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1. Wprowadzenie

Zwiazki zmniejszajace palnos¢ — antypireny (ang. Fire Retardants — FR)
— dzieki swoim wiasciwosciom spowalniaja, a niejednokrotnie wrecz hamuijg pro-
ces palenia sie materiatow z ich dodatkiem. Dzieje sie to na drodze reakgji che-
micznej badz fizycznego oddziatywania powstrzymujacego procesy rodnikowego
rozktadu polimeru i utleniania. Antypireny, w zaleznosci od ich rodzaju, wptywaja
na rézne etapy procesu spalania. Moga obniza¢ temperature osrodka, hamowac
rozpad materiatu do bardziej palnych produktéw rozktadu, zabezpieczaé przed za-
ptonem badz zmniejsza szybkos¢ rozprzestrzeniania sie ognia i wydzielania ciepta.
Niezbedny do osiggniecia pozadanego efektu dodatek uniepalniajacy, w zaleznosci
od rodzaju FR, moze wahat sie od kilku procent dla bardzo efektywnych FR az do
ponad 50% dla zwigzkdw nieorganicznych. W praktyce stosuje sie dodatki stano-
wigce od 5 do 20% wagowych.

Wymog zmniejszenia palnosci tworzyw wykorzystywanych w elektronice,
przemysle elektrycznym, budownictwie, przemysle konstrukcyjnym, meblarstwie,
motoryzacji i transporcie publicznym spowodowat Swiatowy wzrost zapotrzebo-
wania na materiaty o zmniejszonej palnosci w wysokosci ponad 7 milionéw ton
w skali roku (z dalszymi tendencjami wzrostu wolumenu ich produkji). W Polsce
wykorzystuije sie rocznie ponad 155 tys. ton materiatdw o zmniejszonej palnosci (do
produkgji tworzyw sztucznych i tkanin). Wiekszo3¢ nowych tworzyw wprowadza-
nych narynek stanowig fatwopalne tworzywa masowe, ktére dla wielu zastosowan
s3 poddane procesom uniepalnienia przez dodanie FR oraz, coraz czesciej, nano-
czastek. Praktycznym bodZzcem do aplikacji FR w tworzywach sztucznych (ma-
sowych oraz konstrukcyjnych) sa rosngce wymagania w zakresie ich bezpieczen-
stwa pozarowego (normy krajowe oraz europejskie dotyczace bezpieczefistwa
pozarowego uzywanych materiatow). Dynamiczny rozwoj tego dziatu przemystu
powoduje potrzebe okreslenia wptywu antypirenéw oraz nanoczastek na zdrowie
cztowieka w Srodowisku pracy w procesach przetwérstwa oraz degradacji termicz-
nej tworzyw sztucznych i tkanin o zmniejszonej palnosci.




W raporcie World Flame Retardants — Industry Study with Forecasts for 2014
& 2019 firma konsultingowa zajmujaca sie badaniem rynku chemicznego na swie-
cie — Freedonia Group — prognozuje roczny wzrost zapotrzebowania na zwigzki
zmniejszajace palnosé o 6,1% tonazowo do 2014 r. [3]. Swiatowe zapotrzebowanie
na antypireny w tym roku bedzie wynosito okoto 2,2 miliona ton. W stosunku do lat
2004-2009 (kryzysowych na wielu rynkach — réwniez tworzyw sztucznych) stano-
wi to istotny wzrost zapotrzebowania na FR. Wzrost ten jest takze wynikiem obo-
Wigzywania coraz ostrzejszych norm bezpieczefistwa pozarowego w swiatowym
prawodawstwie, wymagaf firm ubezpieczeniowych oraz wzrostu Swiadomosci
spotecznej dotyczacej bezpieczenstwa pozarowego. W tabeli 1 ukazano zapotrze-
bowanie na antypireny w latach 2004-2014 na réznych kontynentach. Najszybszy
wzrost procentowy, a zarazem najwieksze zapotrzebowanie rynkowe na antypi-
reny, miaty miejsce w Azji (41% w 2010 r. i 49% w 2014 r.) oraz w Ameryce Pin.
— okoto 6,5% [3]. W Europie wzrost jest mnigjszy i wynosi 3,5%.

Tabela 1. Swiatowe zapotrzebowanie na antypireny (zrédto: Freedonia Group [3])

Swiatowe zapotrzebowanie na antypireny, w tys. ton

2004-2009,  2009-2014,

Rok 2004 2009 2014 % %
Swiat 1528,9 1653,0 2220,0 1,6 6,1
Ameryka Pn. 480,2 390,8 511,5 -4,0 55
Europa 392,0 360,7 4275 1,7 3,5
Azja/Pacyfik 546,6 758,5 1090,0 6,8 7,5
Inne 110,1 143,0 191,0 5,4 6,0

Zapotrzebowanie rynkowe na konkretng grupe antypirenéw (bromowe,
fosforowe, azotowe itp.) zalezy 3cisle od rejonu Swiata. Wptyw na to, ktdre grupy
zwiazkdw sg uzywane do zmniejszenia palnosci ma kilka czynnikdw, takich jak:

»  wycofywanie z obrotu FR uznanych za potencjalnie szkodliwe dla cztowieka
oraz Srodowiska naturalnego




zaostrzenie norm pozarowych
cena oraz dostepnos¢ gtéwnych surowcéw do produkgji FR
moda na rozwiazania bezhalogenowe

duze zapotrzebowanie na rynkach wschodzacych (takich jak Chiny, Indie)

vV v.v. v Vv

pojawienie sie nowych rozwigzah w dziedzinie zmniejszenia palnosci poli-
merdéw (nanoczastki, systemy synergiczne, systemy intumescentiin.).

Obecnie w krajowym przemysle tworzyw sztucznych dziata ponad 16 tys.
zaktadéw produkujacych oraz przetwarzajgcych tworzywa sztuczne. W wigkszosci
sq to zakfady Srednie i mate, ktére stanowig ok. 90% wszystkich podmiotéw rynku.
Liczba zaktadéw duzych i srednich (zatrudniajacych ponad 250 oséb) to ok. 2100
przedsiebiorstw. Natomiast najmniejszy odsetek w strukturze podmiotéw wg liczby
zatrudnionych stanowity firmy zatrudniajace powyzej 1000 osdb - 0,1% (9 firm).

