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ALKALMAZHATOSAGA A KATONAI EGYENI VEDOESZKOZOK
VEDOKEPESSEGENEK VIZSGALATARA

Absztrakt

A NATO erok alkalmazhatosagat a mérgezo harcanyagokkal vagy ipari mérgezo
anyagokkal szennyezett kornyezetben az egyéni védoeszkozeik védelmi képessége
hatarozza meg. Az egyéni védoeszkozok e paraméterét mind a fejlesztés mind
pedig a rendszerben tartas idoszakaban ellenorizni kell. A szerzok ezt a fontos
paraméterét az egyéni védoeszkoznek specidlis érzékelokkel vizsgaltak bisz(2-
kloroetil)szulfiddal. A vizsgalta interdigitalis elektrodakat alkiltiollal stabilizalt
aranyszollal vontak be. A szolban az arany részecskék tipikus mérete 3-4 nm volt.
A vizsgalatok elott az érzékelok minoségét egy Transzmisszios elektron-
mikroszkopian és Elektrokémiai impedancia spektroszkopian alapulo eljarassal
ellenoriztiik. A cikkben az egyéni védoeszkoz e fontos paraméterének
meghatarozasara javaslunk egy katonai érzékelot hasznalo alternativ modszert.

Applicability of NATO forces in environment contaminated with Chemical
Warfare Agents or Toxic Industrial Chemicals is determined by the protective
capability of their individual protective equipments (IPE). This parameter of IPE
should be checked during development and lifetime in the army. Authors have
investigated this important parameter of IPE with specific sensors. The
examination was carried out in air contaminated with bis(2-chloroethyl) sulfide.
The gold sol covering interdigital electrodes of chemical sensors examined was
stabilized with alkyl-thiol. In sol, the typical size of gold particles was between 3
and 4 nm. Qualification of the sensors before the examination was checked by the
use of a procedure basing on Transmission Electron Microscopy and
Electrochemical Impedance Spectroscopy. For determining this important
parameter of IPE, an alternative method using military chemical senor was
proposed.

Kulcsszavak: Szenzor, érzékelo, arany, nanorészecske, borvedo eszkoz, szol,

bisz(2-kloroetil)szulfid ~ sensor, gold, nanoparticles, skin protection device, sol,
bis(2-chloroethyl) sulfide
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BEVEZETES

A NATO hadmiveleteit, az erdéi ellen irdnyuld fenyegetések tudatiban tervezi és vezeti.
Eréinek nem csak a hagyomanyos tdmadéasokkal szembeni védelemre, de huzamosabb id6n
keresztiil a miiveleti tevekenység folytatasara a mérgezd harcanyagok, biologiai harcanyagok
és ipari mérgez6 anyagok hatasanak kitett kdrnyezetben is képesnek kell lenni. Ezen anyagok
elleni védekezés hatékonysagat alapvetden meghatarozza a borvédo eszkdzok védoképessége.

A védoképesség rendszeres vizsgalata sziikséges mind a fejlesztés, mind a rendszerben
tartas idészakaban. Ezért a Honvédelmi Minisztérium Fejlesztési és Logisztikai Ugyndkség
Technolégiai Igazgatosag (HM FLU TI) gyakorlatdban a fejlesztési eredmények ellendrzése
épp ugy jelen van, mint az alkalmazdk altal felvetett miiszaki problémdk vizsgalata és
kezelése.

A Honvédelmi Minisztérium hattérintézeteinél 2007-ben végrehajtott szervezeti
valtoztatasok nyoman kialakult személyi feltételek, valamint a rendelkezésre 4allo, egyre
szUikiild pénziigyi forrasok megkdvetelik az egyszeribb €s olcsobb, ugyanakkor megbizhatd
vizsgalati eljarasok kutatasat és alkalmazasat.

