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Obiectivul general al proiectului consta in transferul tehnologic al produselor rezultate
din cercetare, de tipul Incintelor portabile de izolare §i evacuare a personalului contaminat in/din
medii contaminate cu ACR sau agenti patogeni infectiosi, de la Centrul de Cercetare si Inovare
pentru Aparare CBRN si Ecologie cétre partenerul industrial STIMPEX SA, Bucuresti.

Utilizarea intentionata sau accidentald a agentilor chimici de razboi sau a agentilor patogeni
foarte infectiosi genereaza doud scenarii distince cu nevoi si cerinte specifice, din punct de vedere
al domeniului de aplicabilitate al produsului supus transferului tehnologic in cadrul proiectului: 1.
O zona curatd (necontaminatd/ infectatd) unde apare nevoia de izolare si transport a pacientilor
infectati cu agenti infectiosi in vederea limitirii contamindrii personalului medical si a mediului
din imediata proximitate, 2. O zona contaminatd cu agenti CBR unde apare nevoia de izolare
temporara (intr-un mediu curat) a ranitilor si transportul acestora catre spitale sau alte
facilitati medicale.

REZUMAT ETAPA 1-2022

Lucrarile de cercetare care au facut obiectul primei etape, intitulatd ” Fundamentarea
tehnico-stiintifica privind solufiile tehnice, inovative, de proiectare a demonstratorului incinta
portabila de izolare §i evacuare a personalului in faza laborator, in vederea transferului
tehnologic la operatorul economic” - contract 165PTE/2022, s-au desfasurat conform Planului
de realizare (Anexa la Contracul de finantare) si au constat din urmatoarele activitati:

Activitatea 1.1- Cercetari experimentale privind materialele filtrante/ de retinere a
agentilor chimici, biologici si radiologici, cu proprietiti superioare, din compunerea subsistemului
de filtro-ventilatie cu dublu sens.

Activitatea 1.2 - Cercetdri experimentale privind solutii si metode de autodecontaminare
catalitica si fotocatalitica

Activitatea 1.3 - Cercetari experimentale cu privire la caracteristicile mecanice si de
permeatie a agentilor chimici prin materialele polimerice avansate

Activitatea 1.4 - Cercetiri in vederea proiectirii demostratorului tehnologic al produsului
incinta portabila pentru izolarea §i evacuarea personalului. Modelari si simulari privind fluxurile
de aer in diferite regimuri de functionare. Modeldri si simuldri privind comportarea la solicitare

accidentale la transportul aerian

Activitatea 1.5 - Diseminarea pe scara largd, prin comunicarea si publicarea
nationald/internationald a rezultatelor. Realizare pagind WEB a proiectului

Raportul stiintific si tehnic al etapei 1/2022 prezintid o sinteza a lucrarilor efectuate in
aceastd etapd, de catre coordonatorul de proiect — STIMPEX SA — CO, in colaborare cu partenerul
implicat in realizarea proiectului — CCIACBRNE - P1, in conformitate cu Acordul Ferm de
Colaborare si Parteneriat. Din analiza rezultatelor obtinute, se constati ca, obiectivele previzute
in Planul de Realizare, au fost indeplinite integral (conform raportului prezentat in continuare)
si au fost create conditiile tehnice pentru trecerea in etapa urmaitoare in cadrul procesului
de transfer tehnologic a produsului “Incintd portabilii pentru izolarea si evacuarea
personalului”.

2 din 19



RST- Incinta portabili pentru izolarea si evacuarea personalului / Ctr.105PTE/ Etapa 1/2022

DESCRIEREA STIINTIFICA SI TEHNICA A REZULTATELOR

Proliferarea armelor de distrugere in masa (ADM), existenta amenintarilor de risc chimic,
biologic si radiologic (CBR) pe teritoriul national si in proximitatea acestuia, expansiunea retelelor
teroriste si traficul cu materiale radioactive, agenti chimici si biologici (sau agenti patogeni foarte
infectiosi care, chiar dacd nu sunt Incadrati ca agenti biologici de razboi, genereaza epidemii sau
chiar pandemii severe, cu repercursiuni asupra tuturor aspectelor vietii cotidiene - ex. SARS-CoV-
2, a cauzat o pandemie al carei maxim si final inca nu pot fi estimate cu precizie), pot genera
amenintari multiple cu puternic impact la adresa securitatii. Pe 1angd amenintarile militare sau
teroriste (ce includ vointa participantilor de a utiliza agenti CBR sau chiar arme nucleare), mai
existd o categorie de amenintiri ce provin din eliberarea neintentionatd de compusi chimici
industriali (TIC) cu toxicitate ridicata, agenti biologici activi sau particule radioactive, ce au impact
direct asupra populatiei din zona lor de actiune. Amenintarile CBR in conflictele moderne pot avea
schimbdri rapide, ducand la un anumit grad de incertitudine cu privire la nivelul de protectie
necesar in timpul operatiunilor.

Activitatea 1.1- Cercetari experimentale privind materialele filtrante/ de retinere a
agentilor chimici, biologici si radiologici, cu proprietiti superioare, din compunerea
subsistemului de filtro-ventilatie cu dublu sens.

Eforturile in cercetare la nivel mondial sunt indreptate continuu spre noi materiale cu
proprietati de adsorbtie superioare cu aplicabilitate la imbunatatirca elementelor filtrante din
componenta echipamentelor de protectie CBRN (in special pentru protectia respiratorie).