Produkcja wyrobéw dla budownictwa zajmuje sie ok. 24% podmiotdw,
22% produkuje opakowania, 5% to producenci rur, profili i ptyt, za$ pozostate 49%
przypada na producentéw innych, réznego rodzaju wyrobéw z tworzyw sztucz-
nych. Krajowy przemyst produkji i przetwérstwa wyrobéw z tworzyw sztucznych
zatrudnia ponad 100 tys. 0séb. Jesli doda¢ do tego osoby zatrudnione w zaktadach
produkujacych polimery i monomery, liczba ta osiagnie okoto 150 tys. oséb.

Ponad 100 tys. pracownikéw w branzy tworzyw sztucznych oraz tkanin
w Polsce ma kontakt z antypirenami oraz nanoczastkami. Czesto nie jest to kontakt
ciagly i zalezy od asortymentu produktéw. W jednym zaktadzie uniepalnione two-
rzywa produkowane sg caty rok, w innym mata seria jest produkowana tylko kilka
razy w roku.




2. Rodzaje antypirenéw (FR)
wykorzystywanych w technologii

tworzyw sztucznych
i ich wptyw na zdrowie cztowieka

Ze wzgledu na sposéb wprowadzania do matrycy polimerowej wyr6z-
nia sie dwa rodzaje zwigzkéw zmniejszajacych palnos¢ — antypireny reaktywne
i addytywne.

Antypireny reaktywne

Modyfikacje tworzyw w kierunku obnizenia ich palnodci przeprowadza sie,
stosujgc ukfady reaktywne, w ktérych nastepuje chemiczna zmiana sktadu pier-
wiastkowego tworzywa poprzez wbudowanie atoméw zmniejszajacych palnosé
w strukture makroczasteczek. Dzieki temu sg one na state zwigzane z polimerem
i nie ulatniaja sie podczas obrébki i stosowania polimeru. W poréwnaniu z antypi-
renami addytywnymi nie pogarszajg one réwniez stabilnoci termicznej polimeru,
a bardzo czesto poprawiaja jg oraz nie wptywaja znaczaco na wiasciwosci uzytko-
we. Antypirendw reaktywnych uzywa sie przede wszystkim do polimeréw addycyj-
nych (takich jak zywice poliestrowe czy epoksydowe, poliuretany) ze wzgledu na
duza tatwos¢ ich wprowadzenia w faficuch polimerowy poprzez grupy funkcyjne
zdolne do reakgji polimeryzacji z wyjsciowymi monomerami. Koszt wprowadzenia
antypirenéw reaktywnych do polimeréw jest wiekszy niz addytywnych.

Antypireny addytywne

Antypireny addytywne dodawane s3 najczesciej podczas przetworstwa
tworzywa. Nie t3cza sie w sposdb chemiczny z atomami budujacymi struktury wiel-




koczasteczkowe. Czesto moga stuzyé jednoczesnie jako plastyfikatory i wypetnia-
cze. Koszt ich wprowadzenia do polimeru jest mniejszy od kosztu wprowadzenia
antypirenéw reaktywnych, jednak ich uzycie moze prowadzi¢ do niekorzystnej
zmiany wiasciwosci uzytkowych tworzywa.

Ze wzgledu na budowe chemiczng wyrdznia sie antypireny nieorga-
niczne oraz organiczne.

Ze wzgledu na klasy chemiczne wyréznia sie kilka gtéwnych klas zwigzkdw
zmniejszajacych palnos¢:

»  antypireny na bazie fosforu:
zwiazki na bazie estrow fosforanowych
polifosforan amonowy
fosforyny metali (np. cynku)
organiczne fosforany i fosforyny
polimeryczne FR oparte na fosforze (systemy FRX)
czerwony fosfor.

»  antypireny na bazie zwigzkdw halogenowych:

antypireny reaktywne, dodawane do polimeru przed procesem poli-
meryzacji i zwigzane z jego matryca wigzaniem kowalencyjnym, np.
tetrabromobisfenol A, alkohol tribromoneopentylowy, PHT-4 diol (ftalan
tetrabromodiolu), 1,4-bromo dibutendiol itp.

antypireny addycyjne, niezwigzane z polimerem wigzaniem chemicznym,
a jedynie oddziatywaniami fizycznymi, np.: polioromowane difenyloetery
(PBDEs), heksabromocyklododekan (HBCD), polibromowane bifenyle,
chlorowane parafiny itp.

»  zwigzki boru:
* borany cynku, borany melaminy iinne pochodne na bazie kwasu borowego.
> zwiazkicyny:

= cyniany cynku i wodorocyniany cynku.




»  zwigzki antymonu:

tritlenek antymonu oraz pentatlenek antymonu.
»  wodorotlenki metali:

wodorotlenek glinu (ATH)

wodorotlenek magnezu (MTH).
»  melaminaijej pochodne:

cyjanurany melaminy, borany melaminy, polifosforany melaminy, wyzsze
homologi.

ekspandowany grafit
nanoczastki:

modyfikowane kopalne nanokrzemiany warstwowe na bazie montmo-
rylonitu i haloizytu

nanorurki weglowe i ich modyfikowane typy (wieloicienne, jedno3cienne,
szczepione grupami funkcyjnymi)

metale oraz ich tlenki w postaci nanometrycznej.

Z powodu réznorodnosci stosowanych substancji chemicznych i ich mie-
szanin, w zasadzie na wszystkich etapach produkgji wyrobéw z tworzyw sztucz-
nych o zmniejszonej palnosci istnieje potrzeba prowadzenia wtasciwego nadzoru
nad bezpieczerstwem i higieng pracy z tymi czynnikami, czesto niebezpiecznymi
dla zdrowia cztowieka. Zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia Ministra Zdrowia
w sprawie bezpieczefistwa i higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu
pracy czynnikdw chemicznych [9], jak réwniez dyrektywy 98/24 /WE w sprawie
bezpieczefistwa pracownikéw oraz ochrony ich zdrowia przed ryzykiem zwiaza-
nym z czynnikami chemicznymi podczas pracy [6], pracodawcy sa zobowiagzani do
ustalenia, ktére stosowane zwigzki zmniejszajace palnos¢ (oraz substancje powsta-
te w wyniku ich rozktadu termicznego) stwarzaja zagrozenie dla pracownikéw oraz
wystepuja w srodowisku pracy. Pracodawcy sg zobligowani réwniez do oceny ryzy-
ka zawodowego powodowanego przez te czynniki.

