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Przyktadem takich uregulowar moga by¢:
rozporzadzenie ministra gospodarki i pracy z dnia
21lutego 2005 r. zmieniajgce rozporzadzenie w spra-
wie ograniczen, zakazw lub warunkéw produkdji,
obrotu lub stosowania substancji niebezpiecznych
i preparatéw niebezpiecznych oraz zawierajacych
je produktéw (DzU nr 39, poz. 372), rozporza-
dzenie ministra zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 1.
w sprawie wykazu substancji niebezpiecznych wraz
z ich klasyfikacjg i oznakowaniem (DzU nr 201,
poz. 1674), rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia
5 kwietnia 2005 r. zmieniajace rozporzadzenie w
sprawie bezpieczefistwa i znakowania produktéw
widkienniczych (DzU nr 68, poz. 586), norma eu-
ropejska PN-EN 340:2004(U) dotyczaca wymaga
ogdlnych dla odziezy ochronnej.
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Zagrozenia

organicznym
zwigzkami metali

w procesach produkgji I przetwarzania

polichlorku winylu

W artykule przedstawiono zagadnienia zwigzane ze stosowaniem organicznych zwiazkow metali przy produkgji i prze-
twarzaniu polichlorku winylu (PVC). Przedstawiono grupy i rodzaje organicznych zwiazkéw metali, aktualnie stosowanych
jako stabilizatory PVC, do produkcji okreslonych produktow uzytkowych. Wyniki wstepnych pomiaréw stezed zwigzkow
cynoorganicznych, stosowanych jako stabilizatory, w kilku wybranych procesach przemystowych wskazuja na obecnos¢

tych zwiazkdw w Srodowisku pracy.

Hazards posed by organic compounds in manufacturing and processing polyvinyl chloride

In the paper some problems connected with using organic compounds of metals in PVC manufacturing and processing are presented. Some
groups and kinds of organic metal compounds currently used as PVC stabilizers in manufacturing specific goods are presented.

Results of preliminary measurements of the concentration of tinorganic compounds used as stabilizers in selected manufacturing processes

indicate the presence of those compounds in the working environment.

Wprowadzenie

Odkrycie, w latach 30. XX wieku, zjawiska
taczenia sie czasteczek monomerdw w polimery
doprowadzito do powstania nowych, dotychczas
nieznanych, tworzyw sztucznych. Najstarszym
tworzywem powszechnie zastosowanym w in-
stalacjach sanitarnych byt polichlorek winylu (PVC
— polyvinyl chloride) = w 1935 roku rozpoczeto
produkgje rur z tego tworzywa. Nastepne tworzy-
wa: polietylen, polipropylen, polietylen sieciowany
powstaty w latach 50. XX w.

Polichlorek winylu zastepuje w wielu dziedzi-
nach gospodarki surowce naturalne. Wszech-
stronno3¢ jego zastosowan powoduje, ze wirdd
innych tworzyw sztucznych zajmuje wazne
miejsce w Swiatowej produkdiji.

W polskim przemysle procesy produkdjii prze-
twarzania polichlorku winylu stanowig znaczacy
dziat produkgji przemystowej. W 2004 roku wy-
produkowano 268 tys. ton czystego polichlorku
winylu, podczas gdy produkcja polietylenu wynio-
sta 153 tys. ton, a polipropylenu 143 tys. ton.

Procesy przemystowe wytwarzaniai przetwa-
rzania polichlorku winylu sa Zzrodtem emisji wielu
zwigzkéw chemicznych do Srodowiska pracy, jak
réwniez do Srodowiska naturalnego. Zagadnienia
zwigzane z termodestrukcjg PVC w przemysto-
wych procesach technologicznych byty wnikliwie
badane. Znaleziono wiele grup zwiazkéw, ktére

sg emitowane do powietrza. Podczas przemysto-
wego przetwarzania tego tworzywa, w powietrzu
na stanowiskach pracy moga wystepowac we-
glowodory alifatyczne i aromatyczne, aldehydy,
ketony, alkohole i estry, pochodne fenoli oraz takie
zwigzki nieorganiczne, jak chlorowodor i tlenek
wegla [1]. Do powietrza emitowane sg réwniez
organiczne zwiazki metali. Brak jest danych
zwigzanych z oceng narazenia pracownikow na te
zwiazki. Doniesienia literaturowe dotyczace emisji
z PVCorganicznych zwigzkéw metali skupiaja sie
na badaniach skutecznosci dziatania poszczegdl-
nych zwigzkéw stosowanych jako stabilizatory
i maja charakter poznawczy z punku widzenia
mechanizmdw przemian w tworzywie w czasie
jego przetwarzania. Jako stabilizatory dodawane
do PVC stosowane s3 organiczne zwigzki: cyny,
kadmu, baru, wapnia, cynku i obecnie wyco-
fywane — zwiazki otowiu. Tworza one grupy
bardzo zréznicowane pod wzgledem wiasciwosci
fizycznych i chemicznej aktywnosci. Przyktadem
moga by¢ zwigzki cynoorganiczne - dialkilocyny
i monoalkilocyny. Organiczne zwiazki metali
53 najczesciej o wiele bardziej szkodliwe niz zwigz-
ki nieorganiczne i stanowia powazne zagrozenie
dla zdrowia cztowieka.