Cercetdrile recente in domeniul materialelor absorbante/adsorbante se refera in special la
deja consacratul carbune active precum si la alte posibile alternative de adsorbanti cu aplicabilitate
in domeniul militar:

o Materiale bazate pe carbune activ (noi modele, forme, impregnare);

° Compusi organici structurati (MOFs - matrici organometalice, COFs - matrici
organocovalente);

° Compusi anorganici (zeoliti si alte materiale pe bazi de siliciu);

° Polimeri organici porosi;

o Polimeri cu microporozitate intrinsec;

° Compozite carbon-silice.

Carbunele activ poate fi produs intr-un spectru larg de structuri, compozitii si proprietati,
depinzind de natura precursorului organic si parametrii de proces cum ar fi timpul §i temperatura
de carbonizare, compozitia gazului pe perioada carbonizarii, etc. Dupa caz exista o multitudine de
structuri poroase, pe bazad de carbune, cu diferite suprafete si dimensiuni ale porilor.

In multe cartuse de masci cu utilizare militars, se utilizeaza carbune activ sub forma
granulard sau pudrd. Totusi existd cateva forme noi de carbune activ cum ar fi fibrele, site
moleculare de carbon, membrane de carbon poroase, acrogeluri sau criogeluri de carbon precum
si tuburi de carbon activat (ACHF - activated carbon hollow fibers). Aceste tipuri de materiale (in
special ACHF) contin micropori (cu dimensiunea porului padnd la 2 nm) si mezopori (cu
dimensiunea porului de 2-50 nm) care prezinta cele mai bune dimensiuni pentru adsorbtie.
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Calitatea carbunelui este determinati in principal de aria suprafatei de adsorbtie a
componentilor toxici per masd sau volum precum si de cat de repede acesta intra in contact cu

gazul (cinetica adsorbtiei).

Pentru protectie respiratorie ar trebui s existe o corelatie directd intre cantitatea de carbune
necesard pentru asigurarea unui anumit nivel de protectie si cdderea de presiune prin acesta (timpul
de stripungere si concentratia). Optimizarea necesitd minimizarea cdderii de presiune pentru un
anumit nivel de protectie.

In general, carbunele activ fard impregnare chimica este un adsorbant bun pentru vaporii
organici dar slab pentru gazele polare cu greutate moleculard mica cum ar fi clorul, dioxidul de
sulf, formaldehida si amoniacul

Comportarea carbunilor activi in procesul de utilizare depinde de caracteristicile sale
structurale ca: structura fizica si chimici. Structura fizica a carbunelui activ include existenfa mai
multor clase de pori:

e micropori (raza, sau litimea medie sub 1 nm: diametrul pand la 2 nm
e mezopori (raza 2 — 25 nm): diametrul pand la 50 nm.
e macropori (raza > 25 nm): diametrul peste 50 nm.

Micro si mezoporii oferd carbunelui activ capacitatea sa de adsorbtie. Macroporii
determini accesibilitatea adsorbantului, in timp ce mezoporii influenteaza transportul adsorbatului
din faza fluida, catre micropori. Microporii sunt raspunzatori pentru suprafata specificd mare a
carbunilor si sunt creati in procesul de activare. Cea mai mare parte a suprafetei specifice interne
de adsorbtie a unui carbune activ se regaseste in micropori. Din datele tipice pentru un cdrbune
activ se poate face urmitoarea departajare: 1.000 m%g se regisesc in micropori, 10 - 100 m*/g in
mezopori si 1 m?/g in macropori. Un adsorbant cu un grad mare de activare si, ca urmare, cu un
volum total mare de pori va avea o capacitate de adsorbtie mai mare (fig. 1).

Fig. 1. Modelul schematic al cirbunelui activ

Suprafata interma

Compusi organici structurafi si in special matricile organometalice (MOFs — metal-
organic frameworks) sunt o clasi relativ noua de materiale adsorbante cristaline cu porozitate
ridicatd. Au fost inventate in 1999 de citre un grup de cercetare condus de Omar Yogi de la
University of California (UCLA). Aceste solide sunt realizate prin legarea centrilor metalici sau
grupurilor cu liganzi organici cum ar fi carboxilati sau tetrazolati prin legaturi coordinative pentru
a forma materiale cu porozitate ridicata, densitate scazutd i pori mari astfel incit sd permita
pitrunderea moleculelor organice. Proprietitile favorabile ale multor MOFs-uri, cum ar fi
suprafaga mare, un volum al porilor accesibil si o stabilitate termica ridicatd, au condus la
cresterea interesului fatd de aceste materiale in ultima perioada.

4din 19



RST- Incinti portabila pentru izolarea si evacuarea personalului / Ctr.105PTE/ Etapa 1/2022

In urma unui studiu de literaturi elaborat, se remarca faptul cd matricile organo-metalice
sunt printre putinele alternative de materiale adsorbante studiate in scopul utilizarii pentru retinerea
cit mai eficient a agentilor chimici de rizboi si a compusilor toxici industriali. In literatura de
specialitate am identificat diferite matrice MOF-uri care prezinta proprietati deosebite atdit pentru
adsorbtia, cat si  pentru degradarea ACR-urilor. Spre exemplificare,
[Zn2Ca(BTC)2(H20)2](DMF); este un MOF eficient pentru captarea unui simulant de agent
neuroparalitic, acid metilfosfonic (MPA). De asemenea, un analog, MOF-5 format din 3,5-dimetil-
4-carboxipirazol are capacitatea de a adsorbi diizopropilfluorofosfat (DIFP), un simulant pentru
Sarin. Un alt exemplu il constituie degradarea simultana a doi simulatori DMNP si CEES care,
sunt hidrolizafi §i respectiv oxidati catalitic la produsi netoxici in cadrul aceluiasi sistem MOF