W zatgczniku podano zagrozenia dla zdrowia pracownikdw dotyczace naj-
czesciej stosowanych na rynku zwigzkdw zmniejszajacych palnoscé.
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3. Ocena zagrozen chemicznych
spowodowanych przez zwigzki
zmniejszajgce palnos¢ oraz nanoczastki

podczas procesow przetworstwa
oraz destrukcji termicznej

tworzyw sztucznych o zmniejszonej palnosci

Ocena ryzyka zwigzanego z narazeniem na zwigzki
zmniejszajace palnos¢ oraz nanoczastki

Zwiazki zmniejszajgce palnos¢ mozna dodawaé w dwoch etapach otrzy-
mywania tworzyw zaréwno termoplastycznych, jak i termoutwardzalnych. Pierw-
szym jest produkcja granulatu (do tworzyw termoplastycznych), gdzie z czystego
polimeru i dodatkéw (w tym FR) produkuije sie granulat. Proces przeprowadza sie
za pomoca wyttaczarki (jedno- lub dwuslimakowej). Granulat jest dalej przesytany
do przetwércoéw tworzyw w celu produkgji elementéw finalnych z tworzyw sztucz-
nych (metoda wtrysku, wyttaczania, rozdmuchu itp.). Antypiren dodaje sie w takim
wypadku automatycznie lub recznie do leja zasypowego wyttaczarki.

Innym etapem, gdy dodaje sie zwigzki zmniejszajace palnos¢, jest produkcja
finalnych wyrobéw z tworzywa. W tym przypadku do granulatu lub polimeru doda-
je sie FR przed finalng produkcja wyprasek z tworzywa. Ma to miejsce gtéwnie pod-
czas wysokotemperaturowego przetworstwa tworzyw (do ktorych nalezg wtrysk
czy prasowanie). Podobnie jest w przypadku duroplastéw. Antypireny sg dodawa-
ne przez producenta tworzyw w systemie zywicy lub dodawane przez przetwérce
przed otrzymaniem finalnego produktu.

Narazenie zawodowe na zwigzki zmniejszajace palnos¢ w przemysle two-
rzyw sztucznych moze mie¢ miejsce podczas ich produkgji, transportu, przetwa-
rzania oraz recyklingu. Drogi narazenia sg podobne jak dla innych czynnikéw
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chemicznych: poprzez uktad oddechowy, uktad pokarmowy i kontakt ze skéra.
Poziom narazenia w zakfadzie zalezy od wielu czynnikdw, wiréd ktérych najwaz-
niejszymi sa:

»  warunki higieniczne w zakfadzie przetworstwa tworzyw sztucznych

> stopief hermetyzacji procesu przetworstwa

> rodzaj przetwarzanego polimeru i uzytego FR
>

dbatod¢ o bezpieczenstwo i higiene pracy.

W trakcie produkgji tworzyw sztucznych o zmniejszonej palnosci pracownik
jest narazony na zwiazki zmniejszajace palnos¢ oraz ewentualnie produkty ich roz-
kfadu pod wptywem zwiekszonej temperatury (dane dotyczace rozktadu termicz-
nego antypirenéw sg zawarte w bazie danych).

Opracowanie oceny narazenia zawodowego dla wszystkich antypirendw
oraz nanoczastek (ponad 180 zwigzkéw chemicznych) we wszystkich procesach
technologicznych majacych zwigzek z przetwérstwem polimeréw oraz tkanin jest
bardzo trudne i ztozone. W przeprowadzonej analizie pismiennictwa krajowego
i Swiatowego wykazano, ze mafo jest w nim informacji dotyczacych oceny naraze-
nia na antypireny w srodowisku pracy. Jednostkowe publikacje dotyczg zwigzkdw,
ktore w niedfugim czasie bedg wycofane z obrotu gospodarczego badZ pojedyn-
czych antypirendw.

Duzo wiecej jest danych dotyczacych:

1) toksycznosci antypirenéw dla Srodowiska naturalnego (toksycznosci dla
zwierzat, Sladowych stezef tych zwigzkdéw w srodowisku, biokumuladji)

2)  wybranych aspektéw toksycznosci antypirendw i biokumulacji w organizmie
cztowieka

3)  oznaczania sladowych iloici antypirendw w Srodowisku badZ uwalniania
z gotowych produktéw.

Dane te, chociaz moga by¢ pomocne w ocenie narazenia zawodowego, nie
moga by¢ podstawa jego oceny. Komisja Europejska zlecita raport, w ktérym zosta-
to opracowane narazenie konsumentéw na produkty zawierajace zwigzki zmniej-
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szajace palnos¢ [2]. W dokumencie podano mozliwe drogi narazenia na FR oraz po-
tencjalne ilosci oraz parametry fizykochemiczne antypirenéw mogacych narazenie
powieksza¢ badZ ogranicza¢. Ocena narazenia jest réwniez oparta na badaniach
toksycznodci dla zwierzat.

Uzytkownicy tworzyw sztucznych o zmniejszonej palnosci sg jednak mniej
narazeni od pracownikéw je wytwarzajacych —w tym wypadku wystepuje tylko
jedna droga narazenia: bezposredni kontakt z tworzywem, w ktérym zawarte sg
antypireny. Mniejsze sg ich stezenia oraz mozliwosci uwolnienia sie z gotowego
produktu. W trakcie proceséw produkcyjnych stezenia tych zwigzkéw sa o wiele
wyzsze.

