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Wiasciwosci odziezy chroniacej
przed dzialaniem cieklych substancji chemicznych
w skrajnych warunkach temperaturowych

$rod wielu grup odziezy ochron-

nej szczegdlne znaczenie, ze

wzgledunajej zastosowanie, ma
odziez izolujaca od otoczenia, a w szczegOl-
nosci grupa odziezy chroniacej przed dzia-
faniem toksycznych i zracych ciektych
substancji chemicznych.

Konieczno$¢ stosowania odziezy z tej
grupy wystepuje przede wszystkim w sy-
tuacjach awaryjnych, w ktorych warunki
1 zagrozenia sg trudne do przewidzenia,
np. bardzo wysoka lub bardzo niska tem-
peratura otoczenia, zwigzana z mozliwo-
$cia zmian warunkow atmosferycznych
lub specyfika zaistnialej sytuacji awaryj-
nej (lokalne zmiany temperatury na sku-
tek rozszczelnienia zbiornikow ci$nienio-
wych). W takich przypadkach konieczne
Jjestwyposazenie pracownikow, majacych
bezposredni kontakt ze szkodliwymi sub-
stancjami chemicznymi, w sprzgt ochro-
ny calego ciata, spelniajacy najwyzsze
wymagania i charakteryzujacy si¢ duza
uniwersalno$cia zastosowania [1].

Z tego wzgledu do wytwarzania tego
typu odziezy wykorzystywane sa mate-
riaty widkiennicze powleczone cienkimi
warstwami polimerow syntetycznych
o wysokiej odpornosci chemicznej (np.
polichlorkiem winylu, kauczukiem buty-
lowym 1 nitrylowym). No$nikami tych
powleczen sa przede wszystkim tkaniny,
ale rowniez dzianiny i widkniny produ-
kowane na bazie widkien syntetycznych
(poliamidowych, poliestrowych), a takze
wiokien szklanych.

Materiaty te, w postaci odziezy ochron-
nej, tworza barierg przed czynnikami za-
grozeniai w trakcie ich stosowania sa eks-
ponowane na dziatanie duzych gradien-
tow temperatury. Cecha charaktery-
styczna polimerow syntetycznych jest to,
ze takie ich wlasciwosci, jak: wytrzyma-
to$¢ mechaniczna (odpornos¢ na zgina-

nie), elastycznos¢ (sztywnos¢ zginania)
1 sprezystosé sa wielko$ciami w znacznej
mierze zaleznymi od zmian temperatury.
W funkcji zmian temperatury zmieniaja
si¢ rowniez wlasciwosci fizykochemicz-
ne i struktura wewngtrzna warstw poli-
merowych powleczen materiatow [2,3].
W zwiazku z tym, zmienia si¢ odporno$¢
napenetracj¢i czas przebicia ciektych sub-
stancji chemicznych przez te materiaty [4].

W Europie i w Stanach Zjednoczo-
nych, w ostatnich dwoch dziesigciole-
ciach, przeprowadzono wiele badan prze-
nikania ciektych substancji chemicznych
przez powleczone materiaty widkienni-
cze, gtownie jednak w warunkach stan-
dardowych temperatur stosowania (ok.
20 °C) [5,6]. Jak dotad nie stwierdzono
uniwersalnej zalezno$ci migdzy tempe-
raturg a szybkoscia przenikania ciektych
chemikaliow przez cienkie, elastyczne po-
wioki polimerowe. Co wigcej, w warun-
kach standardowych szybkosci przenika-
nia przez powtoki z okreslonego rodzaju
polimeru, ale wytwarzane przez r6znych
producentéw, znacznie r6znia si¢ od sie-
bie [7]. Dlatego czynniki wptywajace na
wlasciwosci materiatu (temperatura),
z ktérego wykonano ubiory ochronne,
warunkuja zachowanie ich funkcjii wia-
$ciwosci ochronnych w okreslonych wa-
runkach stosowania.

Wobec tego, podstawowego znaczenia
nabiera wiasciwe projektowanie, dobor
i uzytkowanie odziezy ochronnej prze-
znaczonej do prac w srodowisku chemicz-
nie agresywnym, dokonany na podstawie
gruntownej znajomosci odpornoscei che-
micznej materiatow, okreslonej w odnie-
sieniu do rzeczywistych temperaturo-
wych warunkéw stosowania.

