BEZPIECZENSTWO PRACY nauka i praktyka” 10/1999, str. 11-12

mgr inz. DANUTA KIJENSKA
Centralny Instytut Ochrony Pracy
mgr inz. BEATA BLAJET

AMICA WRONKI S.A.

Zagrozenia przy produkcji bezfreonowych pianek
poliuretanowych

Wycofywanie freondw jako poroforéow spienionych tworzyw poliuretanowych i wprowadzanie na ich miejsce
palnych weglowodorow stworzyto nowe zagrozenia réwniez pozarowe tak przy produkcji, jak i uzytkowaniu
tych tworzyw.

Narazenie zawodowe na szkodliwe substancje chemiczne emitowane przy produkcji pianki

Tworzywa poliuretanowe (PUR) sg dla organizmu obojetne, w zwigzku z czym nie stwarzajg zagrozenia dla
zdrowia, natomiast niektore sktadniki stosowane do ich wytwarzania charakteryzuje znaczna toksycznos¢ -
dotyczy to zwlaszcza izocyjaniandw. Spienianie poliuretandéw jest reakcjg silnie egzotermiczna.
Podwyzszona temperatura procesu i szybkie wydzielanie sie ditlenku wegla powoduje, ze niektére
substancje wyjsciowe mogg by¢ emitowane do powietrza podczas procesu spieniania. Nalezy spodziewac
sie réwniez emisji substancji nie odgrywajacych istotnej roli w procesie, a obecnych jako zanieczyszczenia
poszczegoblnych sktadnikéw.

Stwierdzono, ze gtéwnym skfadnikiem gazéw wydzielajgcych sie w procesach spieniania jest czynnik
spieniajacy - porofor. llos¢ zuzytego w reakcji poroforu zalezy od zadanej, wymaganej gestosci pozorne;j
(ciezaru wiasciwego) produkowanej pianki. W gazach poreakcyjnych zidentyfikowano izocyjaniany, aminy
(katalizatory) i rozpuszczalniki organiczne.

Najwieksze narazenia na substancje chemiczne, wydzielajgce sie podczas spieniania tworzyw
poliuretanowych wystepuja:
e przy produkcji elementéw formowanych - na stanowiskach napetniania i otwierania form oraz na
stanowisku rozpylania srodkéw ufatwiajgcych wyjmowanie gotowych elementéw z formy (pary
separatoréw);

e przy wytwarzaniu blokéw w sposéb ciggly - na poczatku tunelu przy dozowaniu substratéw i na
stanowisku odcinania blokéw;

e przy pracach uszczelniajgcych w pomieszczeniach zamknietych podczas stosowania pianki ,instant
- do it your-self”;
e przy natrysku hydrodynamicznym w procesach powlekania pianka;

Zagrozenia wystepujg takze na stanowiskach, gdzie przygotowuje sie surowce do spieniania oraz przy
zbiornikach zawierajgcych poszczegdlne reagenty, potagczonych z aparatem dozujacym siecig rurociggow i
pomp. Stezenie szkodliwych substancji w powietrzu na tych stanowiskach powinno by¢ czesto i starannie
kontrolowane. Podczas operacji koncowych moga rowniez wystepowaé narazenia na substancje
toksyczne. Przy cieciu pianek poliuretanowych gorgcym drutem tworzg sie toksyczne opary - produkty
rozktadu termicznego. Stepiona pita mechaniczna moze réowniez wytworzy¢ ilos¢ ciepta dostateczng do
wydzielania sie niebezpiecznych dyméw. Powszechnie uzywane do tgczenia elementow kleje zawierajg
niskowrzace rozpuszczalniki, ktére czesto sg (pomimo zakazéw) rozpylane pistoletem, co pocigga za sobg
réwniez powazne niebezpieczenstwo pozaru. Niektore kleje produkowane sg na bazie izocyjaniandw, a
zatem zawierajg sktadniki toksyczne.

Poziomy narazenia zawodowego na stanowiskach przetwérstwa pianki poliuretanowej mieszczg sie w
zakresie od 0,001 mg do 1,0 mg diizocyjanianu w m*® powietrza. Wszedzie tam, gdzie jest to mozliwe pod
wzgledem technologicznym, bardziej lotny TDI? (prezno$é¢ par w 20°C - 1,3 Pa) jest zastepowany przez
polimeryczny MDI- (preznoé¢ par w 20°C - 0,2 Pa).

Izocyjaniany charakteryzujg sie rzadko spotykang aktywnoscig chemiczng przejawiajaca sie w
samorzutnych reakcjach ze wszystkimi niemal zwigzkami zawierajgcymi aktywne atomy wodoru, takimi jak:
woda, aminy, kwasy karboksylowe i inne. Reagujg wiec z substancjg biatkowag zywych tkanek powodujac



ich uszkodzenie. Najgrozniejsze skutki toksycznego dziatania izocyjanianéw wynikajg z oddychania
powietrzem zanieczyszczonym ich parami i aerozolami. |zocyjaniany reagujg z wodg oraz grupami protein
w nabtonku drég oddechowych i we krwi. Powoduje to martwice drog oddechowych, ktére moga tatwo ulec
zakazeniom bakteryjnym.

