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1. Аналіз умов праці робітників хімічних підприємств

1.1. Виробництво сірчаної кислоти
Одним із основних продуктів хімічних підприємств є сірчана кислота, яка використовується майже у більшості галузей господарства усіх держав, а тому її виробництво за об’ємом слід віднести до найбільших.

Незалежно від технологічного процесу, основними професіями робітників виробництва сірчаної кислоти вважаються апаратники окислення сірки і очищення сірчаного ангідриду та отримання кислоти, кількість яких складає до 60% від загального переліку працюючих, а також слюсарі по ремонту і обслуговуванню технологічного обладнання, складів готової продукції, пробовідборщики, лаборанти, інженери, хіміки – аналітики та інші.

В процесі використання указаних робіт працівники піддаються впливу газоподібними сірчаного ангідриду, сірководню та окислами азоту, концентрації яких, незалежно від періоду року, знаходиться на досить високому рівні.
Так, якщо гранично допустима концентрація (ГДК) сірчаного ангідриду має рівень 1,0 мг/м3, то в робочих приміщеннях його величина досягала до 25 мг/м3. Сірководень при цьому також присутній в кількості 62…98 мг/м3 (ГДК = 10мг/м3).
Окрім цього слід зазначити, що в процесі виконання технологічних операцій, спеціалісти основних професій піддаються впливу не тільки указаних газоподібних агресивних середовищ, які більш небезпечні для органів дихання, але і олеуму, сірчаної та азотної кислоти різної концентрації, які приводять до руйнування спеціального одягу.

Аналіз умов праці засвідчив, що сірчанокислотні підприємства є опарними, оскільки апарати, насоси для перекачування готової продукції, кислотопроводи, холодильні установки та інше обладнання працюють під високим тиском.
1.2 . Виробництво соляної кислоти
Кількісна оцінка впливу указаних НЕФ різна і залежить від робочого місця. Якщо порівняти робоче місце апаратника печей синтезу з робочим місцем апаратника абсорбції, то біля печей синтезу в повітрі знаходиться 120 мг/м3 газоподібного хлору при ГДК, яка дорівнює 1 мг/м3. Кількість хлористого водню при цьому дорівнює 800 мг/м3, а на стадії абсорбції – 986 мг/м3 при ГДК в 5 мг/м3. А що стосується апаратника сховища готової продукції, то максимальна концентрація пару соляної кислоти може досягати до 1000 мг/м3 при ГДК, яка дорівнює 5 мг/м3. В процесі обслуговування обладнання на відкритих площадках, особливо на висоті більше 10 м, апаратники піддаються впливу значному перепаду температур, а саме від +19ОС до – 30ОС.
Слід зазначити, що виробництво соляної кислоти є небезпечним, особливо тоді, коли перекачують готову продукцію у сховища, цистерни, контейнери, скляну тару тощо, а також при підготовці обладнання до ремонту, та вразі непередбаченого виникнення аварійної ситуації.
1.3 . Виробництво азотної кислоти
Основними професіями, незалежно від указаних способів отримання азотної кислоти, є апаратники автоклавів, стадії відбілювання, відділу приготування робочої суміші, сховищ готової продукції (розбавленої, концентрованої, особливо чистої, меланжу), слюсарі по ремонту обладнання, лаборанти аналітичного аналізу та інші.
Відносно гігієнічних факторів умов праці основних професій виробництва азотної кислоти слід зазначити, що в теплі періоди року температура повітряного середовища в робочих приміщеннях може досягати до +21…360С при відносній його вологості 50…76% та швидкості переміщення – 0,4…1,2 м/с. В холодну пору року, особливо при проведені робіт на відкритих площадках, спеціалісти піддаються впливу температурного перепаду від +200С до -250С.
1.4  Виробництво фосфорної кислоти
Процес отримання термічної фосфорної кислоти складається із таких стадій як: спалювання рідкого фосфору; охолодження газів; гідратація і абсорбція окислів фосфору; конденсація парів фосфорної кислоти.

На практиці, рідкий фосфор, отриманий в процесі плавлення руди (пічне виділення), подається на склад цеху термічної фосфорної кислоти, до складу якого входять цистерни-склади. Коли приймають рідкий фосфор, надлишки кислотної води із цистерн-сховищ зливають в ємність, яку потім перекачують до цистерн. Фосфор в цистерні-сховищі, яка обігрівається гарячою водою за методом калориметра, находиться в розплавленому стані при температурі 60…800С під шаром води. Отриманий фосфор передавлюють гарячою водою до форсунок футерованої башти його спалювання. Розпилювання фосфору проводять з допомогою повітря під тиском до 300 кПа, яке подається через верхню кришку башти, вакуум в якій постійно підтримується в межах 200…300 Па [2].
Указаний технологічний процес проводять при підвищених температурах з таким розрахунком, щоб концентрація фосфорної кислоти досягала 70…75%. Тому, коли готовий продукт потрапляє у сховища, його температура дорівнює 76±30С. 
Робітники цехів з виробництва термічної фосфорної кислоти піддаються впливу висококонцентрованої (до 80%) кислоти, температура якої дорівнює 76±3ОС. Відносна вологість повітря дорівнює 68-79%, а швидкість його переміщення знаходиться в межах 0,3-0,5 м/с. Що ж стосується температури в приміщеннях цехів, то весною і літом вона може досягати +28…37ОС, а зимою, особливо на відкритих площадках знижується до -20…25ОС.