Czy zatem stosowanie tej samej odzie-
zy izolujqcej w roznych temperaturach
ma istotny wplhyw na jej wiasciwosci

Publikacja opracowana na podstawie
wynikow zadan badawczych wykonanych
w ramach programu wieloletniego (b.
SPR-1) pn. ,, Bezpieczenstwo i ochrona
zdrowia cziowieka w Srodowisku pracy”,
dofinansowanego przez Komitet Badan
Naukowych. Glowny koordynator: Cen-

tralny Instytut Ochrony Pracy

ochronne? Proba odpowiedzi na to pyta-
nie byta podstawowym celem projektu
badawczego pn. ,,Badanie przenikania
ciektych substancji chemicznych przez
materiaty powleczone, stosowane na
odziez izolujaca od otoczenia w skraj-
nych warunkach temperaturowych” zre-
alizowanego w Centralnym Instytucie
Ochrony Pracy.

Badaniom poddano stosowane obec-
nie przez producentéw krajowych i zagra-
nicznych cztery typy materialdow powle-
czonych jednostronnie, dwustronnie,
tworzace uklad trzech i czterech warstw,
nanos$niku tkaninowym (poliamidowym,
poliestrowym) lub wtékninowym.

Badania prowadzono zgodnie z meto-
dyka wg normy PN-EN 369 Odziez
ochronna. Ochrona przed plynnymi che-
mikaliami. Metoda badan. Odpornos¢
materiatow na przenikanie cieczy [8], sto-
sujac naste¢pujace wartosci temperatury
zewngetrznej: —18,5 + 1,5 °C (ciecze orga-
niczne), 0,3 +0,1 °C (ciecze nieorganicz-
ne),21,0+0,1°Ci50+0,1 °C. Uzyto 8
cieczy testowych, w tym 5 cieczy orga-
nicznych: aceton, izobutanol, octan ety-
lu, toluen i trojetyloamina oraz st¢zone
roztwory kwasow: siarkowego, azotowe-
go i wodorotlenku sodowego [9]. Do de-
tekcji substancji organicznych wykorzy-
stano technike chromatografii gazowej,
a do cieczy nieorganicznych pomiar pH
roztworow [10].
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Mozna stwierdzi¢, ze we wszystkich

Rys. 1. Krzywe przenikania octanu etylu w temp. —19 °C, 20 °C 1 50 °C przez

material dwustronnie powleczony

Na rysunku 1. przedstawiono najbar-
dziej charakterystyczne przebiegi krzy-
wych przenikania octanu etylu w réznych
temperaturach, przez materiat powleczo-
ny dwustronnie. Na ich podstawie mozna
analizowac¢ kinetyke procesu przenikania
w zaleznoéci od temperatury. Wspolna i za-
razem najwazniejsza cecha wigkszosci
krzywych przenikania w temperaturach —

18,5+1,5°Cjestich ,fagodny wzrost” do
stanu rownowagi, w przeciwienstwie do
,.skokowego wzrostu” krzywych przenika-
niaw temperaturze +50 °C.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze tempera-
tura ma istotny wpltyw na zachowanie
barierowosci materialéw powleczonych,
stosowanych jako materiat konstrukcyj-
ny na odziez izolujaca, a zwlaszcza w od-

przedstawionych przypadkach, w tempe-
raturach ujemnych (—18,5+ 1,5 °C) nastg-
puje przenikanie cieczy, a czas przebicia
jestkrotszy niz480 min. Z praktycznego
punktu widzenia, w aspekcie doboru
i uzytkowania jest to informacja istotna
dlatego, ze dotyczy rowniez materiatow,
w odniesieniu do ktorych nie stwierdzo-
no przenikania w temperaturach dodat-
nich, w czasie 480 min. Trudno jest jed-
nak okresli¢ jakakolwiek regularnosé ilo-
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Rys. 4. Zmiana klasy odporno$ci materiatu 11l na dziatanie organicznych
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sciowa w tym zakresie. Dlatego w kazdym
przypadku stosowania odziezy izoluja-
cej w warunkach temperatur ujemnych,
nalezy liczy¢ si¢ z mozliwoscia obnize-
nia klasy odpornosci materiatu, z ktore-
go odziez jest wykonana.

Obnizenie barierowos$ci materiatow
w niskich temperaturach, w najwigkszym
zakresie dotyczy materialow powleczo-
nych wielowarstwowych i laminatow,
w ktorych poszczegdlne powtoki wyko-
nane sa z roznych polimeréw (materiat 111
iIVnarys.4.15.). Materialy te w tempe-
raturach standardowych wykazuja bardzo
dobre odpornosci na przenikanie cieczy
organicznych, reprezentujac w wigkszo-
$ci przypadkow klase 6.