A vegyivédelmi szakteriileten sajatos helyzet kialakuldsa varhat6 a 93 M vegyivédelmi
védoruha készletek tarolasa teriiletén. Az eszkdzok egy része raktari készletként fogja elérni a
szavatossagi idejének lejartat. Ha a sziikségleteknek megfeleld mennyiségli 1) eszkoz
beszerzésére nem lesz lehetéség, ami valdsziniisithets, a HM FLU Tl-nek realisan kell
szamolnia a szavatossagi 1d6 meghosszabbitasara irdnyuld igényekkel. Mindez azt jelenti,
hogy siirgetd aktualitasa van a katonai bOrvédd eszkozok veédOképességének vizsgalati
eljarasai miiszaki, gazdasagi €s személyi vonatkozésainak kutatasara.

Ebbe a kutatasi-fejlesztési iranyvonalba illeszthetok, a kémiai érzékelokkel végzett
kutatasok, amelyek szorosan kotédnek a nanoszerkezetli anyagokkal folytatott kutatdsok
teriiletén jelentkezd eredményekhez. A mikro- és nano-méretii (részecskeméret: 10° 10 m)
»sobjektumokkal” végzett kutatasok sordn egyfeldl az anyagok olyan 1j kiilonleges
tulajdonsagait ismerik meg, amelyek csak erre a mérettartomanyra jellemzdok, masfeldl uj
vagy a kiilonleges koriilményekre adaptalt meglévé moddszerekkel és technikékkal érnek el
eredményeket. [1]

Az érzékeldk vilagat a hordozok, az érzékeld anyagok, a miikddési elvek és a miiszaki
megvalositasok valtozatossaga jellemzi. Természetesen igaz ez a vegyi érzékeldkre is. [2]

A vegyi érzékelok kialakitdsat tekintve a jellemzden olcso és egyszerti hordozo tipusok az
egymasba fogazott féslis ugynevezett interdigitalis elektrodak, amelyek a dielektrikum
kapacitasdnak és vezetoképességének mérésére alkalmasak. [3]

Az interdigitalis elektr6éddk bevonasdra a kozkedvelt szol-gél moddszer -elterjedten
alkalmazott. [1] Ez a modszer tobbek kozott alkalmas vékony rétegek, nagyon finom és
kiilonleges alaka porok, valamint rendkiviil pordzus aerogélek kialakitasara is. [2]

Az arany széles korben haszndlatos nemesfém a szenzorgyartdsban ¢és a
mikroelektronikaban, mert nemcsak jo vezetdképességgel rendelkezik, hanem alkalmas
onszervez0d6 anyagok létrehozdsara is. [1,4] A nanoméretli aranyrészecskék szabalyozott
eldallitasa jol ismert az irodalomban. [5,6]
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A vizsgalt érzékelok esetében az interdigitalis elektrodakra felvitt érzékeld anyag alkil-
tiollal stabilizalt arany szol volt. Az ilyen vegyi érzékeld tipusoknal megfigyeltek, hogy az
érzékeld anyagban 1évd arany nanoszemcsék méretének meghatdrozo hatdsa van a vezeto-
képességre. [7] Az optimalis szemcseméret a vonatkozd irodalmi adatok alapjan 1 és 5 nm
kozz¢ esik. [8]

A szemcseméret meghatarozasara jol bevalt technologia a Transzmisszids Elektron-
Mikroszkopos (TEM) vizsgalat. [1,2,9]

Az elkészilt érzékeloket az elektrokémiai reakcidok mechanizmusainak és kiilonb6zo,
példaul Onszervezd6dd rétegek vizsgalataban sikerrel alkalmazott [10] Elektrokémiai
Impedancia Spektroszkopias (EIS) vizsgalatnak vetettiik ala.

Az impedancia spektroszkopia lehetdvé teszi Osszetett folyamatok egyidejii vizsgalatat, a
dielektromos tulajdonsdgok megvaltozasanak nyomon kdvetését €s az optimalis mérési helyek
meghatarozasat.

Az impedancia spektrumok abrazolasa Nyquist (ImZ vs. ReZ) valamint Bode (|Z] vs. fés 0
vs. f) modban torténik. Az impedancia kétféle abrazolasa kozotti sszefliggés:

Im(Z) . 2 2
tanf = %,ﬂl. 1Z| = YRe(Z)* +1m(2)

ahol:

Z: Az impedancia

f: A frekvencia

ReZ: Az impedancia redlis része

ImZ: Az impedancia képzetes része

®: Az impedancia vektor redlis tengellyel bezart szoge

Eredmények bemutatasara a spektrum Bode dbrazolasat részesitettiik elénybe.