W Centralnym Instytucie Ochrony Pracy
— Pafistwowym Instytucie Badawczym podjeto
prace zmierzajace do identyfikacji organicznych




zwigzkéw metali przy produkdji i przetwarzaniu
polichlorku winylu oraz do oceny narazenia pra-
cownikéw na te szkodliwe dla zdrowia czynniki
chemiczne. Ze wzgledu na brak odpowiednich
metod pomiarowych, zagadnienia zwigzane
z oceng wielkoci zagrozeh zwiazkami metalo-
organicznymi nie byty dotychczas dostatecznie
rozpoznane.

Wtasciwosci i zastosowanie PVC

Polichlorek winylu wystepuje w réznych
postaciach. Twardy PVClub PVC-U nieplastyfiko-
wany jest odporny na korozje, chemikalia, oleje,
czynniki atmosferyczne. Jest fatwy do przetwa-
rzania, taczenia, barwienia i drukowania, lekki,
odporny na dziatanie ognia i samogasnacy. Ma
doskonate wiasciwosciizolacyjne. Miekki PVClub
PVC-P plastyfikowany ma doskonata przejrzy-
stos¢ i elastycznos¢, odpornos¢ na rozdzieranie,
jest gietki i odporny na wptywy atmosferyczne,
nie przepuszcza tlenu i zapachéw. Ze sposo-
bu polimeryzacji polichlorku winylu wynikaja
rowniez zréznicowane witasciwosci fizyczne.
E-PVC - otrzymywany na drodze polimeryzadji
emulsyjnej ma przezroczystosé, wodochtonnosé
i wiasciwosci elektroizolacyjne gorsze niz S-PVC
i M-PVC - otrzymywanych na drodze polimery-
zadji suspensyjnej i polimeryzacji w masie. Zaleta
S-PVC jest tatwiejsze przetworstwo ze wzgledu
na wiekszg rozciagliwos¢ i mniejsza podatnosé
na elektryzacje statyczna. S-PVCi M-PVC, dzieki
metodom otrzymywania, s3 bardzo czystymi
produktami [2].

Ze wzgledu na zréznicowane wiasciwosci
polichlorku winylu tworzywo to znajduje bardzo
szerokie zastosowanie. Obecnie istnieje bardzo bo-
gata oferta handlowa dotyczaca réznego rodzaju
wyrobdw z PVC. Z miekkiego PVC produkowane
s3 weze stosowane w przemysle chemicznym,
spozywczym, elektrochemicznym i w medycynie;
ksztattowniki o réznych przekrojach stosowane
w budownictwie (porecze lub listwy wykonicze-
niowe); folie stosowane jako wykfadziny dachowe,
uszczelnienia budowlane, odziez ochronna, worki,
a po wzmocnieniu tkaning siatkowa — przenosne
nadmuchiwane hale, garaze, cieplarnie. Ponadto,
z PVC produkowane s3 wykfadziny podtogowe
i$cienne. Polichlorek spieniony (twardy) stosowany
jest w budownictwie jako materiat dZwiekochtonny
oraz do konstrukgji fodzi, a takze w przemysle
lotniczym i motoryzacyjnym. PVC spieniony migkki
stosowany jest jako materiat tapicerski w meblar-
stwie i motoryzadji.

Organiczne zwiazki metali
stosowane jako stabilizatory PVC

W celu poprawienia wtasciwosci przetwor-
czych tworzywa, zmiany struktury i wtasciwosci
uzytkowych, stosuje sie réznego rodzaju sub-
stancje pomocnicze, np. srodki antyadhezyjne,
antyblokingowe i rozdzielajace, ktore zmniej-

szajg lepkos¢ i utatwiajg formowanie tworzywa.
We wszystkich technologiach otrzymywania
i przetwarzania PVC konieczne jest takze
stosowanie stabilizatoréw termicznych, gdyz
pozwalajg na jego przetwarzanie w podwyz-
szonej temperaturze i nadaja tworzywu wiele
niezbednych cech uzytkowych.