Przyczyna spadku odporno$ci w tem-
peraturach ujemnych moze by¢ r6znaroz-
szerzalnos¢ termiczna poszczegoélnych
warstw polimerow i nosnika. Potaczone
na calej powierzchni warstwy moga w ta-
kich warunkach dziata¢ na siebie nisz-
€Z4co i powodowac mlkroqumqma oraz
miejscowe rozwarstwienia. Mechanizm
ten schematycznie przedstawiono na
rys. 6.

Dlatego wazna przestanka, juz na eta-
pie projektowania zardwno materialow
jak i calej odziezy, staje si¢ dobor mie-
szanek polimerowych, ktorych cienkie
warstwy beda mialy zblizona rozszerzal-
nos¢ termiczna w kierunku wzdhuznym.
W catym ubiorze, do konstrukcji pota-
czen sztywnych oraz uszczelnien szwow,
powinny by¢ stosowane kleje i spoiwa za-
chowujace swoja elastycznos¢ w niskich
temperaturach, tak aby zapewni¢ sprezy-
ste przesuwanie si¢ taczonych elementow.

Rozpatrujac zalecenia dla uzytkowni-
kéw odziezy izolujacej, pracujacych
w warunkach niskich temperatur, szcze-
g6lna uwage nalezy zwroci¢ na lokalne
warunki jakie moga wystapi¢ w bezpo-
$rednim otoczeniu np. akcji ratowniczych,
gdzie substancja chemiczna, wyciekajac,
obniza miejscowo temperaturg instalacji
nawet do —70 °C i temperaturg otoczenia
(najczesciej w pomieszczeniach zamknig-
tych), dochodzac do—30 °C. W tych wa-
runkach materiat odziezy ochronnej na-
razony Jest na bezposredni kontakt z in-
stalacja i wystgpowanie znacznych gra-
dientow temperatury na jego powierzch-
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Nosnik widkiennicz)
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Warstwy polimerw
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Rys. 6. Przyktady powstawania deformacji warstw polimerowych materialéow powleczonych w tempera-

turach ujemnych

ni. Miejsca zmrozone sa szczego6lnie na-
razone na peknigcia. Dlatego przed przy-
stapieniem do zabiegow czyszczenia,
odkazania itp., a nast¢pnie zdejmowania,
nalezy przej$¢ do strefy, gdzie temperatu-
rajest dodatnia, tj. wyjs¢ ze strefy skazo-
nej 1 wejs¢ do ogrzewanego pomieszcze-
nia (w warunkach zimowych moze to by¢
ogrzewany namiot lub kontener).
Nalezy sadzi¢, ze jezeli wspomniane
,,uatomnosci” materialtow powleczonych
lub laminowanych warstwami polimeréw
potwierdza si¢ w innych badaniach, to
analogicznie do innych dziedzin, gdzie
zachowanie wasciwosci fizycznych ma-
terialow w zakresie temperatur uyjemnych
warunkuje bezpieczenstwo czlowieka
(np. stosowanie przez kierowcow w zalez-
nosci od pory roku opon letnich i zimo-
wych), zapewne wprowadzane bgda wer-
sje ubioréw ochronnych do stosowania
w okreslonym zakresie temperatur.
Biorac pod uwagg przeprowadzone
badania, w zakresie temperatur dodatnich
najistotniejszy z punktu widzenia uzyt-
kownika odziezy izolujacej jest fakt, ze
we wszystkich przypadkach (w odniesie-
niu do wszystkich badanych materiatow
1 wszystkich stosowanych cieczy testo-
wych), w ktorych stwierdzono przenikanie
substancji testowe] przez badany materiat
w temperaturze +20 °C, ,,przebicie mate-
rialu” w temperaturze +50 °C wystepowa-
fo wczesniej niz ,,przebicie materiatu”
w temperaturze standardowej (+20 °C).
Jezeli zatem uzytkownik ma informa-
cj¢ na dziatanie jakiej substancji jest przy
danych czynnosciach narazony, a odziez
ktora dysponuje jest ponizej 6. klasy od-
pornosci na dziatanie tej substancji, to
czas pracy w tych warunkach nalezy skro-
ci¢ do kilku minut. W wigkszosci przy-
padkéw czas ,,napetnienia kombinezonu

substancja niebezpieczng” w temperatu-
rach podwyzszonych jest znaczaco krot-
szy. Wskazuja na to strome przebiegi kizy-
wych przenikania w warunkach tempera-
tury +50°C (rys. 1.).