Najczestszymi objawami zatrucia izocyjanianami sg podraznienia drog oddechowych objawiajgce sie
katarem, kaszlem, podraznieniami oczu lub odczynami alergicznymi skoéry.

Podstawowym $rodkiem zapobiegawczym jest dobra wentylacja pomieszczen lub praca pod sprawnym
wyciggiem. Nalezy unika¢ pracy z izocyjanianami w otwartych naczyniach. Przy wszystkich pracach trzeba
bezwzglednie naktada¢ gumowe rekawiczki i okulary ochronne.

Najwyzsze dopuszczalne stezenie (NDS) dla izocyjanianédw w obecnie obowigzujgcym w Polsce
rozporzadzeniu MPIPS z 27 czerwca 1988 (Dz.U. nr 79, poz. 513) wynosi dla:

MDI - NDS 0,05 mg/m®, NDSP 0,2 mg/m?;

TDI (izomery 2,4 -i2,6) - NDS 0,035 mg/m?*, NDSCh 0,07 mg/m?;

HDI— - NDS 0,05 mg/m*, NDSCh 0,15 mg/m?.

Zagrozenie pozarowe

Pianki poliuretanowe, jak wszystkie materialy organiczne, mogq stanowi¢ zrodio blyskawicznie
rozprzestrzeniajgcego sie pozaru. Spienione poliuretany majg niewielkg odpornos¢ cieplng, tracg
wytrzymatos¢é mechaniczng w temp. 150-200°C i rozktadajg sie wydzielajgc produkty o réoznym sktadzie i
toksycznosci, zaleznie od rodzaju pianki i temperatury rozktadu. Nawet przy niewielkich ilodciach ptonace;j
pianki ryzyko zatrucia jest ogromne.

Zabezpieczeniem przed pozarem jest zapewnienie catkowitej hermetyzacji procesu, odizolowanie
aparatury i przedmiotéw mogacych wywotac iskrzenie oraz dobra wentylacja pomieszczen.

Samoistne zapalenie sie pianki poliuretanowej moze nastgpi¢ zaréwno podczas produkcji, jak i
magazynowania. Wewnatrz duzego bloku pianki ciepto rozchodzi sie bardzo trudno (pianki sg izolatorami
termicznymi), dlatego temperatura wewnatrz bloku moze osiggng¢ wartosé temperatury samozaptonu.

Zagrozenia dla srodowiska naturalnego

Podstawowym Srodkiem spieniajgcym poliuretany jest ditlenek wegla. W niektérych technologiach stosuje
sie dodatkowe $rodki, ktorymi najczesciej sgq chlorowcopochodne weglowodorow. Rozpuszczajg sie one
dobrze w mieszaninie reakcyjnej monomerdéw, natomiast nie rozpuszczajg sie w poliuretanach. Podczas
reakcji powstawania pianki, odparowujg pod wptywem egzotermicznego ciepta reakcji i jednoczednie sg
wyciskane z PUR sitami odpychajacymi polimeru. Chlorowcoweglowodory szybko dyfundujg do otoczenia,
a nastepnie stopniowo do stratosfery, gdzie niszczg warstwe ozonowa, chronigcg ziemie przed
promieniowaniem nadfioletowym. Pierwsze wzmianki na temat niszczenia ochronnej warstwy ozonowej
pojawity sie w 1985 r. i wtedy po raz pierwszy pojawito sie pojecie ,dziury ozonowe;j”.

Najnowsze badania informuja, ze okoto 2000 r. wystgpi najwieksze ostabienie stratosferycznej warstwy
ozonowej i w tym czasie nalezy réwniez spodziewaé sie zwiekszonego natezenia promieniowania
nadfioletowego Stonca. Prognozuje sie rowniez, ze do stanu z lat siedemdziesigtych biezgcego stulecia
warstwa ozonowa moze powroci¢ dopiero okoto 2060 r.

Obecnie w systemach PUR jako srodki spieniajgce polecane sg: system H,O/CO, i pentan. Preferowany
jest system H,O/CO, posiadajacy zerowy potencjat niszczenia warstwy ozonowej. Pentan jest poroforem
.pPrzyjaznym srodowisku”, wykazuje dobre witasciwosci spieniajgce i niska cene, ale jest tatwo palny.
Mozliwos$¢ tworzenia mieszanki wybuchowej z powietrzem wymaga budowy kosztownej infrastruktury
produkcyjnej, zabezpieczajacej przed eksplozja.

Dominacja tworzyw sztucznych wsrdéd materiatdw standardowych spowodowata powstanie nowego,
gigantycznego problemu - co zrobi¢ z olbrzymig masg niezniszczalnego materiatu w formie odpadow
pouzytkowych? Stowarzyszenie Europejskich Przetwércéw Tworzyw Sztucznych - APME (Association of
Plastics Manufacturers in Europe proponuje trzy kierunki dziatania:

e dziatania prewencyjne i redukcja odpaddéw u zrédet ich powstawania; promocja tzw. czystych
procesow technologicznych;

o utylizacja i powtérne uzytkowanie (recycling and re-use);
e bezpieczna likwidacja - spalanie lub zakopywanie do ziemi.



