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ПРОФІЛАКТИКА ГОСТРИХ ІНТОКСИКАЦІЙ
ТА ПРИНЦИПИ РЕАБІЛІТАЦІЇ ГІРНИКІВ,

ЩО ПОСТРАЖДАЛИ ВНАСЛІДОК АВАРІЙ
НА ШАХТАХ

Мухін В.В., Мирна О.В., Ладарія О.Г.,
Путіліна О.М.

Згідно проведеного багаторічного
дослідження встановлені закономірності
та фактори ризику виникнення віддалених
наслідків гострих промислових інтокси>
кацій у гірників, постраждалих внаслідок
техногенних аварій на шахтах. Віддалені
наслідки інтоксикацій розвиваються у 25>
28 % постраждалих в аваріях. Відновлен>
ня професійної працездатності та здоро>
в’я можливо у гірників з інтоксикаціями
легкого та середнього ступеня, які скла>
дають 89 % від постраждалих, що зали>
шись живими. Запропоновано комплекс
заходів щодо профілактики та реабілітації
постраждалих. Доведено доцільність ток>
сико>гігієнічного дослідження продуктів

термодеструкції матеріалів, що застосову>
ються у вугільних шахтах для підвищ щеня
безпеки праці гірників.

SummarySummarySummarySummarySummary

PREVENTIVE OF ACUTE INTOXICATION
AND PRINCIPLES OF REHABILITATION OF

THE COALMINERS, INJUREDS AS A
RESULT OF ACCIDENTS AT COAL MINES

Muhin V.V., Myrnaya E.V., Ladariya E.G.,
Putylyna O.N.

According to long>term observation
there were regularities and risk factors of
development of delayed consequences of
acute intoxication of coalminers, which were
injured as a result of men>coasted accidents.
25>28 % coalminers had got delayed
consequences of acute intoxication. The
authors propose the complex of rehabilitation
of health capacity for professional work.
Expediency of toxic>hygienic expediency of
products of the thermal destruction of
materials using in coal mines was
demonstrated.

Актуальность темыАктуальность темыАктуальность темыАктуальность темыАктуальность темы

В последние годы во всем мире не>
прерывно повышается интерес к про>
блеме токсичности летучих продуктов
горения синтетических материалов. Это
можно объяснить, прежде всего, широ>
ким применением полимеров во всех от>
раслях народного хозяйства (в строи>
тельстве, на транспорте, в быту для из>
готовления мебели, одежды, обуви, де>
коративных и отделочных тканей, игру>
шек, предметов обихода и т.д.).

По данным литературы [1,2] до 20%
всех пожаров обусловлены электротех>
нической продукцией, а среди них более
60% > кабельными изделиями. В сцена>
рии развития пожаров ведущее место
занимают горючие неметалические ком>

поненты электротехнической продукции,
из которой изготовляются электроизо>
ляция, оболочки кабелей, подушки, на>
полнители, лакокрасочные покрытия и
др. элементы. При этом одним из наи>
более используемых в этой отрасли ма>
териалов является поливинилхлорид
(ПВХ) [3].

Поливинилхлорид представляет со>
бой твердый продукт белого цвета, те>
оретическое содержание хлора [4] –
56,8%, практическое всегда несколько
меньше. Это термопластичный полимер
преимущественно линейного строения.
Элементарные звенья в цепях полимера
расположены в основном в положении
1,2. Степень упорядоченности макромо>
лекул ПВХ зависит от температуры по>
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лимеризации, а также от молекулярной
массы. Максимально возможная упоря>
доченность реализуется при температу>
рах полимеризации выше 55 °C или в
случае отжига при температурах выше
70–80 °C. Так как ПВХ крайне нестаби>
лен при энергетических воздействиях,
без введения добавок его не использу>
ют. ПВХ>композиции представляют со>
бой многокомпонентные системы, со>
стоящие из полимерной основы, различ>
ных видов стабилизаторов, наполните>
лей, пигментов, модификаторов ударной
прочности и технологических добавок
[5]. Для этих целей используется в ос>
новном пластифицированный ПВХ, хотя
известно [6], что полимерные добавки
существенно влияют на его свойства.
Пластификатор (обычно дибутил> и ди>
октилфталат) существенно влияет не
только на значение разрушающего на>
пряжения, но и происходит рост диффу>
зии пластификатора из системы в окру>
жающую среду [7]. В зависимости от
количества введенного пластификатора
и характера переработки из ПВХ полу>
чают электроизоляционные материалы:
винипласты, пластикаты, пенопласты, а
также лаки [8].