Виробництво фосфорної кислоти теж відноситься до небезпечних. Це пов’язано з тим, що для її виготовлення використовують розплавлений фосфор, його спалювання при високих температурах, утворювання отруйних газів фосфінів і власне фосфорної кислоти. Надмірно ядовитим для живого організму вважаються фосфористий водень РН3, який визиває різкі зміни нервової системи, обміну речовин, крові, дихальних шляхів тощо. Якщо реагент контактує зі шкірою, то майже миттєво загоряється, утворюючи фосфорну кислоту, яка може проникати через її товщину. Білий фосфор серед інших модифікацій є найбільш небезпечним фактором, його ГДК в робочих приміщеннях не повинна перевищувати 0,03 мг/м3. Це відноситься також до жовтого, червоного та чорного модифікацій указаного продукту.
Фосфорна кислота (Н3РО4), як було зазначено раніше, використовується для виготовлення мінеральних (фосфорних) добрив, кормових добавок, активованого вугілля, сірників, антипіренів, антикорозійних розчинів та інше. Концентрація розчину може досягати 80…85%.
Проведений аналіз свідчить, що виробництво термічної фосфорної кислоти, а також її використання в різних галузях промисловості, слід віднести до небезпечного, здатного заподіяти шкоду організму працюючих. Тому проблема їх захисту від впливу указаних НШФ і в даному випадку є актуальною.

Отже вивчення умов праці робітників основних професій виробництва сірчаної, соляної, азотної, фосфорної кислот засвідчило, що під час виконання робіт вони постійно піддаються впливу крапельної, або об’ємно-газової фази НШФ, фізичних, а також нервово-психологічних перевантажень, пов’язаних з очікуванням виникнення аварійних ситуацій, центр, розміри і наслідки яких непередбачені, але які виникають завдяки використанню застарілих технологічних процесів і обладнання.
2. Аналіз спеціальних захисних костюмів 
для проведення рятувальних робіт
Ліквідація аварій, організовані воєнізовані газорятувальні частини (ВГРЧ), які в Україні підпорядковуються Міністерству надзвичайних ситуацій. Вивчення умов їхньої праці показує, що такі підрозділи необхідні, особливо при проведенні пошуково-рятувальних і аварійно-відбудовних робіт на хімічних підприємствах, що потерпіли від аварії. 

Захисний костюм Л-1


Рис. 2.2. Пневмокостюм типу ЛГ-В
3. Характеристика спеціальних матеріалів для виготовлення 
захисних костюмів від впливу мінеральних кислот
Основою для вибору матеріалів, з яких необхідно виготовляти спеціальний захисний одяг працівникам указаних підприємств, насамперед повинна бути інформація про природу і концентрацію агресивного середовища. Це пов’язано з асортиментом спеціальних текстильних матеріалів, які використовуються при цьому, а також необхідно для унеможливлення повторення тих помилок що є і в теперішній час, та засвідчені в стандартах, прийнятих для виконання нашою державою. Так, в ГОСТ 12.4.015-76 (ССБТ. Одежда специальная. Классификация) [1] приводиться розподіл спеціального одягу на 15 груп і 36 підгруп, серед яких є група кислотозахисного одягу (14 %) від впливу мінеральних кислот для більше, як 1500 професій.

Перелік агресивних середовищ і їх можлива концентрація в стандарті не передбачені. Часткова інформація з цього приводу зазначена в ГОСТ 11209-85 (Ткани хлопчатобумажные и смешанные для спецодежды) [2] і ГОСТ 16166-80 (Ткани полушерстяные для кислотозащитной спецодежды. Технические условия) [3].

Згідно указаним нормативним документам, спеціальний кислотозахисний одяг розділений на такі чотири групи: від сірчаної кислоти до 20 % концентрації [2], від сірчаної кислоти до 50 % концентрації [3], від сірчаної кислоти до 80 % концентрації [3], від сірчаної кислоти до 93 % концентрації [3].
Приведена класифікація відображає проблеми, пов’язані з розчинами сірчаної кислоти в процесі виробництва і її використання, про що сказано в стандарті [3]. 
Що ж стосується інших мінеральних кислот, таких, наприклад, як соляна, азотна і фосфорна, які використовуються в народному господарстві в значних об’ємах, то в указаних нормативних документах інформація про них відсутня. Це, на нашу думку, слід віднести до суттєвих недоліків, оскільки на протязі багатьох десятків років працівники підприємств, робота яких пов’язана з фосфорною та такими леткими продуктами, як соляна і азотна кислотами, використовують спеціальний одяг не за призначенням, що є порушенням законодавчих основ адміністрацією про безпеку і охорону праці. Окрім цього, орієнтуючись тільки на сірчану кислоту, спеціалісти (волоконщики, ткачі, технологи) вибирали такі інгредієнти спеціального матеріалу і їх суміш з хімічними волокнами, вид переплетення, товщина полотна, гідрофобізація тощо), з яких технологи виготовляють кислотозахисний одяг, але по суті тільки від впливу сірчаної кислоти. Така концепція привела до того, що кислотозахисний одяг для захисту від 20 % сірчаної кислоти виготовляють із спеціальних тканин, до складу яких входять 100 % бавовняні волокна. Таких тканин було розроблено всього чотири артикули (арт. 3052, арт. 3053, арт. 3147 і арт. 3162) [19]. Аналіз фізико-механічних і структурних показників показує, що указані матеріали різняться між собою значеннями поверхневої густини, розривальних і роздиральних характеристик, переплетенням та інш. (табл. 3.1).
Приведені вихідні характеристики тканин свідчать про те, що їх структурно-морфологічна будова не відноситься до особливої, за рахунок якої можна було б стверджувати про наявність кислотозахисного ефекту. Тому використання в даному випадку 100 % бавовняного волокна, яке руйнується в розчинах мінеральних кислот, необхідно обґрунтувати. Так, наприклад, в наукових працях [21, 22] та в багатьох інших роботах показано, що бавовна, основою якої є целюлоза, характеризується незначною хімічною стійкістю до впливу розчину кислот, а їх гідролітична дія залежить від природи агресивного середовища.
Таблиця 3.1
Вихідні значення показників спеціальних тканин
для кислотозахисного одягу