(fig. 2).
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Un parametru semnificativ care vine si sustind un grad de retinere a contaminantilor net
superior 1l reprezintd suprafata de adsorbtie. Dacd in cazul carbunelui activ se poate ajunge la
suprafete specifice de pani la 1.000 m?/g, in cazul MOF-urilor se obtine valori de peste 2.000
m?/g. MOF-urile sunt realizate prin legarea centrilor metalici sau grupurilor cu liganzi organici
cum ar fi carboxilati sau tetrazolati prin legaturi coordinative pentru a forma materiale cu
porozitate ridicati, densitate scdzuti i pori mari astfel incit sd permitad pitrunderea moleculelor
organice. Matricile organo-metalice sunt printre putinele alternative de materiale adsorbante
studiate in scopul utilizarii pentru refinerea cat mai eficienta a agentilor chimici de razboi si a
compusilor toxici industriali.

Cu toate acestea, pand la acest moment aplicabilitatea MOF-urilor in domeniul protectie
individuale CBR este limitata.

Matricele organo-covalente (COF) sunt solide organice bidimensionale si tridimensionale
cu structuri extinse in care blocurile structurale sunt legate prin legaturi covalente puternice. Desi
COF-urile prezinta si ele insele proprietati adsorbante semnificative, acestea fiind exploatate in
special in cadrul proceselor de separare a gazelor, au aplicabilitate extrem de limitata in ceea ce
priveste confectionarea echipamentelor individuale de protectic CBR.
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Zeolitii sunt minerale aluminosilicatice, microporoase, cristaline, cu o structurd rigida
tridimensionald ce constd intr-o retea de canale si spatii libere. Zeolitii sunt caracterizati de o
structura cubici in formi de fagure cu atomi de Al si Si inconjurati de 4 atomi de oxigen, cu cavitati
largi sub formi de canale (intre 20-50 % din volumul unui zeolit este reprezentat de goluri), care
pot ingloba Na, Ca sau alti cationi, molecule de api si chiar mici molecule organice (fig. 3)

-
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Unele studii de specialitate sugereazi ca zeolitii NaX si NaY, pot fi folositi ca adsorbanti
reversibili pentru DMMP. Pe de altd parte, anumiti zeoliti pot fi utilizati drept purtétori de
catalizatori. De aceea este de asteptat ca utilizarea catalizatorilor sd asigure protectie numai pentru
un anumit agent. Aceastd abordare nu este cea mai eficientd in contextul protectiei respiratorii. Pe
de alti parte, reactivitatea intrinsecd a zeolitilor poate conduce la degradarea agentilor chimici de
rizboi. Existi diferite studii cu privire la utilizarea zeolitilor ca adsorbanti distructivi (ex. materiale
care sunt capabile s3 adsoarbd ACR si, in acelasi timp sa catalizeze o reactie de degradare a ACR
in produsi mai putin toxici). Produsii rezultati pot fi desorbiti de pe suprafata zeolitului sau pot
rimane fixati induntrul acestuia, in functie de proprietitile chimice ale ACR si ale zeolitului.

Cu toate acestea, aplicabilitatea in domeniu de inters al proiectului riméane limitata.

Polimerii organici porogi (POP) sunt o familie de polimeri formati din succedarea unor
monomeri organici, in asa fel incat formeaza o structurd organica tridimensionala. Acest tip de
compusi, alaturi de carbunele activ impregnat, isi gdseste aplicabilitatea in protectia CBR.

Polimerii cu microporozitate intrinseci (PIMs - polymers with intrinsic microporosity)
reprezintd o clasa distinctd de polimeri. Detinerea caracteristicilor specifice de retinere a gazelor
toxice la presiuni ridicate, face ca in acest stadiu de dezvoltare, aceste materiale sa nu fie
corespunzitoare pentru integrarea acestora in materiale de confectie a echipamentelor de protectie
CBR.

Compozitele carbon-silice sunt un tip de materiale in care porozitatea unei surse de silice
este exploatatd prin adiugarea unei depuneri pe bazi de carbon. Acest lucru este obtinut de obicei
printr-o reactie de polimerizare in porii de silice. Pezintid proprietiti superioare carbunelui activ
doar prin prisma retinerii unor gaze industriale (Ex. amoniac, dioxid de sulf), nefiind identificatd
aplicabilitatea in realizarea produsului care face obiectul proiectului.

Standardele europene EN 14387:2021 Aparate de protectie respiratorie. Filtre impotriva
gazelor si filtre combinate si EN 143: 2021 Aparate de protectie respiratorie. Filtre de particule.
Cerinte, incercdri, marcare, prezinti o clasificare a filtrelor de protectie respiratorie atat din punct
de vedere al capacititii de retinere a agentilor toxici cét si a caderii de presiune/ rezistentei
respiratorii prin acestea.

Determinirile experimentale au fost efectuate prin prisma determindrii capacititii de
protectie fatd vapori de agenti chimici de razboi/ imitatori, a capacititii de protectie fatd de agentii
chimici de rizboi/ imitatori sub forma de aerosoli (lichizi sau solizi) precum si caderii de presiune.
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Capacitatea de protectie fatd de ACR vapori a fost evaluatd pentru ciclohexan (compus pentru care
standardul european mai sus mentionat specifica conditii de testare si limite de acceptanta), precum
si pentru DMMP (Dimethyl methylphosphonate), un simulant de ACR.