Stabilizatory dodawane do tworzyw:

* zapobiegaja przedwczesnej polimeryzacji
reaktywnych monomeréw

* przeciwdziatajg termicznej degradacji, za-
pobiegaja dehydrochloracji polimeréw podczas
przetwarzania

« zwiekszajg trwatos¢ polimeru zapobiegajac
jego degradacji w czasie uzytkowania

« zapobiegaja lub ograniczaja utlenianie lub
degradacje pod wptywem Swiatta
i promieniowania nadfioletowego
(zapobiegaja odbarwianiu, zotknie-
ciu, czernieniu).

53 organiczne zwiazki otowiu, kad-
mu, cynku, baru, cyny, pochodne

Zagrozenia dla zdrowia
pracownikow przemystu

Organiczne zwiazki cyny, kadmu, cynku,
wapnia, baru, stosowane jako dodatkii stabiliza-
tory do produkcji PVC, mogg u ludzi narazonych
powodowaé niekorzystne skutki dla zdrowia.
Stosowane w przemysle stearyniany cynku,
magnezu, wapnia dziataja draznigco na oczy,
drogi oddechowe i skore, powodujac wiele zmian
miejscowych. Oprdcz dziatania podrazniajgcego
moga wystapic: uszkodzenie bton sluzowych
oraz przewlekte stany zapalne. Moga takze by¢
przyczyna kaszlu, boléw gtowy oraz objawdw
ze strony ukfadu pokarmowego — mdtosci,
wymiotéw itp. Organiczne zwiagzki cyny moga,

NIEKTORE Z ORGANICZNYCH ZWIAZKOW METAL| | ICH GRUP
STOSOWANYCH JAKO STABILIZATORY DO PRODUKTOW PVC

Some organic metal compouds, and their groups, used as stabilizers in
Jako stabilizatory stosowane PVCproducts

Sztywne folie

. . : Tioester metylocyn '
mocznika, zwiazki epoksydowe. yoamny Butelki
W zaleznosci od zastosowanego or-
ganicznego zwigzku metalu zawar- Pokrycia dachowe
tegow stapilizator%e_ roznajest jego Tioester butylocyny Nieprzezroczyste arkusze
skutecznos¢ oraz rozne wiasciwosci Sztywne folie
uzvsk Butelki
yskanego produktu PVC.
. . L. . Rury
Kazda wieksza, swiatowa firma,
specjalizujaca siew przetwq_rstwm Pokrycia dachowe
PVC, ma swoja oferte stabilizato- -
2 o sk f Tioester oktylocyn Sztywne folie
row. W zaleznosci od rodzaju pro- plogny Rury
wadzonej produkgji stosuje zwigzki Butelki
lub mieszaniny zwigzkdw niezbedne
rzy wytwarzaniu dan roduk-
przy y-t- arzaniu da €80 p odu Siarczek butylocyny Przezroczyste plyty
tu. Stabilizatory wystepuja na rynku
w postaci preparatow handlowych.
Zawartos¢ organicznych zwiazkéw Panele Scienne
metali w preparatach — produktach Tioglikolan Bis-oktylo dioktylocyny = Siding

handlowych stabilizatoréw wynosi
maksymalnie 2-3% w stosunku
do substancji bazowych (rézne-
go rodzaju olejow) wchodzacych
w sktad samego stabilizatora. Grupy
organicznych zwigzkéw i wybrane
organiczne zwiazki metali, najcze-
Sciej stosowane jako stabilizatory
do konkretnych wyrobéw przemy-
stowych, przedstawiono w tabeli.
Organiczne zwiazki cyny i ofowiu,
jako zwigzki najbardziej toksyczne,
stosowane sg do tworzyw uzywa-
nych w zastosowaniach technicz-
nych (folie, kable) i budowlanych
—w duzej mierze w zastosowaniach
zewnetrznych, np. jako pokrycia
dachowe, czy drzwi. Organiczne
zwigzki cynku, wapnia i magnezu
stosowane jako stabilizatory uzna-
no za bezpieczne i produkty PCV
zawierajace te zwiazki dopuszczono
do kontaktu z wodga pitna oraz
Zywnoscia.