	Назва тканини, артикул
	Поверхнева густина, г/м2
	Розривальне навантаження по основі 50х200 мм, Н
	Роздиральне навантаження по основі 70х200 мм, Н
	Стійкість до витирання по площині,
цикли
	Вид
переплетення

	Молескін, арт. 3052
	256 ± 13
	412
	39
	3000
	посилений сатин

	Молескін, арт. 3053
	245 ± 12
	402
	44
	2000
	посилений сатин

	Молескін, арт. 3147
	250 ± 12
	343
	19
	3500
	посилений сатин

	Тканина для костюмів, арт. 3162
	240 ± 12
	1030
	25
	1000
	саржа 2/2


Найбільш відчутно деструктують целюлозу азотна, соляна і сірчана кислоти, а найменше – фосфорна кислота. При цьому слід зазначити, що збільшення концентрації мінеральної кислоти приводить не тільки до більш глибокої деструкції, але й до зменшення питомої в’язкості і ступеня полімеризації розчинів целюлози.
Експерименти показали, що за 60 хвилин контакту проб целюлози з розчином 20 і 50 % сірчаної кислоти приводить до зменшення значення як питомої в’язкості на 29,3 і 79,6 %, так і ступеня полімеризації на 37,0 і 85,4 % відповідно [6]. Аналогічні закономірності були виявлені і в роботі [8]. Тому, для надання бавовняним тканинам кислотостійкості, автори стандарту [2] рекомендують оздоблювати їх парафіно-фталатною емульсією, а автори роботи [6-7] – кремнійорганічними препаратами, такими, як, наприклад, ГКР-94, ГКР-11К та іншими, що випускаються на підприємстві «Кремнійполімер» (м. Запоріжжя). Указані препарати дійсно придають текстильним матеріалам гідрофобізацію, яка є ефективною по відношенню до води і до слабких розчинів сірчаної кислоти. Але після 3...5 прань в мильно-содовому розчині, гідрофобізуючий препарат вимивається і спеціальна тканина уже не відноситься до кислотозахисних. 

Тому одяг, виготовлений на основі бавовняного асортименту (табл. 3.1) не витримує запрограмованого часу експлуатації (до 6 місяців) і руйнується за 2-3 місяці. Що ж стосується соляної та азотної кислоти, то аналіз вивчення їх впливу на бавовняні тканини, які використовуються для виготовлення одягу, в доступній літературі відсутній. Але практика їх застосування для захисту від впливу указаних агресивних середовищ показує, що 20 % концентрація, особливо азотної кислоти, активніше вступає в реакцію з бавовняним волокном руйнуючи його ніж соляна. Це пояснюється тим, що мінеральні кислоти і розчини на їх основі, оцінюються коефіцієнтом дисоціації Кдіс [9] або ступенем дисоціації 
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 [31], сутність яких визначається відношенням кількості молекул, які розпалися на іони в воді до загального числа розчинених молекул, тобто [31]:
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 – коефіцієнт Вант-Гоффа; 
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 – число іонів, на яке розпадається молекула.

Отже, якщо узагальнені поняття, то реакційна сила (здатність, спроможність) кислоти може бути представлена як:
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 – концентраційна константа дисоціації кислоти [30].

Тому, з урахуванням проведеного аналізу про класичні теоретичні основи відносно кількісної оцінки сили кислоти слід вважати, що при збільшенні ступеня дисоціації і коефіцієнта дисоціації, реакційна здатність хімічного реагенту активізується. Так, згідно проведених експериментів і їх аналізу та порівняння з даними літературних джерел було установлено, що концентровану азотну кислоту (98 %) слід вважати найбільш «сильною» в порівнянні з 35 % соляною, 94 % сірчаною та 80 % фосфорною кислотами. Про це свідчать дані про ступінь дисоціації та константи дисоціації указаних реагентів. Так, ступінь дисоціації 0,1 Н розчинів азотної, соляної, сірчаної і фосфорної кислот дорівнює 92, 92, 90 і 27 % відповідно. А що стосується констант дисоціації мінеральних кислот у воді, то для азотної кислоти 
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Таким чином, стає очевидним, що розглянуті агресивні середовища суттєво відрізняються між собою як за ступенем, так і за хімічною активністю, тобто реакційною здатністю по відношенню до текстильних матеріалів, які використовуються для виготовлення кислотозахисних костюмів.