При эксплуатации в обычных усло>
виях наблюдаются процессы старения
полимера, изменяются многие свойства
материала – механические (разрушаю>
щее напряжение при растяжении, отно>
сительное удлинение при разрыве,
удельная ударная вязкость, модуль уп>
ругости), диэлектрические, окраска (по>
лимер желтеет или
окрашивается в др.
цвета), состояние по>
верхности (образуют>
ся трещины, появля>
ются липкость, на>
лет), состояние мате>
риала в целом (появ>
ление хрупкости, от>
вердевание или раз>
мягчение). Также из>
меняются прозрач>
ность, раствори>
мость, запах [9>11].

При высокотем>
пературном воздей>

ствии на материалы из ПВХ, кроме ме>
ханических нарушений, происходят из>
менения физико>химических свойств, а
также проходят химические реакции де>
струкции, сшивания и карбонизации
полимера в конденсированной фазе,
химические реакции превращения и
окисления газообразных продуктов, на>
ряду с физическими процессами интен>
сивных тепло> и массопередачи [12].

Множественный характер протека>
ющих при деструкции ПВХ химических
реакций, трудности по определению
всех мигрирующих в воздушную среду
химических соединений вызывает необ>
ходимость комплексного подхода к
оценке качественного состава и уровня
газовыделения. Это требует поиска до>
полнительных возможностей химичес>
кой идентификации токсичных продук>
тов горения применительно к задачам
проведения такого рода испытаний.

Учитывая вышеизложенное, цельюцельюцельюцельюцелью
настоящего исследованиянастоящего исследованиянастоящего исследованиянастоящего исследованиянастоящего исследования явилось со>
вершенствование методических подхо>
дов к определению состава продуктов
горения ПВХ при проведении маломас>
штабного лабораторного эксперимента
по оценке токсичности продуктов горе>
ния полимерных материалов.

Объекты и методы исследованияОбъекты и методы исследованияОбъекты и методы исследованияОбъекты и методы исследованияОбъекты и методы исследования

В качестве объектов исследования
были выбраны электротехнические ма>
териалы различных фирм и стран произ>
водителей.

Так как разные электротехнические
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изделия существенно отличаются меж>
ду собой как инициаторы пожара, выбор
достаточно широкого круга материалов,
входящих в состав полимерной оболоч>
ки кабельной продукции, является наи>
более показательным и позволяет в до>
статочно полной мере охарактеризовать
данную группу материалов в целом.
Выборка из 5 материалов представлена
в табл. 1.

Определение компонентов продук>
тов горения является довольно сложной
задачей. Это объяс>
няется тем, что ряд
соединений, такие
как, хлористый водо>
род, цианистый водо>
род, оксиды азота,
могут поглощаться
конденсированными
парами воды, адсор>
бироваться на твер>
дых частичках дыма.
Анализ также затруд>
няется постоянным (на протяжении все>
го периода горения) протеканием хими>
ческих реакций (окисление, деструкция,
образование вторичных и третичных ве>
ществ и т.п.). В связи с этим при опре>
делении выделяемых компонентов в
воздухе  необходимо учитывать тот факт,
что не все компоненты, которые выде>
ляются при горении материала, иденти>
фицируются каким–либо одним химико–
аналитическим методом. Поэтому для
получения наиболее полной картины по
химическому составу продуктов горения
необходимо использовать несколько
различных аналитических методов.

Исследования по комплексной ток>
сиколого>гигиенической оценке продук>
тов термоокислительной деструкции
проводили на экспериментальной уста>
новке, соответствующей требованиям
ГОСТ 12.1.044–89 [13] и стандарту ИСО
13344 [14]. При этом в ее конструкцию
были внесены изменения, позволяющие:
варьировать параметры воздухообмена,
моделировать характер термической об>
работки полимера, изменять сценарий
деструкции образца.