Proponuje sie takze model zamknietego obiegu tworzyw sztucznych w zaleznosci od ich pochodzenia i
wskaznikéw uzytkowych. Przewiduje sie zagospodarowanie 90% wszystkich opakowan z tworzyw
sztucznych (60% w drodze recyklingu, a 30% przez spalenie i rekuperacje powstajgcej przy tym energii). W
zwigzku z tym rosnie znaczenie znanych juz i zupetnie nowych technologii przerobu odpadéw
poszczegolnych typow polimerow.

Poniewaz poliuretany sg stosunkowo drogimi tworzywami uzywanymi powszechnie, podstawowg sprawg
jest zmniejszenie odpaddéw podczas ich produkcji i przetworstwa. llos¢ odpaddw technologicznych
(nieuniknionych w danej technologii) mozna zmniejszy¢ w wyniku doskonalenia procesu.

Ocena wybranego stanowiska spieniania bezfreonowej pianki poliuretanowej

Majac na uwadze wszystkie omowione zagrozenia, oceniono stopieh ucigzliwosci procesu spieniania pianki
izolacyjnej (stosowanej w urzgdzeniach chtodniczych) dla srodowiska naturalnego i ludzi zatrudnionych
przy tym procesie. Pianka spieniana pentanem, otrzymywana na bazie 4,4'-metylenobis (fenyloizocyjanianu
- MDI), wytwarzana jest w sposob periodyczny w formach bedacych jednoczesnie elementami domowych
chtodziarek. Produkowana pianka charakteryzuje sie gestoscig pozorng ok. 30 kg/m? i jest palna. Zbadany
wskaznik tlenowy (oznaczony wg PN-76/C-89020) wynosi 19,4. Aby zapewni¢ bezpieczenstwo pracy,
urzgdzenie na ktérym wykonywany jest proces spieniania powinno by¢ niezawodne, tatwe w obstudze i
kontroli, zapewniajgce bezpieczenstwo pracy z toksycznymi i palnymi surowcami. W laboratorium, na
stanowisku odwzorowujgacym proces przemystowy, zbadano i obliczono emisje substancji chemicznych
przy spienianiu badanej pianki. W gazach poreakcyjnych stwierdzono obecnos¢ pentanu; nie wykryto
obecnosci izocyjaniandw i amin. Obliczono, ze emisja pentanu wynosi 40,5 mg/1kg produkowanej pianki,
co stanowi ok. 0,1% pentanu dodawanego do mieszaniny reakcyjne;j.

Przeprowadzono pomiary stezen substancji chemicznych w powietrzu stanowiskach planowania korpuséw
drzwi chiodziarek, lodowek i zamrazarek Wyniki pomiaréw:

MDI - nie stwierdzono,
aminy - nie stwierdzono,
pentan - nie stwierdzono.

Inne zagrozenia mogace wystepowac na badanym stanowisku pracy:

e mozliwos¢ rozerwania formy - wymagany jest nadmiar surowca w celu uzyskania catkowitego
wypetnienia formy oraz otrzymania pianki o zréwnowazonych wiasciwosciach,

e rozlanie substratow przy uszkodzeniu systemu dozujgcego i mozliwos¢ kontaktu skoéry z goracg
piankg (50-60°C).

Zagrozenia te eliminowane sg przez sprawnie dziatajgce systemy wyciggowe, obudowe urzadzeh
planujgcych i system fotokomorek.

Na stanowiskach pracy nie magazynuje sie substratow - sg one dozowane systemem rurowym z
magazynu zewnetrznego, ktéry znajduje sie poza terenem wydziatu. Stwierdzono, ze badane stanowiska
pracy nie stwarzajg zagrozenia dla zdrowia i zycia pracownikéw tam zatrudnionych. Nie sg rowniez
ucigzliwe dla srodowiska co potwierdzajg systematyczne pomiary emisji do atmosfery.

Jedynym ktopotem sg odpady po pianowaniu (wylewki) oraz odpady technologiczne (pianka z wadliwie
wykonanych czesci wyrobéw). Odpady te jako odpady tworzyw sztucznych, w mysl ustawy o odpadach z
27.6.97 r (Dz.U. nr 96, poz.592) wystepujg z kodem 120105 (rozporzadzenie MOSZNiIL z dn. 24.12.97,
Dz.U. nr 162 poz. 1135) i sg gromadzone na wydziale w miejscu wydzielonym. Dalszy ich los to sprzedaz
odbiorcom zewnetrznym w celu ich gospodarczego wykorzystania.

*) TDI - toluilenodiizocyjanian
**) MDI - 4,4-metylenobis (fenyloizocyjanian)
***) HDT- heksametylenodiizocyjanian