Для підтвердження справедливості класичних теоретичних основ про різноманітність впливу мінеральних кислот на хімічну стійкість проб текстильних матеріалів після їх часового контакту з реагентами різної концентрації при нормальній температурі (
[image: image14.wmf]o
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) нами були проведені установчі дослідження. Концентрація мінеральних кислот (сірчана, соляна, азотна, фосфорна) змінювалася від 5 до 25 % при інтервалі 5 %. Експерименти проводилися з пробами матеріалу арт. 3052, розривальне навантаження (по основі) яких дорівнює 412,0 Н, а розміри – 
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Аналіз отриманих результатів показує, що значення розривальних характеристик, а це, в основному, їх зменшення від вихідних, залежить насамперед від природи мінеральної кислоти, її концентрації та часу контакту. Але при цьому слід зазначити, що нами враховувалися тільки ті концентрації мінеральних кислот, вплив яких на проби при одночасовій експозиції суттєво змінює їх розривальні навантаження. В зв’язку з цим було встановлено, що розчини усіх без винятку мінеральних кислот 5 % концентрації після однієї години експозиції практично не впливають на величину розривальних характеристик. Це стосується і 10 % фосфорної кислоти. Якщо концентрацію указаної кислоти збільшувати від 15 до 20 %, то значення розривальних навантажень зменшується до 387 і 350 Н, тобто, на 6,1 і 15,0 % відповідно (рис. 3.1, 1). В разі, коли концентрація Н3РО4 стає рівною 25 %, то розривальне навантаження зменшується на 21 % (325 Н).
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Рис. 3.1. Зміна величини розривальних навантажень проб матеріалів арт. 3052 в залежності від концентрації наступних мінеральних кислот: 
1 – фосфорна кислота; 2 – сірчана кислота; 3 – соляна кислота; 4 – азотна кислота

Що ж стосується сірчаної кислоти, то вона виявляється активнішою за фосфорну кислоту, оскільки 10 % її концентрація руйнує пробу на 8,5 % (377 Н) від вихідних значень (412 Н), а, наприклад, 20 % концентрація – на 76,4 % (98 Н). Збільшення концентрації до 25 % приводить до руйнування проби матеріалу арт. 3052 (рис. 3.1, 2). Розчини 10 % соляної кислоти зменшують контролюючий показник від 412 до 343 Н (на 16,9 %), а в області концентрацій 15…20 % його значення уже дорівнює 138 і 0 Н відповідно (рис. 3.1, 3). Але найбільш вразливу дію на бавовняні матеріали слід віднести до розчинів азотної кислоти. Так, за один час впливу 10 % НNО3 проби тканини арт. 3052 деструктували на 29 % (293 Н), а розчин 12,5 % указаної агресивної рідини приводить до руйнування матеріалів від 412 до 135 Н (на 67,2 %).
Концентрація 15 % азотної кислоти після одногодинної реакції з бавовняними пробами приводить до їх повного руйнування (рис. 1.1, 4).
Таким чином, якщо проаналізувати літературні джерела [9] відносно реакційної спроможності відомих мінеральних кислот (сірчана, соляна, азотна, фосфорна) та їх вплив на бавовняні (целюлозні) взірці в залежності від концентрації і часу контакту (рис. 1.5), то можна зробити висновок про те, що перелік матеріалів для кислотозахисних ЗІЗ [2] науково необґрунтовані. Про це свідчать не тільки коефіцієнти дисоціації, які указують на ступінь агресивності мінеральних кислот від їх природи [9], але і отримані експериментальні дані. Тому на їх основі можна стверджувати, що матеріали, виготовленні з використанням 100 % бавовняних волокон, можуть бути придатні для ЗІЗ від впливу тільки 20 % фосфорної кислоти (рис. 3.1, 1). А що стосується інших мінеральних кислот (сірчана, соляна, азотна) указаної концентрації, то очевидно, що пошук та обґрунтування оптимального варіанту волокнистого складу спеціальних матеріалів для виготовлення кислотозахисних костюмів універсального призначення слід вважати економічно необхідним, а відтак актуальним. Окрім цього слід зазначити, що згідно отриманих результатів наукових досліджень відносно впливу агресивних середовищ на розривальні характеристики проб матеріалів, їх можна розмістити в наступний ряд активності до бавовняного волокна: НNО3(НCl(Н2SО4(Н3РО4 (рис. 3.1). 
Таким чином, експериментальні дані і показники коефіцієнтів дисоціації [30] указаних мінеральних кислот, показують про їх взаємний зв’язок, а тому, на відміну від рекомендацій стандарту [2], які передбачають вибір матеріалів для кислотозахисного одягу за результатами впливу тільки 20 % сірчаної кислоти, є необґрунтованими.

Що стосується зарубіжних підприємств, то для захисту від прямого впливу указаних мінеральних кислот до 20 % концентрації (окрім розчинів НCl) використовують, в основному, робочий одяг, виготовлений на основі поліефірних (лавсанових) волокон або із суміші лавсанових, бавовняних і модифікованих віскозних волокон. Так фірма «Caurtaulds Carr» (Англія) розробила три варіанти тканин використовуючи лавсанове волокно «vinsel». Указані матеріали поєднують в собі пружність, високу адсорбцію, хемостійкість, зносостійкість до часу експлуатації (10 місяців), стирання по площині тощо [11-17].