Испытания по определению соста>

ва продуктов горения ПВХ материалов,
выявление возможной взаимосвязи
между рецептурой материалов и их по>
тенциальной токсичностью проводили в
соответствии с положениями ГОСТ
12.1.044>89 [13]. Эксперименты прово>
дились на белых беспородных мышах
массой 20 ± 2 г. Исследуемые образцы
размером 40 х 40 мм отбирали таким об>
разом из массы материала, чтобы они
удовлетворительно отражали его свой>
ства. Образцы хранили при комнатной

температуре, вводили на керамической
подложке корнцангом в заранее нагре>
тую до 400 °С печь (блок сжигания уста>
новки).

Методы, использованные в работе,
и основные определявшиеся химичес>
кие вещества, представлены в табл. 2.

Отбор проб для газохроматографи>
ческого метода осуществлялся при по>
мощи стеклянных шприцов через пре>
дусмотренные штуцеры с резиновой
заглушкой. Разделение летучих продук>
тов термоокислительной деструкции
проводили газохроматографическим
методом на хроматографе «Кристаллюкс
– 4000».

При отборе проб для фотоколори>
метрического исследования к отводя>
щим штуцерам, предусмотренным кон>
струкцией установки, при помощи сили>
коновых шлангов подсоединялись по>
глотительные приборы с соответствую>
щими растворами. Пропускание возду>
ха через поглотитель осуществлялось с
помощью перистальтического насоса.
Отобранные пробы исследовали на фо>
тоэлектроколориметре КФК>2МП со>
гласно соответствующим методикам.
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Результаты исследования пред>
ставлены в табл. 2 и на рис. 1>5. Как
видно из представленных в табл 2 дан>
ных, большинство компонентов, выделя>
емых из ПВХ материалов, удовлетвори>
тельно определялись методами газовой
хроматографии.

Из литературных источников изве>
стно, что в качестве неподвижных жид>
ких фаз при газохроматографическом
определении хлорорганических веществ
чаще всего используются эфиры фтале>
вой и фосфорной кислот и силиконовые
масла. Полиэтиленгликоли применяют
для разделения насыщенных и ненасы>
щенных соединений. На неполярных
жидких фазах галоидзамещенные угле>
водороды выходят из колонки в соответ>
ствии со своими температурами кипе>
ния. Для детектирования хлорированных
углеводородов применяют катарометр и
пламенноионизационный детектор. Про>
бы отбираются с концентрированием
микропримесей [15]. Авторы [16] пред>
лагают для концентрирования “тяжелых”

(по отношению к хлороводороду) приме>
сей использовать колонку с полисорбом
– 1, а “легкие” улавливать в длинной
колонке (2 м·6 мм) с 30% ПЭГ–20000 на
динохроме Н. Разделение сконцентри>
рованных примесей осуществляется
после их десорбции в третью (хроматог>
рафическую) колонку, длиной 4м с поли>
сорбом – 1. Температура колонки сту>
пенчато повышается от 50°C до 200 єC.
Согласно [9], винилхлорид определяют
по следующей методике: на короткой
насадочной колонке (1 м·4 мм) с смесью
Порапаков S и T (80:20) при 100 °C на де>
текторе ПИД, винилхлорид хорошо отде>
ляется от 21 летучего органического со>
единения. Такие компоненты как бензол
и толуол авторы [17] предлагают опре>
делять газохроматографическим разде>
лением смеси на колонке из нержавею>
щей стали (1,8 м·3 мм), содержащей 8%
SF–96 на хромосорбе W (60–80 меш).

Таким образом, вышесказанное
подразумевает, что для идентификации
каждой группы химических веществ не>
обходима своя методика, зачастую со>
провождаемая трудоемкими операция>
ми, специальными приспособлениями,

. 5. 
 30–30 ( )
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использующая предварительную очист>
ку, концентрирование и т.д. В наших
исследованиях была сделана попытка
преодоления этих трудностей и не>
удобств.