Ocena ryzyka spowodowanego przez antypireny oraz nanoczastki podczas
proceséw przetworstwa tworzyw sztucznych i tkanin powinna obejmowac naste-
pujace fazy:

1) identyfikacje niebezpiecznych substancji i preparatéw chemicznych stoso-
wanych na stanowisku pracy i ustalenie potencjalnych zagrozen (proceséw,
dziatar)

2)  ocene ryzyka (ilosciowa lub jakosciowa) powodowanego przez substancje
chemiczne uzywane w trakcie produkgji

3)  okreslenie dziatah prewencyjnych.

Identyfikacja

W celu identyfikacji zagrozefi chemicznych nalezy przeprowadzi¢ analize
okreslonego procesu, ustali¢ Zrodta zagrozen i uzyskac dane dotyczace sktadu che-
micznego surowcéw podstawowych i pomocniczych bioracych udziat w procesie
produkcji, ewentualnie ustali¢, ktére substancje chemiczne moga by¢ emitowane
w procesie produkcji i na ktérym etapie procesu.

Etapami produkcji w technologii tworzyw sztucznych, podczas ktérych
wystepuje najwieksze narazenie na zwigzki zmniejszajace palnos¢, sa:
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1) podanie antypirenéw do leja zasypowego wtryskarki/wyttaczarki lub innego
urzadzenia przetworczego (reaktora, mieszalnika przy produkcji duropla-
stow)

2)  wysokotemperaturowe procesy przetwarzania tworzyw sztucznych zawie-
rajgcych FR.

Liste substancji ustala sie, korzystajac z danych zawartych w kartach cha-
rakterystyk dostarczonych przez producentéw zwigzkéw chemicznych (w tym
przypadku — antypirenéw). W sytuacji ograniczonych informacji w kartach nalezy
réwniez przeprowadzi¢ analize pismiennictwa krajowego i $wiatowego oraz wiedzy
specjalistycznej. Dla FR produkowanych w duzych ilociach mozna skorzysta¢ z da-
nych rejestracyjnych REACH. Szczegétowe informacje dla FR produkowanych wi ilo-
Sciach powyzej 1000 ton sg dostepne na stronie internetowej Europejskiej Agendji
Chemikaliéw [4]. W miare postepdw rejestracji dane o substancjach chemicznych
beda uzupetniane: produkcja 100-1000 ton rocznie — 2013, powyzej 1 tony — 2018.
Informacje z tych zrodet pozwolg wybra¢ substancje chemiczne zagrazajace zdro-
wiu pracownika, ktére nalezy uwzgledni¢ podczas oceny ryzyka. Ocena ryzyka
zawodowego w zaktadach produkujacych i przetwarzajacych tworzywa sztuczne
i tkaniny jest zadaniem czesto sprawiajgcym trudnosci pracodawcom i pracowni-
kom odpowiedzialnym za bezpieczefistwo i higiene pracy z uwagi na stosowanie
bardzo duzej liczby zwigzkédw chemicznych wykorzystywanych jako antypireny,
o0 zréznicowanym wptywie na zdrowie cztowieka, np. o réznej toksycznosci, co
powoduje rézne zagrozenia. Dla ogromnej liczby antypirenéw nie ma ustalonych
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezefi w powietrzu na stanowiskach pracy
[wyjatek stanowi tlenek antymonu(lll), NDS = 0,5 mg/m?, NDSCh = 1,5 mg/m?],
stanowigcych podstawowe kryterium ilosciowej oceny ryzyka zawodowego.

W zwigzku z tym ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem
niebezpiecznych substancji chemicznych w procesach produkcyjnych tworzyw
sztucznych przy uzyciu antypirenéw powinna by¢ przeprowadzana:

»  metodg ilosciowa — dla substancji chemicznych z ustalonymi warto-

Sciami NDS
»  metodami jakosciowymi dla pozostatych substancji i preparatéw

chemicznych.




lloSciowa ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem
niebezpiecznych czynnikéw chemicznych w procesach produkgji i przetworstwa
tworzyw o zmniejszonej palnosci jest niemozliwa dla antypirenéw ze wzgledu na
brak wartosci NDS dla tych zwigzkéw. Taka ocena moze zosta przeprowadzona
dla produktéw rozpadu termicznego FR. W wypadku substancji chemicznych bez
ustalonych normatywoéw higienicznych nalezy zastosowac uproszczong ocene
ryzyka zawodowego opracowang i rekomendowana przez Komisje Bezpieczef-
stwa, Higieny i Ochrony Zdrowia w Pracy Europejskiej Komisji Zatrudnienia i Spraw
Socjalnych. Przy dokonywaniu oceny ryzyka metoda uproszczona sg uwzgledniane
trzy zmienne:

>  podstawowe zagrozenie dang substancjg chemiczna (na podstawie zwro-
tow ,R")

»  skfonnos¢ przedostawania sie substancji do srodowiska (lotnos¢/ tworzenie
pytow)

»  ilod¢ substancji uzyta w procesie technologicznym.
W zaleznosci od tych zmiennych wyznacza sie przewidywany poziom ryzyka

zawodowego, kierujac sie odpowiednimi wytycznymi, opisanymi w dalszej czesci
tekstu.

Ocenaryzyka zawodowego

W celu wiasciwego przeprowadzenia oceny narazenia metoda jakosciowa
zostata opracowana baza danych zawierajgca dane dotyczace ok. 180 zwigzkéw
zmniejszajacych palnos¢ i nanoczastek. Baza zawiera podstawowe informacje
dotyczace zagrozer powodowanych przez FR, jak:

»  wskazania zagrozeh (zwroty ,R" i ,H") i zalecenia dotyczace bezpieczen-
stwa (zwroty ,S"i,P")

najwazniejsze informacje toksykologiczne dotyczace danego antypirenu
substancje chemiczne wydzielane podczas rozktadu termicznego

wiasciwosci fizykochemiczne wptywajace na wzrost narazenia.
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Baza zostanie takze rozbudowana o wazne w ocenie narazenia wasciwosci

fizykochemiczne substancji chemicznych jak lotno3¢ i pytotwérczodé.