A katonai gyakorlatban a vegyivédelmi borvédd eszkozok védOképességének vizsgalatat
bis(2-kloroetil)szulfid-dal (Sm) végzik, ezért a toluolra telitett légtérben mindsitett érzékelok
alkalmazhatdsagat Sm-mel szennyezett légtérben vizsgéltuk.

MODSZEREK
Az érzékelok elkészitése [11]

A vizsgalati célra alkalmazott kémiai érzékelok hordoz6i mindenesetben az Auter
Elektronika Kft. 4altal legyartott interdigitalis elektroddk voltak. A polimer alapra
hagyomanyos nyomtatott aramkordk készitési technologiaval alakitottdk ki a néhany pum
vastagsagu réz elektrodamintdzatot. Az 1 cm2 felileti interdigitalis elektrodak
(1. &bra) fogazatainak szélessége 0,5 mm volt. A 13 par fogazatl kialakitast 15 pm fogkozi
tavolsag jellemezte.

72



1. Aabra. Interdigitalis elektrodak

Az érzékel6d anyag eldallitdsa az irodalomban is ismert, és mas kutatécsoportok altal mar
érzékeld készitésre alkalmazott kétfazisti kémiai redukcids Brust-Schiffrin modszerrel tortént
[5,6,9]

A szintézis lényege, hogy az AuCls-t vizes oldatbdl tetra-oktil-ammonium-bromid tenzides
fazistranszferrel toluolos oldatba viszik és NaBHs-al redukaljdk tiol jelenlétében. A
nanorészecskék méretét az arany-tiol arannyal szabalyozzak.

Az alkil-tiollal stabilizalt arany nanorészecskéket tartalmazo szol levegdn hosszli ideig
stabil marad és tobbnyire az egyszerii szerves vegyliletekhez hasonlé modon kezelhetd.

Az nanoarany-szollal bevont interdigitalis érzékelok miikodésének alapja, hogy az alkil-
tiol bevonat elszigeteli egymastdol a nanoméretli aranyrészecskéket. Az igy kialakitott
dielektrikum ellendlldsa nagyobb a tisztan aranyat tartalmazondl. Ha az érzékel6t példaul
toluollal szennyezett 1égtérbe helyezziik a szennyezé anyag bekeriil az egymastol szigetelt
aranyrészecskék kozé, ami megvaltoztatja a dielektrikum elektromos tulajdonsagat. A
folyamatot a 2. abra szemlélteti.

3 Au
st

$%¢

2. abra. A toluol adszopcidja a szolban [7]
Az érzékel6é mindsitése

A vegyi érzékeld készitéséhez eldallitott szolban az arany nanoszemcsék méretét Morgagni
268D Transzmisszids elektron-mikroszkoppal hataroztak meg. [12]

A Transzmisszios elektron-mikroszkdpos vizsgdlatok sordn nagy energiaju elektronsugar
halad at egy vékony mintan, tobbek kozott informaciot biztositva a minta részecskeméret
eloszlasarol. [2]

Az eldallitott vegyi érzékelok Elektrokémiai Impedancia Spektroszkopias vizsgélatara az
MTA KK Elektrokémiai laboratériumaban keriilt sor. A Solartron 1286 potenciosztat és a
Solartron 1250 frekvenciavalasz analizatorb6l all6 miszerrel 10 mérési pont/dekad
felbontasban, a 0,1 Hz — 65 kHz frekvenciatartomdnyban végezték a méréseket. 10 mV
amplitadoji szinuszos bemeneti potencidljelet adva az érzékeldére mérték az autointegratcioval
szabalyozott aram valaszjelet. Az impedancia mérés vezérlése a Zplot szoftverrel, az
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impedancia spektrum abrazolasa és kiértékelése Zview szoftverrel tortént. Az eredményeket
alatdmasztd diagramok az alapadatok importalasat kovetden MS Excel szoftverrel dbrazoltuk.