O sintezi a principalelor rezultate favorabile obtinute, este prezentata in tabelul 1:

Tabelul 1. Capacitate de retinere ACR (vapori, aerosoli), cidere de presiune

Parametrul evaluat L87/\%¢ Valori medii obtinute
Capacitatea de protectie faji de agenti chimici de luptd sub forma de
vapori — ciclohexan (debit de 30%0,5 I/min de amestec aer-agent. minute Peste 35

Concentratia agentului este de 0,5 % (in volum)
Capacitatea de protectie faid de agenti chimici de luptd sub formd de

vapori — DMMP debit de 30+0,5 I/min de amestec aer-agent. Concentratia minute Peste 600
agentului este de 0,02 % (in volum)
Coeficient de | NaCl (concentrati: 8+4 mg/mec,debit de aer de <3x10°
penetratie aerosoli testare: 95 1/min) o

ulei de parafina. (concentratie: 20+5 mg/mc; debit R

. <3x107

de aer de testare: 95 1/min)
Rezistentd respiratorie/ ciddere | 30 I/min Pa 135+142
de presiune 95 l/min 468+510

De asemenea au fost evaluate o serie de filtre anti aerosoli, necesare filtririi aerului in
modul de functionare cu presiune negativa al produsului. Nivelul de retinere a aerosolilor este
definit de clasa acestora, in conformitate cu EN 1822 — Filtre de aer de inaltd eficientd (EPA,
HEPA, ULPA).

Au fost efectuate o serie de teste privind ciderea de presiune prin filtre tip U15 (eficientd
medie de filtrare 99,9995 pentru particule de 0,3 pm). Media rezultatele semnificative obtinute

pentru diferite debite sunt prezentate 1n tabelul nr. 2.

Tabelul 2. Ciderea de presiune prin filtru anti aerosoli U15
Debit nominal, m3/h 67 100 | 133 150 165 200 250
Cadere de presiune, Pa 13 20 | 27 31 34 42 52

Avind 1n vedere datele prezentate anterior concluzionam ci utilizarea filtrelor combinate
(filtru antiaerosoli + cirbune activ) constituie solutia tehnicd recomandatd pentru proiectarea si
realizarea elementelor filtrante din compunerea produsului supus transferului tehnologic.
Aplicabilitatea unor materiale alternative (Ex. MOFs - matrici organometalice, COFs - matrici
organocovalente, zeoliti si alte materiale pe bazd de siliciu, polimeri organici porosi etc ) este
extrem de limitata si selectiva.

In ceea ce priveste elementele filtrante destinate utilizarii produsului in regim de presiune
negativ, filtrele U15 constituie o solutie tehnicd recomandati. Ins3 in functie de solutia tehnic
constructiva si de testele efectuate pe produs se pot lua in considerare si filtre H15.

Activitatea 1.2 - Cercetiri experimentale privind solutii si metode de autodecontaminare
catalitica si fotocatalitica

Materialele noi identificate prezinta proprietiti de auto-decontaminare sau functii de
detectie colorimetrice a agentilor chimici. Detoxifierea sau detectia substantelor toxice a fost
realizatd prin aplicarea unei interactiuni specifice a materialului functional cu compusul tinta. In
acest caz, substantele toxice pot fi captate pe suprafetele materialelor, pe baza interactiunilor de
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tip van der Waals, interactiunilor electrostatice, legaturilor de hidrogen, legaturilor covalente sau
interactiunilor hidrofobe ale suprafetelor cu substantele tintd. Reactiile chimice precum oxidarea
si hidroliza, au fost aplicate pentru realizarea decontamindrii, rezultdnd in mare parte in modificari
ale structurii chimice ale materialului si/sau substantelor toxice. ,,Decontaminarea” este definita
ca rezultat al captarii agentilor toxici de cétre un material, rezultand in formarea de noi legaturi
chimice (de exemplu, legiturd covalentd) sau declansarea descompunerii agentilor toxicilor in
compusi netoxici. Decontaminarea este esentiald in vederea asigurarii protectiei complete, oferite

de materialul EIP, fara o post-contaminare.

In raportul de experimentare aferent acestei activitati, au fost prezentate detaliat o serie de
aspecte teoretice si practice referitoare la degradarea ACR prin unitati polimerice reactive precum
si prin catalizatori care contin metale.

in corelatie directi cu rezultatele obtinute in cadrul activitatii 1.1. anumite compozite
MOF/polimer, cu aplicabilitate in decontaminarea ACR, tind sa utilizeze catalizatori MOF
similari, fie variind polimerul utilizat (materialul suport), fie modificind procesarea materialului
hibrid, pentru inducerea diferitor calitati/caracteristici. Cel mai utilizat MOF pentru
decontaminarea ACR pe suporturi textile a fost UiO-66-NH>, urmat de MOF-808.
MOF/compozitele polimerice pot fi electrofilate in fibre, procesate in pelicule subtiri sau
membrane de tip ,,sandwich” si formate in microcapsule MOF incapsulate. Figura 4 ilustreaza
gama de polimeri utilizati pana la acest moment pentru decontaminarea ACR tip MOF/polimer.
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Fig. 4. Diagrama care ilustreaza gama larga de polimeri utilizati pani in prezent ca si catalizatori MOF pentru
decontaminarea ACR. Polimerii sunt enumerati pe stinga, iar catalizatorii MOF in dreapta. Panglicile colorate
indicd cu ce MOF polimerul a fost combinat

Determindrile experimentale au pornit cu sinteza de acoperiri cu proprietati de
autodcontaminarea, depunerea acestora si evaluarea gradului de autodecontaminare.

