps but also
within Fire Brigades. This measurement tool is tested in conditions of NBC
Defence Institute of University of Defence. The main aim of this testing is to gain
information about availability or unacceptability of this method within the field
employment in foreign mission.

POZNAMKY:

! Rychlost permeace piedstavuje mnozstvi zkusebni chemikalie, které proniklo materialem
ochranného odévu na daném expoziénim povrchu za jednotku ¢asu.
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