Przyktadowe okno bazy z danymi dla zwigzku zmniejszajacego palnosé

[wodorotlenku glinu(l11)] jest pokazane na rysunku 1.

|3 FRTAB

4 Substancja nazwa

wodarotienek glinuflll)

Angielska nazwa handiowa
|Aluminium hydroxide

producent

Produkty rozktadu termicznego

|&lbemarle, &luchem, J. M. Huber

nazwa handlowa
Martinal® CHAR-42 OMatinal®

[Zagrozenie stanowi py tenku glinu,
Unikaé wdychania par/maty/gazu i
pytu. Po podgrzaniu w temp. >200 °
C wodorotlenek glinu tworzy tienek
glinu i pare wodna, z uwodnionych
tlenkdw glinu

BE]x]

0L/Q-107
Martinal® N1 -104/5

wazon i ) i
informacie o zagrozeniach

BI0A3
|)<i, R36

Klasa Cas
[Wyp\'ten na bazie I21 645-51-2 inne/odnasniki literaturowe:
frocorteniy g iomnel.rim i gov/ogr \j\
1odzaj tworzywa, tkaning bin/sis/searcl
termoplastyczne, termousieciowane postac

‘biahl proszek

zawarto$é substancii aktywnej stodki ostroznosei

IW% ’52&38—

temperatura topnienia/rozkkadu
|230 o

Rekord: 14| 4 |[T 1 > [pr[p|z 188

Rys. 1. Okno bazy danych dla wodorotlenku glinu

Na podstawie zwrotéw ,R" i ,H" wskazujacych rodzaj zagrozenia, umiesz-
czonych na etykiecie lub podanych w karcie charakterystyki, czynniki chemiczne
nalezy sklasyfikowac do pieciu kategorii zagrozenia — A, B, C, D i E. Kryteria klasy-
fikacji do poszczegolnych kategorii na podstawie zagrozef wynikajgcych z wasci-
wosci toksycznych czynnikéw chemicznych podano w zatgczniku.

Uwzgledniajac w przypadku cieczy jej temperature wrzenia (lotno3¢) i tem-
perature roboczg, a w przypadku ciat statych — sktonnos¢ do tworzenia pytéw,
nalezy dokonac klasyfikacji czynnikéw chemicznych do trzech kategorii: wysoka,
Srednia lub niska sktonnos¢ przedostawania sie do Srodowiska.
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Po ustaleniu, jakie ilosci substancji/preparatu chemicznego sa wykorzysty-
wane do produkcji na ocenianym stanowisku pracy, nalezy dokonac klasyfikacji do
trzech kategorii: wysoka, Srednia lub niska, w zaleznosci od ilosci uzywanej substan-
cji chemicznej.

Wykorzystujac trzy oméwione zmienne - przewidywany poziom
ryzyka w zaleznosci od kategorii zagrozenia, sktonnosc przechodzenia do
srodowiska oraz ilos¢ uzytej substancji - mozna wyznaczy¢ poziom ryzyka
zawodowego z zastosowaniem zasad podanych w tabeli 2. Brane sg pod
uwage cztery poziomy ryzyka, z ktorych kazdy jest potaczony z odpowiednia
strategig prewencgji.

Wszystkie kryteria oceny ryzyka zawodowego wraz z tabelami pomocniczy-
mi dostepne sa réwniez online w Bazie wiedzy o zagrozeniach chemicznych i pyfo-
wych CIOP-PIB [1].

Ocena zagrozefi chemicznych powodowanych przez uzycie zwigzkédw
zmniejszajacych palnos¢ musi byc zrealizowana dla kazdego procesu przetwérstwa
tworzyw indywidualnie. Ten sam zwigzek zmniejszajacy palnos¢ uzyty w innym
polimerze lub procesie przemystowym moze powodowac inne zagrozenia chemicz-
ne. Jest to zwigzane z r6znymi temperaturami przetworstwa tworzyw sztucznych,
metodami przetwérstwa, skalg produkgji itp. Podobnie dla jednego tworzywa/pro-
cesu uzycie innych FR moze powodowac wzrost lub spadek zagrozenia.

Bardzo wazne jest réwniez dobranie temperatury przetwérczej procesu do
wiasciwosci antypirenu. W podwyzszonej temperaturze antypiren charakteryzujacy
sie niskg odpornoscia termiczng moze wydziela¢ dodatkowe substancje stanowig-
ce zagrozenie i podnoszace wzrost ryzyka zawodowego. W takim wypadku nalezy
réwniez zmieni¢ metode oceny ryzyka zawodowego spowodowanego przez czyn-
niki chemiczne z ilodciowej na jakosciowa.

Obecnie w technologii tworzyw sztucznych czesto uzywa sie ztozonych
systemow antypirendw (czesto dwoch lub trzech substancji). W takim wypadku
poziom ryzyka zawodowego nalezy wyznaczy¢, sumujac zagrozenia dla wszystkich
czynnikbw chemicznych. Podobne procedury nalezy zastosowaé do nanoczastek
(chociaz dane dotyczace zagrozen sg w tej chwili ograniczone).
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Ocena ryzyka zwigzanego z narazeniem
na substancje chemiczne powstate podczas destrukcji termicznej
tworzyw sztucznych o zmniejszonej palnosci

W celu identyfikacji zagrozen chemicznych spowodowanych poprzez roz-
ktad termiczny uniepalnionego tworzywa nalezy przeprowadzi¢ analize okreslone-
go procesu, ustali¢ Zrodfa zagrozen i uzyskac dane dotyczace sktadu chemicznego
surowcéw podstawowych i pomocniczych biorgcych udziat w procesie produkdji,
ewentualnie ustali¢, ktére substancje chemiczne moga by¢ emitowane w procesie
produkgji. Nalezy réwniez zna¢ temperatury rozktadu zaréwno matrycy polimero-
wej, jak i zastosowanych FR.

W wielu przypadkach, np. recyklingu tworzyw o zmniejszonej palnosci, informa-
cje na temat zawartych w ukfadzie FR nie sa dostepne. Takze przetwdrcy granulatow/
systemdw tworzyw o zmniejszonej palnoci nie znaja petnej receptury tworzywa.