Acoperirile au fost sintetizare ca solutii vdscoase, cu compozitii diferite, compatibile
pentru depunerea pe suporturi textile/ poliesterice militare. Aceste acoperiri au la baza o matrice
de poliuree, care se obtine in urma finalizarii reactiei dintre o diamind si un diizocianat. Sunt
concepute sd actioneze ca 0 membrana activi, cu proprietdti de autodecontaminare la interactiunea
cu agenti chimici de rizboi.
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Pentru atingerea scopului lucrarii, au fost preparate sapte tipuri de solutii, fiecare dintre
acestea fiind obtinute prin punerea in contact a doud componente: o componentd diaminicd A,
respectiv o componenta diizocianat, B.

Diferenta dintre cele sapte solutii a constat in compozitia componentei A, componenta B
fiind aceeasi pentru toate cele sapte tipuri de solutii

Componenta A a fost constituitd majoritar din poli(propilen glicol) bis(2-aminopropil eter)
(PPG 4000) (Fig. 5(a)), o diamina care are rolul de a conferi flexibilitate filmului polimeric. Ca
extender de lant s-a utilizat difenilhidrazina (DPH) (Fig. 5(b)). Compusii fotoactivi utilizati sunt
enumerati in continuare (Fig. 6): 4,4°,4°*,4>”’-(porfirin-5,10,15,20-tetrail)tetrafenol (porfirina),
tetraamino ftalocianina de zinc (ZnPC), (N,N’-bis(2-hidroxietil)-1,6,7,12-tetracloroperilen-
3,4:9,10-bis(dicarboximida) (PDI) si nanoparticule de CeO2. Componenta B a fost constituitd
dintr-un prepolimer cu grupari functionale diizocianat — Metilen difenil diizocianat (MDI) (Fig.
7). Solventul utilizat a fost acetona.

B Y
e (O
H

Fig. 5. Formulele structurale pentru (a) PPG 4000; (b) DPH

Fig. 6 Formulele structurale pentru: (a) Porfirina; (b) ZnPC; (c¢) PDI

o 5 Fig. 7. Formula structurala a MDI
X, 2
CQN N//C
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Cele sapte solutii pentru depunerea pe suporturi textile/ poliesterice (codificate

corespunzitor) au fost aplicate pe o serie de esantioane. Esantioanele depuse au fost ldsate la

temperatura camerei, in vederea evapordrii solventului, finalizarii reactiei de obtinere a poliureei
si formarii peliculei pe materialul textil/ plsoesteric (Fig. 8.).

Fig. 8. Esantioane depuse, lasate la temperatura camerei
(OH-001...0H-007)

In urma obtinerii celor sapte tipuri de depuneri cu compozitii diferite, s-a optat si pentru

realizarea unor acoperiri textile cu matrice polimerica poliuretanica. 0
Ultima acoperire textild a fost obtinutd prin amestecul a doi C//
polioli comerciali, PETOL 28 si PETOL 10, amestec reticulat ulterior cu HaC 4
izoforondiizocianat IPDI (Fig. 9).
o)
“
HaC N

Fig. 9 Formula structurali a IPDI H,C

Solutia rezultata a fost depusa pe cinci esantioane de material militar textil prin pensulare
(Fig. 10(a).), iar pe un al saselea esantion solutia a fost depusa prin imersare in solutia polimerica
in formare (Fig. 10(b)).

1

Fig. 10. Depunerea compozitiei FOH-008 pe textilul militar prin (a) pensulare; (b) imersare
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Esantioanele textile pe care au fost depuse solutiile polimerice au fost depuse pe o suprafata
plani si au fost l3sate la temperatura camerei in vederea evaporirii solventului si formarii peliculei

(Fig. 11.).

Fig. 11. Esantioane depuse cu compozitia
FOH-008 lasate la temperatura camerei

Investigarea morfologicd a materialelor depuse s-a folosit un microscop electronic de
baleiaj (SEM) VEGA 11 LMU dotat cu o unitate de microanaliza prin dispersie de radiatii X (EDX)

Spre exemplificare, in fig. 12 sunt prezentate imagini SEM/EDX pentru compozitia OH-
004.

Fig. 12. Imagini SEM/EDX OH-004
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Testarea privind rezistenta materialului la penetrarea ACR, s-a realizat pe cate 3 esantioane
din fiecare tip de probi, fiecare demonstrand rezistenta la penetrarea iperitei pentru 24 h. (Ex. fig.
13)

OH-001 OH-003 FOH-008
Fig. 13. Comportarea diferitelor esantioane dupa 24 ore de la contaminarea cu iperita

Pentru evaluarea proprietitilor autodecontaminante, Dupd verificarea capacitatii de
rezistentd la penetrarea iperitei, esantioanele au fost extrase cu un solvent organic in vederea
investigatiilor GC-MS.

Analiza GC-MS are ca scop cuantificarea iperitei existente initiat pe esantion si dupa cele
24h de contact cu suprafata cu proprietéti fotocatalitice.

in paralel cu testele de penetratie, 3 esantioane curate de material textil au fost marcare cu
10 pL (2 picaturi) de iperita. Dupa 24h de expunere in conditii de laborator, probele au fost extrase
cu acetonitril timp de 10 min, cu agitare puternica. Conform investigatiilor GC-MS s-a constantat
o recuperare a iperitei din probele blank de 84+2%.