W przypadku cieczy nieorganicznych
(stezone kwasy i zasady), w zakresie tem-
peratur 0 = 50 °C nie zaobserwowano
istotnego znaczacego wptywu tempera-
tury na proces przenikania. Wyjatek sta-
nowi dziatanie stezonego kwasu azoto-
wego na materialy powleczone jednowar-
stwowo mieszanka kauczuku butylowe-
go. W tym przypadku nalezy spodziewac
si¢ obnizenia klasy odpornosci materiatu
w temperaturach podwyzszonych. Dlate-
go rozwiazaniem bezpieczniejszym jest
stosowanie do produkcji odziezy mate-
rialow wielowarstwowych.

Biorac pod uwagg skutki oddziatywa-
nia stezonych kwasow na powierzchni¢
badanych materiatlow, uzytkownicy tego
typu odziezy powinni zwrocic szczegolna
uwage na obserwacje¢ ewentualnych ob-
szar6w degradacji warstwy powleczenia.
W wigkszosci przypadkow przedostawa-
nie si¢ mocnych kwaséw przez materiat
ubioru jest wynikiem fizycznego uszko-
dzenia w wyniku ostabienia struktury
materialu, a nie przenikania.

Uszkodzenia fizyczne moga mie¢ de-
cydujace znaczenie w sytuacji, gdy uzyt-
kownik moze znalez¢ si¢ w strefie niskich
temperatur i miejscowego wymrazania,
np. w strefie wycieku schtodzonych ga-
z6w. Miejsca o zmniejszonej elastyczno-
sci (powierzchnie, na ktorych polimer
powleczenia ulegt czgsciowej degradacji)
beda tatwo twardnie¢ i pekac. Z kolei
wysokie temperatury powoduja wzrost
elastycznosci, co rowniez powoduje ob-
nizenie fizycznej wytrzymato$ci materia-
Tow.
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Nalezy zatem uzna¢, ze na odziez chro-
niaca przed stezonymi kwasami i zasada-
mi powinny by¢ stosowane materiaty wie-
lowarstwowe, ktorych zewnetrzna war-
stwa jest odporna na degradacj¢. Tempe-
ratura stosowania ma w tym przypadku
bardziej znaczacy wptyw na stan fizycz-
ny materiatu niz na proces przenikania
ijego kinetykg. Dlatego uzytkownicy
odziezy w zakresie temperatur, w ktorych
ciecze zwiazkow nieorganicznych pozo-
staja w fazie ptynnej, zobowiazani sg do
przestrzegania standardowych procedur
uzytkowania.

*
* %k

Zaréwno w fazie projektowania jak
i doboru oraz uzytkowania odziezy chro-
nigcej przed srodkami chemicznymi, na-
lezy uwzgledniac:

—wplyw temperatury na proces prze-
nikania ciektych substancji chemicznych
przez materiaty

—charakterystyke krzywych przenika-
nia ciektych substancji chemicznych
przez materiaty

—rodzaj substancji chemiczne;.

W czasie stosowania odziezy izoluja-
cej w warunkach niskich temperatur, czas
przenikania ciektych substancji chemicz-
nych moze by¢ znacznie krotszy nizw wa-
runkach standardowych — barierowos¢
odziezy moze znacznie si¢ obnizyc.

Obnizenie skutecznosci ochrony tego
typu odziezy dotyczy w najwigkszym
stopniu modeli, ktore sa wykonane z ma-
teriatow wielowarstwowych, zapew-
niajacych jednoczes$nie najwyzszy po-
ziom ochrony w warunkach normalnej
temperatury otoczenia. Ma to praktyczne
znaczenie szczegoblnie dla uzytkownikow
odziezy izolujacej, gdyz stosowanie
odziezy charakteryzujacej si¢ najwyzsza
klasa odpornosci, paradoksalnie moze
okaza¢ si¢ najmniej bezpieczne podczas
uzytkowania w niskich temperaturach.

W swietle uzyskanych wynikow ba-
dan oraz dostepnych danych literaturo-
wych i wobec ztozonosci procesu przeni-
kania ciektych substancji chemicznych
przez materialy stosowane na odziez izo-
lujaca w réznych temperaturach, koniecz-
ne staje si¢ prowadzenie badan tych ma-
terialow (zwtaszcza przez producentow
tego typu odziezy) w odniesieniu do okre-
$lonych rzeczywistych warunkow uzyt-

kowania. Powstate na ich podstawie cha-
rakterystyki chemiczne materiatow umoz-
liwiatyby uzytkownikom optymalny do-
bor odziezy, odpowiedniej do przewidy-
wanych warunkow pracy.
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