Az érzékeldket parhuzamos RC korrel modelleztiik. Az ellenalléast és a kapacitast egy adott
frekvencian az impedancia értékek valos €s képzetes részeébdl a kovetkezd Osszefliggések
alapjan szamoltuk:

P Re(Z)* +Im(Z)’

Re(Z) ’
valamint:
_ -Im2)
®-(Re(Z)* +1m(Z)*)
ahol:

C: A kapacitas
R: Az ellenallas
=27t

Vizsgalatok szennyezett légtérben

A katonai borvédd eszk6zok véddképességét bisz(2-kloroetil)szulfid (Sm) tesztanyaggal
hatarozzadk meg. Az anyag szoba hdOmérsékleten szintelen viszkézus folyadék. Stirisége:
1,2963 g/em’. A tiszta anyag atmoszférikus forraspontja 217,5 °C, olvadaspontja 14,5 °C,
csaknem szagtalan, de mar nyomnyi szennyezddés sarga szint ad a folyadéknak. Szerves
oldoszerekben, alkoholban jol, vizben gyakorlatilag nem oldodik 0,8 g/1. [13]

A katonai borvédo eszkdzok védokeépességét atiités vizsgalat soran meghatdrozhatd atiitési
iddvel jellemzik. A vizsgélat klasszikus elrendezését szemlélteti az 3. dbra.

3. 4bra. Katonai borvédd eszkdz anyaganak atiités vizsgalata.
1: Tesztanyag-cseppek, 2: Indikatorpapir 3: Vizsgalati minta

Az eljaras lényege, hogy a minta eszkdzb6l kivagott mintegy 5 cm® felszinii vizsgalati
minta szinére tesztanyagot cseppentenek, amely az anyagon atjutva az indikator papir
szinvaltozasat okozza. A felcseppentéstdl a szinvaltozasig eltelt idot nevezik az atiitési
1donek. Az eljaras rovid leirasa is jol érzékelteti az eredmény bizonytalansag.

Az atiités vizsgalat egyik legkorszerlibb modszerének a gazkromatograffal ellendrzott
eljarast nevezhetjiik. A vizsgalat elrendezését a 4. abran lathatjuk.
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4. abra. Katonai bérvédo eszkdz anyaganak atiités vizsgalata
gazkromatograffal (elvi vazlat). 1: Tiszta levegd belépése, 2: Tesztanyag-cseppek
3: Elnyel6 kozeg, 4: A levegd kilépése a szlird iranyaba.

Az eljaras lényege, hogy a minta eszk6zbdl kivagott vizsgalati minta szinére tesztanyagot
cseppentenek, amelyet miutan az anyagon atjut ¢és keveredik a tisztitott levegdvel oldodik az
elnyelé kozegben. A rendszerbdl kilépd levegdt természetesen szlirik. Az atiitési 1d6
meghatarozdsdhoz az elnyeld kozegbdl vesznek mintdt, amelynek tesztanyag tartalmat
gazkromatograffal vizsgaljak. Ebben az esetben az atiitési idonek a tesztanyag
felcseppentésétél az adott fajlagos koncentracié (4 pg/cm?/24 ora) kialakulasaig eltelt id6t
tekintik.

A rendszer természeténél fogva nagyfoka precizitdst és szakértelmet igényel, mert tal
azon, hogy a levegdaramot ugy kell bedllitani, hogy a vizsgalati mintara gyakorolt szivasa
elhanyagolhato legyen, a draga laboratoriumi miiszert is kalibralni kell a tesztanyagra. A
vazolt eljaras jol alkalmazhaté nagyszama sorozatok vizsgalatara, de beszerzési ara
meglehetésen magas, €s éves technikai kiszolgdlasanak (karbantartas, fogydanyag poétlasa
stb.) koltsége elérheti a millids nagysagrendet is.

crer

dinamikus koncentracio beallitdo késziilekkel tortént. A szennyezett 1€gtérbdl vett mintdk Sm
tartalmat egy Varian 3800 Gézkromatogratbol (GC) ¢és 1200 MS/MS kombinalt
tomegspektométerbdl (MS) kialakitott GC-MS berendezéssel mértiik.