Esantioanele celor 2 materiale acoperite au fost supuse aceleasi proceduri si au fost
analizate prin GC-MS. S-a constatat o recuperare cuprinsi intre 53+3% si 66£1% pentru probele
testare. S-a demonstrat astfel o degradare a iperitei de cel putin 18% comparativ cu proba blank,
numai la nivelul interfetei material — picétura de toxic.

Se poate concluziona astfel, ca acoperirile ce contin substante fotocatalitice prezintd
proprietati autodecontaminante si sunt succeptibile a folosite la confectionarea incintelor portabile
pentru izolarea si evauarea personalului, fari a fi supuse unui alt pericol de contaminare externa.

Activitatea 1.3 - Cercetdri experimentale cu privire la caracteristicile mecanice si de
permeatie a agentilor chimici prin materialele polimerice avansate

Pentru caracterizarea din punct de vedere al proprietatilor mecanice si de permeantei la
ACR lichizi, a fost facuta o analiza privind materialele cu posibild utilizare a incintei de protectie
a produsului. Astfel, materialele cu aplicabilitate ridicatd sunt:

e Polimerii termoplastici (TP)

Se poate spune in general ca polimerii TP cu structuri cristalina si temperaturi de Inmuiere
mai mari de 100°C sunt foarte rezistenti la actiunea ACR, astfel: poliesterii, poliamidele,
poliformaldehidele, polisulfonele si policarbonatii, atat fire cit si pelicule au proprietiti
satisficitoare pentru utilizarea lor la realizarea EIP CBRN izolante. Intrucat unii polimeri TP sunt
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rigizi, introducerea de plastifianti pentru a creste gradul de flexibilitate al peliculelor determind
penetréri inacceptabil de mari a ACR. Astfel, pelicula pe bazi de polietilentereftalat plastifiata este
penetrata relativ usor de vaporii de iperita. Pelicula de policarbonat nu poate fi utilizata in scopul
protectiei CBRN datoritd microfisurilor care apar la temperaturi scazute.

Clorura de polivinil (PVC), atat In stare pura cat si ca copolimer cu mici cantitati de acetat
de vinil rezistd bine la actiunea AC. Un adaos mai mare de 10% plastifiant pentru flexibilizarea
peliculei face ca timpul de penetratie al ACR sa fie de ordinul minutelor printr-o grosime standard
de 500pum. Clorura de poliviniliden (Diofan, Saran s.a.) are o rezistentd exceptionald la permeatia
(penetratia) ACR, un film de 15um fiind penetrat de iperita sub forma de vapori in mai mult de 3

zile.

Materialele poliolefinice (polietilena, polipropilena s.a.) permit o permeatie relativ usoard
a ACR, fiind utilizate la un numar limitat de aplicatii. Daca totusi sunt folosite 1n straturi de tip
sandwich poliolefina-strat barierd-poliolefina, se pot utiliza cu succes in protectia CBRN. O
pelicula tipica utilizata la fabricarea EIP CBRN cu o singuri intrebuintare (in unele armate NATO)
este Rolamit-ul..

o Elastomerii

Ca si in cazul celorlalti polimeri, atunci cand se cerceteazi calititile de protectie ale unei
pelicule de elastomer la actiunea ACR se studiazd modul in care interactioneaza picdtura de ACR
cu suprafata de protectie, urmarindu-se doua aspecte, sa le spunem majore:

- sorbtia directd in structura materialului gi

- penetratia prin material.

La ora actuala se considerd ca daca un polimer rezista la iperita el va fi cu atit mai rezistent
la alti ACR. Daca o pelicula de polimer se utilizeazd in protectie la un anumit ACR, atunci testul
la acel ACR este necesar si relevant pentru a se cunoaste performantele de protectie a respectivului
produs.

Dintre elastomerii cunoscuti pand in prezent, primul verificat la vapori de iperitd (grosimea
stratului 500pm) a fost cauciucul natural, care a dat un timp de permeatie de 50 minute. Ceilalti
elastomeri au cam aceleasi valori de protectie (50 minute-2 ore) existdnd §i trei exceptii:

a) Cauciucul siliconic. Acesta are timp de protectie foarte scazut (de ordinul a 4 minute),
fiind folosit ca membrani in detectia AC;

b) Cauciucurile perfluorocarbonate (Viton, Fluorel g.a.) au timpi de protectie de
aproximativ 7 zile. Sunt cei mai performanti elastomeri, dar nu se utilizeaza in protectia CBRN
din urmitoarele motive: sunt costisitori, necesitd la prelucrare substante toxice, dau probleme de
incompatibilitate cu pielea si nu pot fi utilizati la temperaturi scizute deoarece 1si pierd foarte
repede proprietatile elastice;

¢) Cauciucul butilic (CB) dar si amestecurile bazate pe CB au timpi de protectie de
aproximativ 2 zile, indiferent de copolimerul utilizat sau de proprietétile acestuia si indiferent daca
CB a fost halogenat sau nu.