Японська фірма «Midori Andzen» рекомендує використовувати кислотозахисні костюми, виготовлені із 100 % алкалінатрієвого волокна [18]. Згідно даних, представлених в технічній характеристиці, указані тканини не руйнуються від впливу концентрованих мінеральних кислот, лугів, «царської горілки», перекисі водню та інше [18].

Фірма «Kirchner» [19] для виготовлення кислотозахисного одягу від впливу мінеральних кислот різної концентрації рекомендують тканини на основі 100 % поліетилену. А спеціалісти фірми «Alwit» [20] для указаної мети використовують такі волокна як «номекс», «кевлар» і «таврок». Їх цінність полягає в тому, що розчини мінеральних кислот, навіть при підвищених температурах, не впливають на структурно-морфологічні властивості проб що досліджуються.

Спеціальні матеріали фірми «Marte» (Франція) для кислотозахисного одягу виготовляються із полівінілхлоридних, поліефірних і поліпропіленових волокон в різних співвідношеннях [21]. Фірма «Uniroyal» (США) розробила захисний одяг із змішаних волокнистих матеріалів на основі бавовни і рейону з двохстороннім поліхлорвініловим покриттям, що дає змогу використовувати його від впливу мінеральних кислот різної природи при низькій температурі. 

На підприємствах Польші і Німеччини для захисту від мінеральних кислот низької та середньої концентрації використовують спеціальний одяг, виготовлений із поліакрилонітрильних тканин «Анілана».

Для захисту робітників від указаних агресивних середовищ спеціалісти Угорщини використовують тканини на основі лавсанових волокон, а Болгарії – прогумовані тканини, сірошинельне сукно та інші.

Слід зазначити, що більшість фірм, які займаються проблемами розробки кислотозахисних матеріалів, особливо тканих, з метою покращення їх кислотозахисного ефекту, використовують гідрофобізуючі препарати на основі парафінів, кремнію та фторорганічних сполук.

Таким чином, проведений аналіз свідчить про те, що для виготовлення кислотозахисного одягу від впливу розчинів кислот низької та середньої концентрації, більшість фірм використовують спеціальні тканини на основі волокон хімічного походження (лавсан, поліакрилонітрил, номекс, невлар тощо). Це, на відміну від асортименту матеріалів, зазначених в стандарті [2] та в наукових працях [22-23], дає змогу розробляти спеціальний одяг з необхідними кислотозахисними властивостями, а відтак покращувати умови і охорону праці. Окрім цього, використовування указаних синтетичних волокон з достатньо високими показниками по хемостійкості, унеможливлюють необґрунтоване створення різноманітного асортименту спеціальних тканин для кислотозахисного одягу в залежності від природи і концентрації агресивної рідини, а тому сприяють їх розробку з універсальними експлуатаційними характеристиками.

Що ж стосується мінеральних кислот, концентрації яких більші за 20 %, то як уже було нами зазначено, в діючому стандарті [3], та в інших нормативних документах [24] приводиться тільки сірчана кислота, а всі інші, перераховані в роботі, до уваги не беруться. В зв’язку з цим, спеціалістами колишньої держави були розроблені тканини, які повинні захищати працівників від впливу сірчаної кислоти концентрації вище 80 % (арт. 6929 і арт. 49705 «с»), потім п’ять видів тканин, що призначені для виготовлення кислотозахисних костюмів від контакту з сірчаною кислотою 50…80% концентрації (артикули 49702 «с», 49706 «с», 49713 «с», 49701 «с», 6926) і тканина арт. 6924 для захисту від указаної агресивної рідини 20...50 % концентрації (табл. 3.2).
Таблиця 3.2
Характеристики спеціальних тканин для кислотозахисного одягу, рекомендовані ГОСТ 16166-80 [3]

	Артикул тканини
	Найменування тканини
	Призначення
тканини
	Поверхнева густина, г/м2
	Число ниток на 10 см
	Розривальне навантаження тканини розміром 
50х100 мм
	Подовження при розриві тканини розміром
50х100 мм, %
	Усадка після замочування, %, не більш
	Масова доля вовняного волокна, %, не менш

	
	
	
	
	
	по основі
	по утоку
	
	
	

	
	
	
	
	по основі
	по утоку
	Н
	Н
	по основі
	по утоку
	по основі
	по утоку
	

	6929
	Тканина кислотозахисна з поліпропіленом
	Для захисту від кислот концентрацією вище 80%
	600
	259
	190
	637
	539
	22
	20
	3,5
	3,5
	40

	49705 «с»
	Тканина для кислотозахисного спецодягу
	Те ж
	498
	275
	141
	1960
	882
	30
	25
	3,0
	3,0
	30

	49702 «с»
	Тканина для спецодягу з лавсаном
	Для захисту від кислот концентрацією 50-80%
	504
	230
	177
	1274
	539
	30
	25
	3,5
	3,5
	14

	49706 «с»
49713 «с»
	Тканина для кислотозахисного спецодягу
	Те ж
	511
	275
	146
	1666
	392
	30
	22
	3,5
	3,0
	30

	6926
	Сукно кислотозахисне ШХВ-30
	Те ж
	415
	148
	146
	372
	274
	30
	31
	3,0
	3,0
	62