Az Sm-mel szennyezett légtérben végzett vizsgalatokra HM FLU Technologiai
Igazgatosaganak Vegyi laboratoriumdban keriilt sor az MTA KK Feliiletmodositas ¢és
Nanoszerkezetek Osztadlya altal biztositott mérdberendezéssel. A berendezés a Zplot
szoftvervezérlésii Solartron 1286 potenciosztat €s a 1250 frekvenciavalasz analizator
berendezésekbdl keriilt kialakitasra. A kételektrodos elrendezésben 10 mV amplitadoja
szinuszos potencidljelet adva az érzékeldre, mértiik az aram valaszjelet.
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EREDMENYEK
Az érzékelok minodsitése

Az elkészitett arany nanoszolokban a részecskeméret meghatdrozast a transzmisszios
elektronmikroszkopos felvételek alapjan végezték (5. abra). A kiértékeld szoftver
feliiletintervallumokba tartozd részecskéket szamlal meg, majd 4abrazolja a feliileti
intervallum-eléfordulasi arany fliggvényét. (6.abra)

5. abra. TEM felvétel a szolr6l 50 nm-es skalaval [12]

Hisztogram

90
80
70 +
60 -
50 -
40 -
30
20
10

El6fordulasi arany

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Osztalyok

6. abra. A részecske feliilet el6fordulasi arany [12]
A TEM felvétel alapjan a meghatarozott atlagos részecskeatmérd 3-4 nm volt. (6.4bra)

Elektrokémiai impedancia spektroszkopids vizsgalat eredményeként jol lathato a levegén
¢s a toluolra telitett Iégtérben mért impedancia kiilonbsége, ami 1 Hz ¢és
1 kHz kdz6tt meghaladja 6x10° Ohmot.
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102 10" 10° 10' 102 10® 10* 10°

Frequency (Hz)

—— levegd
—il— toluol

Phase shift

102 10" 10° 10" 102 10® 10* 10°
Frequency (Hz)

7. ébra. A vegyi érzékeld tiszta levegon és toluolra telitett levegdén mért EIS
spektrumanak Bode abrézoldsa [14]

Vizsgalatok szennyezett légtérben

A mérdeszkodzzel toluolra telitett levegén mért egyik jellemzd EIS spektrumot a 7. dbran
mutatjuk be. A 8. abran az abrazoldsban nem lathatdo a levegdén ¢és Sm-mel szennyezett
légtérben mért magnitudok kiilonbsége ezért célszerli bevezetni az Rrel relativ ellenéllas
valtozas fogalmat, amivel jellemezhetd az érz¢kenység. [2,3]

R-R
Rrel = .
R
Ahol: Ra: Az ellenallas az analizalt anyaggal szennyezett 1€gtérben

R: Az ellenallas levegon.
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2]

10* 1 1 11 nl L1 1 nl 11 ol 11l I N

10° 10! 102 107 10* 10%

Frequency (Hz)

Phase Shift

25 L 11l L1l L1l Lt vnl SN NI
107 10! 107 107 10* 10%
Freguency (Hz)

8. abra. A vegyi érzékeld tiszta levegdn €s Sm-mel szennyezett levegdén mért EIS
spektrumanak Bode dbrazoldsa [14]

Az alkil-tiollal stabilizalt arany nanorészecskékkel bevont vegyi érzékeld esetében a relativ
ellenallas valtozast a 9. dbran mutatjuk be

7,0%
s —e—Sm
' 3

6,0% ¢

son SLILL LY , .
won L AT A A n ]
Nl MG T i
il \3 y
1,0% x
0,0% \ ‘ ‘ ‘
1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02 1,00E+03 1,00E+04 1,00E+05

Frekvencia (Hz)

Rrel

9. ébra. A vegyi érzékeldn mért relativ ellenallas valtozasa a frekvencia
fliggvényében abrazolva
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A 9. édbran jol lathato, hogy a zaj miatt 1 kHz-nél vagy a felett érdemes a vegyi érzékeld
koncentracio-relativ ellenallas valtozas fliggését felvenni.

A vizsgalat soran mért Sm koncentracidkat az 1 tdblazatban adjuk meg.

1.tablazat. Sm szennyezettségi adatok

Koncentracio Rrel
ng/ml ppmV | 1038,6 Hz
549,5 90,1 7,1%

2100,0 344.4 4,4%
6300,0 1033,2 22,0%

Az Sm koncentracio és a 1038,6 Hz-en mért relativ ellenallasokat a kovetkezd diagramon
mutatjuk be. (10. abra) A diagram adatait lineéris regresszid modszerével kozelitettiik.