Pornind de la referintele de literaturd si disponibilitatea de piatd a diferitelor materiale cu
destinatie speciald, pentru confectionarea incintei de protectie au fost identificate 4 tipuri de
materiale cu posibila utilitate si anume:

- panzd opanol (cauciuc natural depus pe un suport de bumbac), OP;

- cauciuc butilic depus pe suport poliesteric tip Pandora de generatia a doua, BP/SP2;

- cauciuc brombutilic depus pe suport poliesteric, CBrB;

- tesdturd poliesterica acoperitd pe o singuri fatd cu cauciuc brombutilic ignifugat, PolBrB.
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Pentru monitorizarea ranitilor/ personalului contaminat transportat, incinta portabild este
previzutd cu ferestre realizate din folie multistrat (polietietilend-poliamida-polietilend) sau folie
transparenta rezistentd la agenti chimici.

Evaludrile au fost efectuate prin prisma urmatorilor parametri:
e rezistenta si alungire la rupere — conform EN ISO 1421 Suporturi textile acoperite cu
cauciuc sau mase plastice. Determinarea rezistentei la tractiune si a alungirii la rupere,
EN ISO 527-3 Materiale plastice. Determinarea proprietdtilor de tractiune. Partea 3:
Conditii de incercare pentru filme si folii

rezistenta la sfdsiere — conform EN ISO 4674-1 Suporturi textile acoperite cu cauciuc
sau materiale plastice. Determinarea rezistentei la rupere. Partea 1: Metode cu viteza
de rupere constantd, EN ISO 6383-1 Materiale plastice. Filme si folii. Determinarea
rezistentei la sfasiere. Partea 1: Metoda de sfasiere tip pantalon

comportare la ardere — conform EN ISO 6940 Materiale textile. Comportarea la foc.
Determinarea usurintei de a se aprinde a epruvetelor orientate vertical, SR EN ISO
15025 Imbraciminte de protectie. Protectie impotriva caldurii si flacirilor. Metoda de
incercare pentru propagarea limitata a flacarii,

impermeabilitate la hidrocarburi si produse petroliere — conform EN ISO 14419
Materiale textile. Oleofobizare. Incercari de rezistenti la hidrocarburi

rezistentei la penetrarea apei. Determinarea rezistentei la presiune hidrostatica — conform
EN ISO 811:2018. Tesituri. Determinarea rezistentei la penetrarea apei. Incercare la
presiunea hidrostatica., SR 9569:2008 Tesaturi. Determinarea rezistentei la patrundere
a apei. (Incercarea la presiunea hidrostatica).

capacitate de protectie fata de ACR lichizi (iperitd) — metoda specifici Laboratorului
Echipamente de Protectie CBRN/ CCIACBRNE.

Rezultatele detaliate ale determindrilor experimentale sunt prezentate in raportul de
experimentare aferent acestei activitati. in figurile urmatoare sunt prezentate sintetic citeva dintre
acestea.

In ceea ce priveste rezistenta la rupere si sfisiere, din cele patru materiale cu posibila
utilizare pentru incintd se diferentiaza clar doud materiale cu valori pentru rupere si pentru sfisiere
mai mari (fig.14).

2
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Fig.14 Rezistenta la rupere (stg.)/ sfasiere (dr.) a materialelor pentru incinta de protectie
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In ceea ce priveste gradul de impermeabilizare la apa, oleofobizare si presiune hidrostatica
valorile sunt comparabile pentru majoritatea materialelor.

In ceea ce priveste caracteristicile foliilor de confectic a ferestrelor, acestea sunt
comparabile pentru cele 2 tipuri de materiale identificate.

Pentru evaluarea capacititii de protectie, au fost analizate atdt materialele pentru
conefectic incintd cat si materialele de confectie a ferestrelor. Pentru testare s-a ales iperita pentru
evaluarea capacitatii de protectie la picaturi de agenti toxici, deoarece este considerat agentul cu
cea mai mare capacitate de penetratie prin materiale si prin urmare cel mai indicat pentru testele
de penetratie. Daca un material rezista la penetratia iperitei, el va fi cu atit mai rezistent la ceilalti
agenti chimici in forma lichida.

Fig.15 Capacitate de protectie la
picaturi de ACR (iperiti)

In urma efectudrii testelor s-au diferentiat 2 materiale cu posibild utilizare la confectionarea
incintei (CBrB, PolBrB) in timp ce materialele propuse pentru realizarea ferestrelor au valori
comparabile.

v _ee

Activitatea 1.4 - Cercetiri in vederea proiectirii demonstratorului tehnologic al
produsului incintd portabild pentru izolarea si evacuarea personalului. Modelari si simulari
privind fluxurile de aer in diferite regimuri de functionare. Modelari si simuldri privind
comportarea la solicitare hidrodinamica a structurii precum si comportarea la solicitari in
timpul decompresiei rapide/ accidentale la transportul aerian

Pentru analiza comportamentului sistemului, s-au realizat simulari de curgere a aerului in
diferite regimuri de functionare. Detaliile au fost prezentate pentru fiecare caz in parte, dar sistemul
(modelul 3D) supus analizei este acelasi, si va fi descris In cele
ce urmeaza.

Modelul este creat din 56 de piese definite dupa
geometria generald a ansamblului, fiecare dintre acestea avand
mase si volume caracteristice.