	49701 «с»
	Тканина для спецодягу з поліпропіленом
	Те ж
	393
	174
	152
	980
	980
	31
	31
	3,5
	3,5
	35


Якщо проаналізувати асортимент спеціальних матеріалів, то слід відзначити, що основною їх складовою є вовна в різних співвідношеннях з поліпропіленовими (ПП), лавсановими (ПЕ) і хлориновими (ПВХ) волокнами. Так, наприклад, до волокнистого складу матеріалу арт. 6929 входить 40 % шерстяного і 60 % ПП волокна, а тканина арт. 49705 «с» складається із 30 % шерстяного і 70 % ПП волокна. Для виготовлення спеціального одягу від захисту сірчаної кислоти 50...80 % концентрації, тканина арт. 49702 «c» повинна складатися із 14 % шерстяного і 86 % лавсанового (ПЕ) волокна, а тканини арт. 49706 «c» і 49713 «c» із 30 % шерстяного і 70 % лавсанового волокна (табл. 1.6). Окрім указаного асортименту, якого на нашу думку було б достатньо, автори стандарту [3] наполягають на використанні спеціальних тканин арт. 6926 та арт. 49701 «c».
Різниця між указаними матеріалами суттєва. Адже тканина арт. 6926 – це шерстяне волокно (62 %) і 38 % волокно «хлорін» (ПВХ), яка вважалася хімічно стійкою, знову таки до сірчаної та частково до соляної кислоти. Що стосується матеріалу арт. 49701 «с», то це дійсно кислотостійке полотно, до складу якого входить 35 % шерстяних волокон і 65 % найбільш хемостійкого поліпропіленового волокна вітчизняного виробництва, про що свідчать проведені нами установчі експерименти.
Так, за відомою методикою [3], проби матеріалів указаних артикулів розміром 
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 на протязі однієї години оброблялися в розчинах 50…80 % (інтервал – 10 %) сірчаної і азотної кислот. Після нейтралізації агресивного середовища шляхом промивання в воді і висушування проб до волого-сухого стану в умовах лабораторного приміщення (
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, вологість повітря 
[image: image19.wmf]612%

±

), досліджувалась зміна величини їх розривальних навантажень, як основного критерію оцінки хімічної стійкості в порівнянні з вихідними показниками.
Аналіз отриманих результатів показав, що використання спеціальної тканини арт. 6926 для виготовлення кислотозахисного одягу, необґрунтоване, особливо в процесі впливу висококонцентрованої азотної кислоти. Аналогічні висновки можна зробити і відносно тканини арт. 6924, до складу якої входить 60 % вовняного і 40 % ПВХ волокна та рекомендована для виготовлення кислотозахисних костюмів від впливу сірчаної кислоти 20…50 % концентрації [3].

Слід зазначити, що указані спеціальні тканини відрізняються між собою не тільки волокнистим складом, але і іншими фізико-механічними, захисними, гігієнічними та структурно-морфологічними характеристиками і показниками, які відсутні в стандарті [3]. Так, наприклад, тканина арт. 6929 має розривальну характеристику по основі 637 Н, а по утоку – 539 Н. В той же час, проби матеріалу арт. 49705 «с» розміром 
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, які повинні виконувати аналогічні захисні функції мають вихідні розривальні навантаження по основі 1960 Н, а по утоку – 880 Н. Гігроскопічність тканин теж різна і дорівнює 10 і 6,4 % відповідно. Ткацьке переплетення матеріалу арт. 6929 визначене як двохшарова саржа, а матеріалу арт. 49705 «с» – як півторашарова саржа. Товщина тканин складає 2,2 і 1,6 мм відповідно. Інші кислотозахисні матеріали, які призначені для спеціального одягу від впливу 50…80 % сірчаної кислоти, а це арт. 49702 «с», арт. 49706 «с», арт. 49713 «с», арт. 49701 «с» і арт. 6926 за своїми структурними характеристиками та показниками практично і суттєво не відрізняються від уже розглянутих асортиментів, окрім волокнистого складу. Так, до волокнистої пряжі тканини арт. 49702 «с», арт. 49706 «с» і арт. 49713 «с» входять лавсанові волокна, про що вже було зазначено, а тканина арт. 49701 «с» в своєму складі має 65% поліпропіленових волокон. Кількість ПП-волокон в указаному матеріалі більша на 5 % ніж в арт. 6929. Але він використовується для виготовлення кислотозахисного одягу від впливу сірчаної кислоти тільки в межах 50…80% її концентрації, що на нашу думку слід вважати необґрунтованим, оскільки матеріал виявляється хімічно стійким до впливу указаних мінеральних кислот високих концентрацій на рівні арт. 49705 «с».

Відносно арт. 6926 і 6924, до складу яких включають ПВХ-волокно, то практичне їх використання для виготовлення захисних костюмів від впливу 80 % азотної і 35 % соляної кислоти є недоцільним, оскільки матеріали руйнуються на протязі 2-3 місяців експлуатації при нормі 6-9 місяців [46-51].

Аналогічні висновки можна зробити і по відношенню до спеціальної тканини арт. 49706 «с» [46-51]. Тканина має в своєму складі 30 % вовняного і 70 % лавсанового волокна [3, 31]. А це, як уже було зазначено раніше, не може гарантувати кислотозахисні властивості спеціального одягу до впливу указаних мінеральних кислот, особливо середньої концентрації, на протязі 6-9 місяців експлуатації. Тому внесення в список стандарту [3] тканин арт. 49702 «с», арт. 49706 «с», арт. 49713 «с», арт. 6926, арт. 6924 вважаємо випадковими, а відтак науково необґрунтованими.