Методика идентификации продук>
тов горения полимерных материалов,
разработанная авторами настоящего ис>
следования, позволяет обнаруживать
различные летучие компоненты без
предварительной очистки и концентри>
рования пробы. Отбор пробы произво>
дится напрямую из экспозиционной ка>
меры при последующем исследовании
методом ГЖХ с использованием пламен>
но–ионизационного детектора и стек>
лянной хроматографической колонки:
длиной 2 м и диаметром 3 мм, заполнен>
ной 15% трикрезилфосфата на хромато>
не N–AW–DMCS (0,316–0,4 мм). Темпе>
ратура хроматографической колонки
после экспозиции 4 мин при 50 °С рас>
тет по программе до 95 °C со скоростью
5 °C в минуту; газ–носитель – азот (25
мл/мин). Температура детектора 155°C.

При исследовании по предложен>
ной методике вышеуказанной выборки
материалов, получены результаты, кото>
рые сопоставимы с данными сравни>
тельных исследований по традиционным
методам, а также удовлетворительно ха>
рактеризующие испытанные материалы.
Так, на рис. 1. представлена хроматог>
рамма продуктов горения провода NO7
(Италия). Из представленных на рисун>
ке данных видно, что на хроматограмме
преобладают порядка 10 пиков, из кото>
рых большая часть > ароматические уг>
леводороды ряда бензола и хлорирован>
ные углеводороды, в частности, винилх>
лорид, дихлор метан и дихлорэтан. Дан>
ные на хроматограмме существенно от>
личаются от второго материала (кабель
FG70R, Италия), продукты горения кото>
рого видны на хроматограмме, пред>
ставленной на рис. 2. При сравнении
полученных данных видно, что  кабель
выделяет больше бензола и в 3 раза >
винилхлорида, чем провод, но суще>
ственно уступает последнему по концен>
трациям его гомологов и хлорирован>
ным углеводородам.

На рис. 3. представлена хроматог>
рамма продуктов горения отечественно>
го пластиката НГП 40>32. Данный мате>
риал при термодеструкции выделяет в
воздух камеры испытательной установ>
ки алифатические и ароматические угле>
водороды, а также максимальное среди
всех испытанных материалов количество
винилхлорида (в 6 раз больше, чем 1>й
материал). Имело место также значи>
тельное выделение гомологов бензола.

Как видно из данных, приведенных
на рис.  4, пластиковые оболочки ка>
бельных каналов типа “DLP” (Франция)
практически  по всем показателям ха>
рактеризуются существенно более низ>
кой миграцией токсичных компонентов,
чем остальные исследованные ПВХ>ком>
позиции. Эти данные не только отчетли>
во прослеживаются на приведенной на
рисунке хроматограмме, но и согласуют>
ся с результатами токсикологических
исследований на лабораторных живот>
ных о малой опасности данного матери>
ала.

И, наконец, на рис. 5 представлена
хроматограмма продуктов горения оте>
чественного пластиката ППИ 30>36, ко>
торый занимает промежуточное место
по количеству мигрирующих продуктов
горения.

Таким образом, из приведенных
хроматограмм видно, что с помощью
разработанной методики достигается
идентификация большого спектра орга>
нических компонентов (алифатические,
ароматические, спирты, альдегиды, ке>
тоны, хлорорганические соединения),
удовлетворительное их разделение, а
работа по новому методу существенно
сокращает время проведения анализа.

Выводы:Выводы:Выводы:Выводы:Выводы:

1. При горении ПВХ материалов в воз>
дух выделяется широкая гамма орга>
нических и неорганических продук>
тов термоокислительной деструк>
ции. Ведущими компонентами явля>
ются кроме оксида углерода (II) и ок>
сида углерода (IV), хлорсодержащие
соединения (винилхлорид, хлорис>
тый водород и др.).
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2. В связи с комплексным подходом к
исследованию продуктов горения,
нами использованы такие химико–
аналитические методы определения,
как: газожидкостная хроматография,
фотоколориметрические методы, а
также экспресс>анализ с использо>
ванием газоанализатора «Мульти>
варн» фирмы «Дрёгер» (Германия).