Tioglikolan Bis-oktylo dibutylocyny
Sebacynian dioktylocyny
Bis-maleinian diokylocyny

Octan cynku

Stearynian wapnia

Stearynian magnezu

Stearynian otowiu

Stearynian baru i cynku

Profile budowlane
Profile okienne

Rury ci$nieniowe
i kanalizacyjne
R6znego rodzaju folie

Butelki do wody mineralnej

Butelki do wody mineralnej
Bidony na wode pitng

Opakowania do zywnosci
Folie do kontaktu z Zywnoscig

Profile okienne
Drzwi zewnetrzne
Kable

Buty

Buty sportowe

Kalosze (spody)

Tapety

Materiaty dla przemystu
graficznego

Filmy

Imitacje skor
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oprécz wezesniej wymienionych objawdéw, po-
wodowact ostre zatrucia z utrata swiadomosci
i zaburzeniami ze strony ukfadu nerwowego.
Niektore ze zwiazkdw stosowanych jako stabi-
lizatory, np. stearynian kadmu, sa uznane jako
zwigzki rakotworcze [3]. Metale zawarte w tych
zwigzkach w postaci organicznych potaczen
sg znacznie fatwiej wchtaniane do organizmu
cztowieka nie tylko przez drogi oddechowe,
ale i przez nieuszkodzong skére. Zawarte w or-
ganicznych zwigzkach cyna i otéw przedostaja
sie do narzadow, jak: watroba, ptuca, serce, nerki.
Metale ciezkie kumulujg sie w organizmie, a skutki
toksycznego dziatania moga ujawnic sie po wielu
latach [5, 6].

Organiczne zwigzki metali, stosowane jako
stabilizatory, nie maja w Polsce okreslonych i usta-
nowionych wartosci najwyzszych dopuszczalnych
stezefi i najwyzszych dopuszczalnych stezef
chwilowych. Jedynie dla jednego z organicznych
zwigzkdw otowiu tetraetylootowiu, ustanowiono
warto3¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia
i wartos¢ stezenia chwilowego, w powietrzu
na stanowiskach pracy, ktéra wynosi odpo-
wiednio 0,05 i 0,1 mg/m?. Wiele innych parstw
do oceny narazenia zawodowego, podaje
w odniesieniu do metali w postaci zwigzkoéw
organicznych wartos¢ normatywu higienicz-
nego, niektore z nich zaproponowaty ponadto
koniecznod¢ stosowania, wartosci chwilowych
[6,7, 8]. Wartosci normatywoéw higienicznych dla
organicznych zwigzkéw otowiu, kadmu, wapnia
oraz cynku zaproponowano dla konkretnych
zwigzkdw tych metali. | tak, dla otowiu s3 to:
tetraetylootow i tetrametylootéw, w odniesieniu
do ktoérych wartosci w réznych krajach réznia
sie i zawierajg odpowiednio w przedziatach
0d0,005do0,1mg/m?iod 0,005do 0,15 mg/m>.
Wartosci chwilowe dla tych zwigzkéw otowiu
zawieraja sie w przedziale od 0,01do 0,23 mg/m>.
Wartosci normatywoéw higienicznych dla orga-
nicznych kadmu, wapnia oraz cynku odnoszg
sie do stearynianéw tych metali organicznych
iwynosza odpowiednio od 0,04 do 0,05 mg/m?,
10 mg/m3, 0d 10 do 15 mg/m?. Przytoczone war-
tosci dotycza jedynie pojedynczych organicznych
zwigzkéw metali. Natomiast dla organicznych
zwigzkéw cyny najwyzsze dopuszczalne ste-
zenie wynoszace 0,1 mg/m? i dopuszczalne
stezenia chwilowe zawierajgce sie w przedziale
od 0,1do 0,3 mg/m? odnosza sie do wszystkich
zwigzkéw organicznych cyny i nie uwzgledniaja
zrdznicowanej toksycznosci poszczegblnych
grup chemicznych. Organiczne zwiazki baru
nie majg okreslonych wartosci normatywéw
higienicznych.

Przedstawione wartosci normatywéw dla
organicznych zwiazkdw metali swiadcza o uzna-
niu ich bardzo zréznicowanej toksycznosci.
Z punktu widzenia zagrozenia, jakie stwarzaja
w Srodowisku pracy poszczegdlne organiczne
zwiazki metali, mozna stwierdzi¢, ze najbardziej
niebezpieczne s3 organiczne zwiazki cyny, otowiu
i kadmu. Z tego wzgledu ocena narazenia zawo-
dowego na czynniki chemiczne pracownikdw
zatrudnionych w procesach produkdji i przetwor-

stwa PVC powinna obejmowa¢ - poza dotychczas
wykonywanymi pomiarami stezeri chlorku winylu,
weglowodoréw aromatycznych, estréw kwasu
ftalowego, chlorowodoru i tlenku wegla - réwniez
te szkodliwe dla zdrowia substancje.