Etapami produkgji lub przetworstwa w technologii tworzyw sztucznych,
podczas ktorych wystepuje najwieksze narazenie na substancje chemiczne wydzie-
lone w procesach termicznej destrukgji tworzyw o zmniejszonej palnosci, sa:

»  podanie antypirenéw do leja zasypowego wtryskarki/wyttaczarki lub innego
urzadzenia przetworczego (reaktoréw, mieszalnikow przy produkgji duro-
plastow)

»  mozliwos¢ niekontrolowanego wzrostu temperatury podczas proceséw
syntezy oraz przetwérstwa tworzyw, ktére moga prowadzi¢ do proceséw
pirolizy tworzywa (przyktadowo endotermiczne procesy w trakcie utwar-
dzania zywic epoksydowych, produkcja elastycznych pianek w bloku)

recykling energetyczny tworzyw sztucznych o zmniejszonej palnosci

niekontrolowany pozar tworzyw sztucznych.

W tym wypadku niemozliwe jest skorzystanie z danych zawartych w kar-
tach charakterystyk dostarczonych przez producentéw zwigzkéw chemicznych
(w przypadku tego opracowania — matryc polimerowych antypirenéw). Nalezy
wiec przeprowadzi¢ analize pismiennictwa krajowego i swiatowego oraz wiedzy
specjalistycznej dotyczacej rozktadu pirolitycznego zaréwno uzytego FR, jak i ma-
trycy polimerowej. Informacje z tych zrodet pozwolg wybra¢ najbardziej toksyczne
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substancje chemiczne wydzielajace sie podczas destrukcji termicznej, ktére zagra-
zaja zdrowiu pracownika i ktére nalezy uwzgledni¢ podczas oceny ryzyka. Ocena
ryzyka zawodowego spowodowanego przez kontakt z substancjami wystepu-
jacymi w zakfadach produkujacych i przetwarzajgcych tworzywa sztuczne i tka-
niny jest zadaniem czesto sprawiajgcym trudnosci pracodawcom i pracownikom
odpowiedzialnym za bezpieczerstwo i higiene pracy z uwagi na stosowanie bardzo
duzej liczby zwigzkdw chemicznych wykorzystywanych jako antypireny oraz duzej
liczby matryc polimerowych. Duza liczba kombinacji antypiren/polimer powoduje
mozliwos¢ wydzielenia sie catego typoszeregu szkodliwych substancji chemicznych
w trakcie pirolizy i spalania. Ograniczone dostep do danych oraz mozliwosci anali-
zy chemicznej wydzielonych substancji powoduja, ze niemozliwa jest ocena wielu
zagrozen. Dodatkowo przy procesach pirolizy nastepuje narazenie na wiele innych
wydzielanych substancji chemicznych. Substancje powstate w trakcie destruk-
qji chemicznej tworzyw sztucznych sg toksyczne i dla wiekszosci z nich ustalono
normatywy higieniczne.

W tym wypadku nalezy przeprowadzi¢ ocene ryzyka zawodowego meto-
dami ilodciowg oraz jakosciowa. llosciowa ocena ryzyka narazenia na substancje
chemiczne wydzielone w procesach termicznej destrukji tworzyw sztucznych oraz
tkanin o zmniejszonej palnosci polega na ustaleniu relacji wskaznikéw narazenia
wyznaczonych na podstawie pomiaréw stezef substancji chemicznych w powie-
trzu na stanowiskach pracy do odpowiednich warto3ci najwyzszych dopuszczalnych
stezef ustalonych rozporzadzeniem Ministra Pracy i Polityki Spotecznej [10].

Mozna wyrdzni¢ trzy poziomy ryzyka zawodowego zwigzanego z naraze-
niem na szkodliwe substancje chemiczne, dla ktérych w krajowym ustawodawstwie
53 ustalone wartosci normatywow higienicznych (tabela 2).
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Tabela 2. llosciowa ocena ryzyka

Poziom ryzyka

Kryteria oceny ryzyka

wyznaczone wskazniki narazenia do oceny
zgodnosci warunkéw pracy z wartosciami
NDS oraz dodatkowo NDSCh lub NDSP sg
mniejsze niz 0,5 tych wartosci

Ryzyko érednie (S) wyznaczone wskazniki narazenia sa rowne
lub wigksze od 0,5 wartosci dopuszczal-
nych NDS, NDSCh lub NDSP, ale nie przekra-
zaja tych wartosci

wskazniki narazenia sg wieksze od wartosci

_ dopuszczalnych NDS, NDSCh lub NDSP

W razie wystepowania substancji rakotwoérczych w Srodowisku pracy
ryzyko nigdy nie jest oceniane jako mate. Dla wszystkich pracownikéw jest zawsze
oceniane jako duze, jezeli wskazniki narazenia sa rowne lub wieksze od 0,1 warto-
$ci dopuszczalnych NDS. Natomiast gdy stezenia w powietrzu sg mniejsze od 0,1
NDS, woéwczas ryzyko szacuje sie jako Srednie. Ze wzgledu na odrebne przepisy re-
gulujace prace mtodocianych oraz kobiet, ocena ryzyka dla tych grup pracownikéw
réwniez odbiega w niektérych przypadkach od przyjetej zasady. Dotyczy to prac
wykonywanych przez mtodocianych oraz kobiety w cigzy i w okresie karmienia,
zatrudnionych w warunkach narazenia na substancje chemiczne wymienione
wwykazach pracwzbronionychtym grupom pracownikéw. Jezelite grupy pracow-
nikdw pracuja w narazeniu, np. nasubstancje rakotwércze lub dziatajace szkodliwie
na rozrodczo3¢, to ryzyko zawodowe nalezy oszacowac jako duze, niezaleznie od
poziomu stezef w powietrzu na stanowiskach pracy.

Ocene jakosciowa nalezy przeprowadzi¢ analogicznie jak dla czystych zwigz-
kéw zmniejszajacych palnos¢, czyli zastosowaé wspomniang wczesniej uprosz-
czong ocene ryzyka zawodowego opracowana i rekomendowana przez Komisje
Bezpieczeristwa, Higieny i Ochrony Zdrowia w Pracy Europejskiej Komisji Zatrudnie-
nia i Spraw Socjalnych.
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W celu stworzenia mozliwosci oceny ryzyka zawodowego metodami
losciowymi badZ jakoSciowymi przygotowano wykaz antypirendw najczeiciej
uzywanych w przemysle (zatacznik).