Az egyenes egyenlete: Rrel= 2,93x10-5xK+0,02406

ahol a K: Az Sm koncentraci6 ppmV-ben megadva

A korrelacio értéke: r=0,91846

25,0%

20,0%

15,0% //
10,0%

. /
5,0%

| e Sm 1034 Hz|
/ *

0,00 200,00

Rrel

0,0%

400,00 600,00 800,00 1000,00

Koncentracié (ppmV)

1200,00

10. abra. A vegyi érzékeld koncentracio-relativ ellenaléas valtozas karakterisztikaja

AZ EREDMENYEK ERTEKELESE

A vizsgalt alkil-tiollal stabilizalt aranyszollal bevont vegyi érzékeld tipusoknal megfigyelték,
hogy az érzékeld anyagban 1év0 arany nanoszemcsék méretének meghatdrozo hatdsa van a
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vezetOképességre. [7] Az optimalis szemcseméretet az irodalomban 1 €s Snm kozé esik.[8] A
TEM vizsgalatok eredményeként az atlagos részecskedtmérd 3 - 4 nm volt, ami alapjan
megallapithatjuk, hogy a vizsgalt szol alkalmazhat6 az interdigitalis elektrodékon.

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopids mérés eredménye jO egyezést mutat a
korabbi mérések eredményeivel igazolva, hogy a vegyi érzékelok elkészitésekor az érzékeld
anyag felvitele sordn a megfeleld boritottsagot, [6,9] ugy alakitottak ki, hogy az arany
nanorészecskék a miivelet kozben nem aggregalodtak.

A katonai bdérvedd eszkozok atiités vizsgalatainak gyakorlatabol és kovetelményébdl
kiindulva meghatarozhatjuk a C; atiitési koncentraciot, amely nem mas, mint a detektalasi
oldalon kialakitott térfogatban 24 6ra alatt megjelend Sm tomege. Ha figyelembe vessziik,
hogy a vizsgalati minta felillete 5 cm® és egy legfeljebb 1 cm magas ilyen alapteriiletii
hengerben helyezziik el a vizsgalatunk soran hasznalt érzékeldt, akkor a gazkromatografos
vizsgalatoknal eléirt kvetelményt alapul véve a Cy= 4 pg/cm’/24 ora.

Az elrendezés vazlatat a 11. dbran szemlétetjiik.

1 2
3
4
5

11. &bra. Javasolt mérési elrendezés az atiités vizsgalatra
1: Tesztanyag-cseppek, 2: Vizsgalati minta 3: Erzékeld 4: Indikator miiszer
5: Adatfeldolgozo egység

A vegyi érzékeld koncentracio-relativ ellenalas valtozas karakterisztikdjat vizsgélva
megallapithatjuk, hogy Ciy= 656 ppmV koncentracio a linearis regreszioval illesztett egyenes
kozel kozepén talalhatd, ami méréstechnkailag kellemesnek mondhato.

KOVETKEZTETESEK

A TEM és EIS technologian alapuld eljarassal mindsitett alkiltiollal stabilizalt nanoaranyszol
bevonatu vegyi érzékeldk alkalmasak definialt koriilmények kozott a katonai borveédo
eszkozok védoképességének vizsgalatara és az alkalmazott bis(2-kloroetil)szulfid tesztanyag
megbizhato detektalasara. Erre a kovetkeztetésre alapozva javasolhatd a fent vazolt, vegyi
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érzékeldvel jelzett atiités vizsgalati modszer bevezetése, amely természetszertileg megkoveteli
az eljaras részletes kidolgozasat.
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A szerzok koszonetiiket fejezik ki Dr. Felhdsi Ilondnak, Trif Laszlonak, Molnar-Voros
Nikoletta és Dr. Németh Péter, az MTA Kémiai Kutatokdzpont miiszereinek hasznalataért, az
eredmények értékelésében nyujtott tanacsokért, valamint az NKTH-nak a METANANO
projekt tamogatasaért.
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