Wystepowanie
organicznych zwigzkow metali
na stanowiskach pracy

Badania wstepne prowadzone w CIOP-PIB, do-
tyczace rozpoznania emisji zwigzkdw metaloorga-
nicznych i poziomu ich stezef wystepujacych przy
produkgjii przetworstwie PVC[9], wykazaty obec-
no3¢ tych zwiazkoéw w powietrzu na stanowiskach
pracy. Przeprowadzono je w wybranych procesach
produkgjii przetwarzania PVC, takich jak: synteza
stabilizatora metaloorganicznego, wyttaczanie
paneli z PVC typu siding, proces kalandrowania
bezbarwnej i barwionej folii technicznej z PVC,
w ktérych stosowano rézne organiczne zwigzki cyny.
Wyniki badaf wykazuja, ze wielko3¢ oznaczanych
stezef byta do3¢ zréznicowana, najmniejsze stezenia
0d 0,02 do 0,06 mg/m? obserwowano w procesie
ttoczenia sidingu oraz produkcjikatalizatora cynoor-
ganicznego—w przedziale od 0,02do 0,09 mg/m?.
Wigksze stezenia—od 0,02 do 0,21 mg/m? stwier-
dzono na stanowiskach kalandrowania folii
kolorowej, a w przypadku folii technicznej
stezenia organicznych zwigzkdw cyny zawieraty
sie w przedziale od 0,01do 0,34 mg/m?. Badania
przeprowadzone w przemysle, w warunkach
rzeczywistych, umozliwity wstepne rozpoznanie
wielkosci oraz rozktadu emisji zwigzkow metalo-
organicznych w czasie prowadzenia procesu. Ba-
dania zwigzane z emisjg organicznych zwigzkéw
metali w Srodowisku pracy beda kontynuowane
w przemysle i obejmga dziaty przetworstwa PVC,
w ktérych produkowane sg rézne produkty
przemystowe.

Podsumowanie

Prace prowadzone obecnie w Centralnym
Instytucie Ochrony Pracy — Panstwowym In-
stytucie Badawczym zmierzajg do opracowania
metody oznaczania organicznych zwiazkéw
metali zawartych w powietrzu na stanowiskach
pracy oraz oceny narazenia na te zwigzki metali,
ktore moga wystepowac na stanowiskach pracy
w przemystowych procesach otrzymywania
i przetwarzania PVC. Ztozony charakter probek
powietrza, pobranych ze stanowisk pracy przy
przetwarzaniu PVC, jest spowodowany zawar-
toscig roznych zwigzkéw pochodzacych z two-
rzywa i wszystkich wprowadzanych dodatkéw
uszlachetniajacych, jak rowniez innych substancii
wchodzacych w sktad samego stabilizatora.
Z tego wzgledu jest konieczne dostosowanie
obecnie stosowanych procedur pobierania pré-
bek powietrza oraz procedur analitycznych
do oznaczania organicznych zwigzkéw cyny
w innych niz dotychczas badane, procesach
przetwarzania PVC. Planowane prace zmierzaja
do wytypowania uktaddw sorpcyjnych (zestawu
sorbentéw) zapewniajacych catkowite pochto-

niecie organicznych zwiazkéw metali zawartych
w powietrzu w réznych procesach produkcyjnych
oraz parametréw przeptywu powietrza i jego
objetodci. Ponadto, niezbedne jest opracowanie
metod oznaczania dla organicznych zwigzkéw
innych metali stosowanych jako stabilizatory
podczas produkdji i przetwarzania PVC.

Do badaf eksperymentalnych wytypowano
szereg procesow produkcyjnych, aw szczegélno-
3ci produkgje folii techniczneji profili budowlanych
przeznaczonych dla budownictwa, produkgje rur
kanalizacyjnych i kabli. Wyniki pomiaréw stezen
tych zwigzkéw w powietrzu beda stanowity
podstawe do oceny narazenia zawodowego
pracownikéw przetworstwa i produkgji PVC.

Publikacja opracowana na podstawie
badar prowadzonych w ramach progra-
mu wieloletniego pn. ,,Dostosowywanie
warunkéw pracy w Polsce do standardow
Unii Europejskiej” dofinansowywanego
w latach 2005-2007 w zakresie badar
naukowych przez Ministerstwo Edukacji
i Nauki. Gtowny koordynator: Centralny
Instytut Ochrony Pracy - Panistwowy
Instytut Badawczy