3. Предложенная методика идентифи>
кации продуктов горения полимер>
ных материалов позволила обнару>
живать достаточно полный спектр
летучих компонентов без предвари>
тельной очистки и концентрирования
пробы. Отбор пробы производится
напрямую из экспозиционной каме>
ры.

4. Использование авторами новой ме>
тодики для определения состава
продуктов, выделяющихся при горе>
нии образцов продукции электротех>
нического назначения, позволило
идентифицировать более широкий
спектр характерных для термоокис>
лительной деструкции ПВХ>матери>
алов химических веществ (аромати>
ческие, алифатические и хлориро>
ванные углеводороды), формирую>
щих потенциальную токсичность со>
ответствующей электротехнической
продукции при пожаре.

5. Получение полной картины химичес>
кого состава токсичных продуктов
горения будет способствовать в бу>
дущем существенному снижению
показаний к проведению разверну>
тых биологических исследований
при испытании полимерных матери>
алов на пожаробезопасность.
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ІДЕНТИФІКАЦІЯ КОМПОНЕНТІВ
ПРОДУКТІВ ГОРІННЯ

ПОЛІВИНІЛХЛОРИДНИХ МАТЕРІАЛІВ

Леонова Д.І., Копа М.Р.,
Селиваненко М.Г.,

Матеріали на основі ПВХ знаходять
широке застосування у промисловості,
будівництві, на транспорті і в побуті.
Вони займають друге місце після
олефінів по об’єму виробництва. Незва>
жаючи на наявність цінних експлуатацій>
них якостей, ПВХ матеріали характери>
зуються високою горючістю і виділяють
у повітря в умовах термоокисної дест>
рукції широкий спектр токсичних хімічних
речовин. Тому в лабораторіях багатьох
країн світу проводять запобіжні хімічні
дослідження для оцінки ступеню небез>
пеки цих матеріалів та виробів з них.
Розроблено більш ніж 20 методик
хімічного дослідження, переважна
більшість яких базується на ГЖХ методах
з різними колонками, детекторами та
інш. Їх виконання пов’язане нерідко з
численними труднощами, в том числі
при зіставленні  одержаних хроматог>
рам. Розроблено нову методику ГЖХ
дослідження ПВХ матеріалів при випро>
буваннях на токсичність продуктів горін>
ня. Вона апробована на 5 видах полімер>
ної електротехнічної продукції. Її засто>

сування дозволило ідентифікувати та
кількісно оцінити більш широкий, ніж за
традиційними методами, спектр хімічних
речовин (ароматичні, аліфатичні та хлор>
похідні вуглеводнів), що формують по>
тенційну небезпеку для здоров’я та жит>
тя людей при пожежі. Методику реко>
мендовано для застосування у практиці.

SummarySummarySummarySummarySummary

IDENTIFICATION OF BURNING
PRODUCTS СOMPONENTS OF

POLYVINYLCHLORIDE MATERIALS

Leonova D.I., Kopa M.R., Selivanenko
N.G.

Materials on the basis of PVC find
wide application in the industry,
construction, on transport and in a human
life. They take the second place among
used polymeric materials. Despite of
presence of many valuable operational
properties, they possess high
combustibility and allocate in air at
thermooxidative destruction a lot of toxic
products. Therefore in laboratories of many
countries there are elaborated more than
20 methods for polymers preliminary
laboratory chemical testing. From them
more often methods of GLC are used with
different columns, detectors etc. They are
most widely applied significant
inconveniences, particularly in comparison
received chromatograms. This is why the
new technique of PVC burning products
definition by GLC method is developed. The
technique is approved on 5 kinds of
polymeric electrotechnical products.
Application of the technique has allowed to
identify wider spectrum of chemical
substances, which are thermooxidative
destruction toxic products (aromatic,
aliphatic and chlorinated hydrocarbons),
forming potential toxicity of corresponding
electrotechnical production at a fire. The
new method is recommended for wide
hygienic practice.