Fig. 15. Modul CAD supus simuldrii (zona ventilatorului
si a gurilor de iesire a aerului nu este reprezentati, deoarece s-a
definit ventilatorul, iar la iesire suprafete poroase)
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Studiul efectuat a fost unul de tip Static (Sistemul este considerat a fi in echilibru, iar

diferitii parametri determinati nu sunt dependenti de timp). Discretizarea sistemului s-a considerat

pentru un corp solid, iar efectele termice au fost incluse. Modelul de bazd este prezentat in figura
16.
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Pentru realizarea simulirii s-au definit elemente geometrice fixe (fata de care se calculeaza
fortele rezultante pentru intreg sistemul) pe suprafata inferioard a modelului. Domeniul
computational a fost setat la o dimensiune de 75x85x270 cm, pentru a acoperi intreg volumul
modelului si a lua in calcul o distantd minima de observare a fluxurilor de aer inainte de intrarea,
respectiv dupa iesirea din model.

Pentru elementele componente au fost definite modele de material, pentru care s-au stabilit
o seri de parametri precum: tipul materialului, rezistenta la tractiune, modulul elastic, coeficientul
lui Poisson, densitate, modul de rigiditate.

Discretizarea domeniului computational
(fig. 17) s-a definit astfel incit dimensiunea
maxima a unui element sa fie de 25x27x25mm.
Discretizarea s-a efectuat pe un numair de
40x100x40 de elemente (160.000).

Fig. 17. Discretizarea domeniului

Pentru generarea fluxurilor de aer, s-a definit un model de ventilator, a carui diagrama
cddere de presiune/ debit este prezentata in fig. 18.
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Fig. 18. Diagrama cadere de presiune/ debit
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Simulirile s-au realizat in doud regimuri de functionare (de presiune pozitiva si de presiune
negativa.
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Se poate observa formarea regimurilor de turbulenta si aparitia unor zone de recirculare a
aerului in proximitatea ventilatorului, la functionarea acestuia in regim de presiune pozitiva (fig.
19.)

Fig. 19. Comportarea incintei portabile de izolare in modul de functionare cu presiune pozitiva.

Pentru estimarea tensiunilor ce se dezvolta la nivelul materialului, s-au exportat datele de
presiune si s-au importat intr-o simulare mecanicd, plecand de la acelasi model de baza. (fig. 20)
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La nivelul de prototip de cercetare, produsul a urmat o serie de teste pentru evaluarea
modului de comportare la trasportul pacientilor infectati, cu aceste incinte de izolare, cu aeronavele
— teste efectuare la camera barometricd din cadrul Institutului National de Medicina Aeronautica
si Spatiald. Rezulatele testelor au condus la concluzia ca produsul poate fi folosit in conditii de
sigurantd pdnd la zboruri la inaltimi de peste 10.000 m.
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Activitatea 1.5 - Diseminarea pe scara largd, prin comunicarea §i publicarea
nationali/internationali a rezultatelor. Realizare pagind WEB a proiectului

Principalele rezultate obtinute in eadrul etapei sunt:

e Raport de experimentare privind caracteristicile de filtrare si a ciderii de presiune pentru
structurile multistrat - filtre combinate complex

e  Raport de experimentare privind decontaminarea catalitica si fotocataliticd a agentilor chimici
de razboi

e Raport de experimentare privind rezistenta mecanicd si la actiunea agentilor chimici a
materialelor cu posibild utilizare la realizarea produsului

e Studiu privind modelarea si simularea fluxurilor de aer in diferite regimuri de functionare,
comportarea la solicitdri hidrodinamice a structurii si comportarea la solicitdri in timpul
decompresiei accidentale la transportul aerian.

P1 — CCIACBRNE a participat la diseminarea rezultatelor proiectului aferente Etapei 1/2022
la 2 manifestdri stiintifice internationale si la redactarea unui articol ISI astfel:

e Articol ISI:

o Gabriecla TOADER, Andreea MOLDOVAN, Aurel DIACON, Florin Marian
DIRLOMAN, Edina RUSEN, Alice PODARU, Traian ROTARIU, Raluca Elena
GINGHINA, Oana Elisabeta HOZA, Effect of aromatic chain extenders on
polyurea/polyurethane coatings designed for defense applications, Polymers MDPI
(manuscris)

¢ Conferinte internationale:

o Adriana BRATU, Raluca GINGHINA, Izabela STANCU, Gabriela TOADER,
Oana HOZA, Florina ZORILA, Tudor-Viorel TIGANESCU, Hydrogels for
wounds caused by blister agents, The International Symposium "PRIOrities of
CHEMistry for a sustainable development" PRIOCHEM XVIII th Edition,
Bucharest, ROMANIA - October 26 — 28, 2022.

o Raluca GINGHINA, Adriana BRATU, Gabriela TOADER, Tudor-Viorel
TIGANESCU, Nanoparticles - Enriched Compositions with Applications in
Chemical Warfare Agents NeutralizationTextiles, 9th International Conference on
Materials Science and Technologies — ROMAT 2022, Bucharest, ROMANIA -
November 24 — 25, 2022.

o Daniel CALINESCU, Gabriela TOADER, Andreea MOLDOVAN, Raluca
GINGHINA, Florentina ALEXE, Alice PODARU, Florin DARLOMAN, Mihai
ALEXANDRU, Florina ZORILA, Ecological Effervescent Tablets for
Decontamination Applications, 9th International Conference on Materials Science
and Technologies — ROMAT 2022, Bucharest, ROMANIA - November 24 — 25,
2022.
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Pagina web a proiectului a fost actualizatd la adresa: hitp: ‘stimpex.ro ro rescarchizoevac-
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CONCLUZII: Avand 1n vedere rezultatele obtinute in cadrul etapei, se poate considera ca toate
activitdtile prevdzute in planul de realizare au fost derulate cu atingerea obiectivelor propuse.

19 din 19