На сьогодні в Україні теж випускаються кислотозахисні матеріали власного виробництва. До них належать такі підприємства, як ВАТ Богуславська суконна фабрика (м. Богуслав Київської області), Черкаський шовковий комбінат (АТЗТ «ЧШК») та Херсонський бавовняний комбінат (ВАТ «Херсонський БК») (табл. 3.3).

Таблиця 3.3
Характеристика спеціальних тканин для кислотозахисного одягу

	Матеріал
	Розривальне навантаження (50х100 мм) по основі, Н
	Товщина тканини, мм
	Поверхнева густина, г/м2
	Волокнистий склад, %
	Вид переплетення
	Вид просочування

	«Хімік»,

арт. 8В11-Д1/2
	1813
	2,3
	600
	В-70

Віс-20

ПА-10
	полотняне
	кислотозах., 80%

	«Маяк»,

арт. 51351-СШ
	810
	1,9
	542
	В-50

Віс-30

ПА-20
	саржа 2/2
	кислотозах., 80%

	Сукно,

арт. В26ХА-1
	405
	1,8
	503
	В-40

Віс-40

ПА-20
	полотняне
	без просочування

	«Факел»,

арт. 4В50 ВР/2
	642
	2,0
	558
	В-50

Віс-40

ПА-10
	саржа 2/2
	без просочування

	«Захист»,

арт. В80401
	1692
	2,1
	598
	В-65

Віс-25

ПА-10
	полотняне
	кислотозах., 80%


Примітка: В – волокно шерстяне (вовняне); Віс – волокно віскозне; ПА – волокно поліамідне (капронове).

Указані підприємства на теперішній час виробляють текстильні матеріали широкого асортименту, але, в основному, спеціального або технічного призначення. Так, наприклад, Богуславська суконна фабрика випускає такий матеріал, як «Хімік» арт. 8В11-Д1/2, «Маяк» арт. 51351-СШ, сукно арт. 4В26ХА-1, «Захист» арт. В80401 та інші, які рекомендуються використовувати для виготовлення кислотозахисного одягу.
Що стосується спеціальних тканин, які випускаються АТЗК Черкаським шовковим комбінатом та Херсонським бавовняним комбінатом, то їхній асортимент практично однаковий. Сказане можна підтвердити тим, що для виготовлення таких тканин як, наприклад, арт. 5014, арт. ОВО129-ХЕ використовуються 100 % бавовняні волокна, а до складу тканин арт. 2701 і арт. 2811 включено 53 % бавовни та 47 % лавсану [6-7].

Але, якщо зважити на те, що аналогічні за волокнистим складом текстильні матеріали рекомендуються стандартом [2], характеристика яких представлена в даному розділі і вивчена зміна величин розривальних навантажень в залежності від природи і концентрації мінеральних кислот (рис. 3.1), то очевидна недоцільність проведення подальших наукових досліджень, пов’язана з їх надійністю в якості матеріалу для виготовлення кислотозахисних костюмів.

Тому, на основі проведеного аналізу отриманих експериментальних даних та літературних джерел, нами були зроблені висновки про те, що найбільш вразливими НШФ для працюючих на указаних підприємствах слід вважати мінеральні кислоти (сірчана, соляна, азотна, фосфорна), значення концентрації яких починається від 50 % для сірчаної, азотної, фосфорної і 10 % для соляної.

В зв’язку з цим, в даній науково дослідній роботі заплановано вивчити надійність кислотозахисних костюмів в залежності від структурно-морфологічних характеристик спеціальних матеріалів, концентрації указаних агресивних середовищ, та час їх впливу на проби, що досліджуються.
РОЗДІЛ 4. ВИБІР ПОКАЗНИКІВ ДЛЯ ПРОЕКТУВАННЯ СПЕЦІАЛЬНОГО ОДЯГУ ПРАЦІВНИКІВ ХІМІЧНИХ ПІДПРИЄМСТВ

4.1. Характеристика вимог до матеріалів спеціального одягу для захисту працівників хімічних підприємств

Вивчення умов праці газорятувальників показало, що окрім технологічних, ремонтних і профілактичних робіт, вони залучаються для ліквідації наслідків при аварійних ситуаціях, що виникають на хімічних підприємствах (пожежі, вибухи, викиди різних токсичних, горючих, отруйливих рідин і газів). Тому для проведення вказаних робіт газорятувальник, незалежно від місця знаходження його робочого місця в небезпечній зоні, повинен бути екіпірований надійними ЗІЗ.