4. Podsumowanie

Wykorzystanie przez pracodawcéw z zaktadéw produkujacych oraz prze-
twarzajacych tworzywa sztuczne o zmniejszonej palnosci informacji podanych
w tym materiale utatwi oraz umozliwi im ocene ryzyka zawodowego zwigzanego
Z narazeniem na niebezpieczne substancje chemiczne i pyty zgodnie z zaleceniami
zawartymi w Kodeksie pracy [8], rozporzadzeniu Ministra Zdrowia w sprawie bez-
pieczefstwa i higieny pracy zwigzanej z czynnikami chemicznymi oraz dyrektywach
98/24/WE [6] 12004 /37 /WE [7].
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Zatacznik

Wykaz najczesciej uzywanych zwigzkéw zmniejszajacych palnosé wraz
z zagrozeniami, ktore powoduja

Zwiagzek zmniejszajacy palnos¢ Informacje o zagrozeniach

Wodorotlenek glinu(lll) 21645-51-2 Xi, R36

Wodorotlenek magnezu(Il) 1309-42-8 Xi, R36/37/38; H315, H314,
H335

Halogenowy poliol polieterowy 70535-99-8 Xn, R22-36

Tlenek antymonu(ll) 1309-64-4 Xn, Xi, R40; H320, H351,
H402, P201, P202, P264, P273,
P281, P305+P351+P338,
P308+P313, P337+P313, P405

Pirofosforan cynku 7446-26-6 H411, H412; R51/52/53

Dekabromodifenylotlenek (DBDE) | 1163-19-5 Xn,R20/21/22

i tlenek antymonu(lIl) 1309-64-4

Alkohol tribromoneopentylowy 36483-57-5 Xi, R36; H319

Glikol dibromoneopentylowy 3296-90-0 R22,R36/40, T, Xn

2,3-Dibromo-2-butan-1,4-diol 20163-90-0 R36,/37/38, Xi

Diol tetrabromoftalowy 77098-07-8 -

Pentatlenek antymonu(V) 1314-60-9 Xi, R36/37/38; H315, H319,
H335

Boran cynku(ll) 10361-94-1 H410; R50/53

Tris(2,3-dibromoizopropylo) 52434-90-9 Xi, R36/37/38; H315, H319,

izocyjanuran H335

Bromowany polistyren 88497-56-7 -

Dekabromodifenyloeter 1163-19-5 Xn, Xi, N, F, H302-H312-H332;
R20/21/22-67-65-63-50/53-
48/20-38-1

Tetradekabromodi-1,4-fenoksy- 58965-66-5 R20/21/22

benzen
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Zwiazek zmniejszajacy palnosé

Informacje o zagrozeniach

1,2,5,6,9,10-Heksabromocyklodo- | 3194-55-6 Xi, R36/37/38

dekan

Bezwodnik kwasu 632-79-1 Xi, H315-H319-H335;

tetrabromoftalowego R36/37/38

3,3',5,5'"-Tetrabromobisfenol A 79-94-7 Xi, H410; R36,/37/38, 560/61,
R50/53

(2-Hydroksyetoksy)etylo 2-hy- 20566-35-2 Xn, R22,R52/53

droksypropylo 3,4,5,6-tetrabro-

moftalan

Antymonian sodu 15432-85-6 Xn, N, R20/22-51/53; H302
H332, H4T1

2,4,6-Tris(2,4,6-tribromofenoksy), | 25713-60-4 Xn, R20/21,R36/38, R43,

1,3,5-triazyna R51/53

(2,3-Dibromopropylo)eter tetra- | 21850-44-2 R36/37/38

bromobisfenolu A

Dibromostyren 31780-26-4 Xn, R22-48 /22

2,2-Bis-[3,5-dibromo-4-(2,3-di- 21850-44-2 R36/37/38

bromopropoksy) fenylopropan

Tri (tribromoneopentylo)fosforan | 19186-97-1 R26-36/37/39

Tri (1,3-dichloroizopropylo) 13674-87-8 H302, H315, H319, H331, H41;

fosforan R20, R38, R51/53

Fosforan 1,3-dichloro-2-propanolu | 13674-87-8 Xn, N, R20/21/22-36/37/38-
51/53-38-20

Fosforan tris-chloropropylowy, 13674-84-5 Xn, R22-37,R52/53; H302,

TCPP H319

Metylofosforan dimetylu 756-79-6 T,R46,R36,R52/53

Etylofosforan dietylu 78-38-6 R22,R36/37/38, R41,R51/53;
H302, H318, H411, Xi, N

Fosforan difenylokrezylowy 26444-49-5 H302, H410; R51/53

Trifenylofosforan 115-86-6 N, Xn, F,R20/21/22,
R36,/37/38-40-48,R50/53;
H400

Czerwony fosfor 7723-14-0 F, N,C,T+, RN, R16/17,

R50,/52/53, R35, R26,/28;
H228, H412




Zwiazek zmniejszajacy palnosé

Informacje o zagrozeniach

Fosforan tris(2-chloroetylu), 115-96-8 Xn, N, R22, R40, R51/53

(TCEP)

Polifosforan melaminy 218768-84-4 R40, R42/43/45,R49/50/53

Cyjanuran melaminy 37640-57-6, -

Melamina 108-78-1 Xi, Xn, R43-44

Politetrafluoroetylen (PTFE) 9002-84-0 T, Xi, R41-36/38-45; H318

—teflon

Hydroksyweglan magnezu 16509-24-3 R42,R45,Xi, T

Talk 13376-74-4 Xn, H332; R20-37

Fosforan etylenodiaminy 14852-17-6 Xi, R43

Akrylan pentabromobenzylu, 59447-55-1 H319, H413

monomer

Cynian cynku 12036-37-2 R20/21/22-36/37/38; H315,
H319, H335

Hydroksycynian cynku 12027-96-2 -

Boran baru 13701-59-2 -

Szczawian miedzi(ll) 814-91-5 R20/21/22

Siarczek cynku 1314-98-3 R31

Molibdenian cynku 13767-32-3 Xi, R36/37/38

Molibdenian cynkowo-wapniowy | 59786-91-3 -

Fosforan trikrezylu 1330-78-5 Xn, N, T, H312-H303-
HA401-H411; R21/22-51/53-
39/23/24/25

Podfosforyn glinu 7784-22-7 R34, R10,R16, F

Halogenowy alifatyczny poliol 86675-46-9 Xn, R22

polieterowy

Grafit ekspandowany 7782-42-5 H319, H335, P261, P305 + P351

+ P338,R36/37

Montmorylonit modyfikowany

112-03-8,1318-

Xn, R20/21/22

chlorkiem trimetylooktadecylo- 93-0
amonu
Montmorylonit modyfikowany 124-30-1 Xi,R36/37/38-41-38

oktadecyloamina
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Montmorylonit modyfikowany
oktadecyloamina
i 3-aminopropylotrietoksysilanem

919-30-2;124-
30-1,1318-93-0

C, Xi,R22-34,R36/37/38

Bentonit —koloidalna glinka zawie- | 1302-78-9 R20/22-8

rajgca czastki montmorylonitu

Tlenek cynku 1314-13-2 N, Xn, R20 R50/53; H410

Chlorek cynku 7646-85-7 Xi, N, C, F+, F, R36/37/38-
50/53-34-22-51/53-67-66-
19-12-11

Pentabromoetan 75-95-6 Xn

Pentabromoetylobenzen 85-22-3 Xi, R36/37/38; H315, H319,
H335

Dibromotetrafluoroetan 124-73-2 Xi, R36/37/38-59-36/38

Kwas 2-bromopropanowy 598-72-1 C, Xi, F, R22-34-40-36/37/38;
H302, H314

2,3-Dibromopropylometakrylan 3066-70-4 R36,/37/38

Ester metylowy kwasu 5445-17-0 Xi, C,R10, R34-36/37/38

bromopropanowego

Ester metylowy kwasu 5445-19-2 R36/37/38

2-bromoheksanowego

Tetrabromoksylen 23488-38-2 Xi, R36/37/38; H315, H319,
H335

2,4,6-Tribromofenoksy-2,3-dibro- | 35109-60-5 Xn, R22

mopropan

Bromek pentabromobenzylu 38521-51-6 R34; H314, H413

Tetrabromodipentaerytritol 109678-33-3 Xi, N, R43-51/53

Toluenosulfonian sodu 657-84-1 Xi, R36/37/38; H315, H319,
H335

2,3-Dibromo-1-propanol 96-13-9 T, R45-20/22-24-52/53-62;
H302, H311, H331, H350, H361

1,2,3,4,5,6-Hexabromobenzen 87-82-1 R20/21/22-36/37/38,T

2,3,4,5,6-Pentabromotoluen 87-83-2 Xi, R36/37/38

Dichloran 81859-29-2 R26/27/28, R33,R51/53, Xi




Zwiazek zmniejszajacy palnosé

Informacje o zagrozeniach

3-(Hydroxyfenylofosfinyl) kwasu | 14657-64-8 R4, Xi

propionowego

Nanorurki weglowe 308068-56-6 Xi, H319-H335; R36/37,
P261-P305 + P351 + P338

Difenylo chlorek fosforylu 2524-64-3 C,R34-37,H314

1-Propanol, 2,3-dibromo-1,1", 126-72-7 R45-22-38-51/53

1"-fosforan (TBPP)

4,4'-(1-Metyloetylideno)bis[2,6- [ 121839-52-9 Xi, R36/37/38

-dibromofenol]

Boran cynku 12536-65-1 -

N-Hydroksymetylo-3-dimetylofos- | 20120-33-6 R40/43, Xi

fopropionamid

Dekahydrat boran sodu (boraks) [ 1303-96-4 Xn,R22,R62/63,R36/37/38
R60/61; H360FD

Fosforan tri(2-etyloheksylu) 78-42-2 Xi,R26/27/28,R36/37/38,
R45

Fosforan difenylokrezylu 26444-49-5 R50/53

247-693-8

Fosfonian dietyloetylowy 78-38-6 Xi, R36/37/38, R41,R51/53;
H302, H318, H411

Fosforan trietylu 78-40-0 Xn, R22

Diwodorofosforan amonu 7722-76-1 Xi, R36/37/38

Nanorurki weglowe modyfikowane | 308068-56-6 F, Xi, N, H319-H335;

kwasem karboksylowym R36/37-36/37/38-52/53

Ditlenek krzemu 60676-86-0 T, Xn, R48/20-36/38-45;
H319, H335, H373

Tlenek tytanu(IV) 13463-67-7 Xn, H319-H335-H373;
R20-36,/37/38,R36/37/38-22

Wodorofosforan diamonu 7783-28-0 R36/37/38-20/21/22, Xi, Xn

Nadtlenek dikumylu 80-43-3 R7-36/38-51/53-36/37/38-
20,0, N, Xn, Xi

2-(Chlorometylo)oksyran 68441-62-3 Xn, Xi, R22, R36

but-2-ino-1,4-diol

Ixol M 125 (9Cl) 86675-46-9 Xn, R22
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FoxOPolVD280 Xn, R22/36
Pentabromodifenylo eter 32534-81-9 Xn, N, R48/21/22-50/53-64
2,4,6-Tribromofenol 118-79-6 Xn, N, R20/22, R36/37/38,
R51/53; H302, H315, H319,
H332, H335
Bromek winylu 593-60-2 T, F+, R45-12-19-36/37; H225,
H319, H335, H350
Pentabromofenal 608-71-9 R23/24/25-36/37/38-50/53
2,4-Dibromofenol 615-58-7 T, Xi, Xn, R25, R36/37/38;
H300, H315, H319, H335
Tetrabromocyklooktan 3194-57-8 -
2,3-Dibromo-2-buteno-1,4-diol 487270 Xi, R36/37/38
Tetrabromobisfenol A 4162-45-2 Xi, R36/37/38

bis(2-hydroksyetylo)eter
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