Практика виконання робіт в екстремальних ситуаціях свідчить про те, що газорятувальника необхідно одягати в одяг ізолювального типу, який одночасно захищає від впливу НШФ, в основному хімічного походження. Таким швейним виробом є ізолювальний костюм (ІК), з допомогою якого газорятувальник повністю захищений від впливу навколишньої атмосфери, що оточує, але тільки на протязі певного часу. Термін перебування людини в костюмі обумовлений такими факторами, як тип автоматичної системи життєзабезпечення (АСЖ), а саме маркою дихального апарата, характеристика робіт на аварійному об’єкті (важка, середня, легка), зона проведення робіт на аварійному об’єкті (перша, друга, третя, четверта) газорятівником, пора року та інше. Але практика проведення указаних робіт показує, що ефективність їх виконання найбільше залежить від ізолювального костюма, фізико-механічних і захисних властивостей спеціального матеріалу, який використовується для виготовлення , а також від якості таких комплектуючих як ЗІЗ рук (пальчатки, рукавиці) та ЗІЗ ніг (гумові чоботи, бахіли). Окрім цього, до складу ІК входить панорамне скло, клапани регулювання тиску в підкостюмному просторі, кільця для закріплення ЗІЗ рук, застібка-блискавка та стрічка для герметизації швів – адже указаний виріб відноситься до класу «герметичний».

В зв’язку з цим, спеціальний матеріал, що використовується при виготовленні базової конструкції ІК, а також комплектуючі його деталі і нитки для з’єднування деталей повинні одночасно бути хімічно стійкими до впливу газорідкої фази аміаку та морозостійкими до складного згинання при мінус 50°С. 

Указані вимоги були сформульовані в роботі [5] при виготовленні ІК вітчизняного походження. Для цього розроблені загальні вимоги до ІК, а також окремо вимоги до ЗІЗ рук та ЗІЗ ніг. В зв’язку з указаними вимогами хемостійкість спеціальних матеріалів після однієї години експозиції газорідкої фази аміаку не повинна зменшуватись більше як на 15%, а відсутність дифузійних процесів(проникнення) через товщину проби – на протязі 2400 с, що обумовлюється терміном роботи дихального апарата АСВ-2 при виконанні важкої роботи. Але, якщо зважити на те, що основним показником якості спеціальних матеріалів є морозостійкість в динаміці при складному, ромбовидному їх згинанні, то проби для ІК і ЗІЗ рук повинні витримати по 20 тисяч циклів, а для ЗІЗ ніг – тільки 10 тисяч циклів при мінус 50°С. При дотриманні указаних вихідних умов, виготовлений ІК проходить перевірку на герметичність з використанням спеціального обладнання (додаток) і після цього відправляється замовнику. Гарантований час експлуатації костюма 18 місяців з моменту його отримання газорятівником. На протязі указаного терміну, особливо після проведення аварійної роботи, газорятівник візуально перевіряє його придатність для подальшого використання.

Таким чином, якщо проаналізувати відкриті літературні джерела, що є в незначній кількості, то можна стверджувати про наявність проблеми відносно терміну експлуатації, кількості можливих виходів в ІК на аварійний об’єкт і його герметичності, яка на більшості хімічних підприємств практично замінена візуальним обстеженням, а відтак про ступінь надійності виробу.

На стадії створення ЗІЗ ізолювального типу від впливу агресивних середовищ, розробник проводить пошук спеціальних матеріалів, фурнітури, комплектуючих деталей, технологічних вузлів, швейних ниток, герметичної стрічки, марки клеїв тощо, досліджуючи їх хімічну стійкість та проникність по відношенню до конкретного НШФ. Причому, хімічна стійкість контролюється зменшенням розривальних навантажень не більше як на 15% від вихідних значень (експозиція – один час), а проникність краплеоб’ємної фази – не менше як за 2400 с. Але, якщо зважити на умови праці газорятувальників, а особливо на здатність аміаку випаровуючись охолоджувати контактну поверхню до суттєвих низьких температур, то такий показник як морозостійкість зразків матеріалів в динаміці при складному ромбовидному згинанні слід віднести до основного і доцільного для вивчення. Указана характеристика спеціального матеріалу, із якого виготовлений ІК, буде достатньо інформованою для визначення його надійності в залежності від часу експлуатації. Це пояснюється тим, що полімерне покриття, нанесене на лицьову сторону текстильного полотна (50% бавовняних і 50% поліамідних волокон) руйнується від атмосферного впливу (хімічна деструкція під дією кисню), але і від контакту з низькою температурою. Пагубна дія низької температури пояснюється різким зменшенням еластичності полімеру та перетворенням хімічно зв’язаної води бавовняних волокон у кристалики льоду. При деформації проби, наприклад, згинанні, один із указаних факторів або спільно, приводять до такого механічного руйнування як розтріскування полімерного покриття та його розрізання. Тому очевидно, що наявність фізичної, окислювальної і хімічної деструкції спеціальних матеріалів для ІК, ще пов’язана з таким фактором як «низька температура», що приводить до такого поняття як їх механічне руйнування в залежності від терміну експлуатації. В зв’язку з цим, нами було прийнято рішення не тільки проводити конфекціонування спеціальних матеріалів на стійкість до згинання в динамічних умовах, орієнтуючись на технічні вимоги, які дорівнюють 20 тисячам циклів при мінус 50°С, але дослідити зміну їх захисних властивостей при умовах проведення експериментів, максимально наближених до експлуатаційних, що стане основою для розрахунку надійності ІК.  

Окрім цього слід зазначити і про труднощі вилучення костюмів зі складів газорятувальників для дослідження зміни захисних показників від часу їх експлуатації або від кількості виходів на аварійний об’єкт, які обумовлені дороговизною виробів, особливо таких зарубіжних фірм як «Дрегер» та «Треллєборг» (до 9 і більше тисяч доларів).
Розривальна характеристика, Рр, Н
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