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1  Wprowadzenie

Coraz powszechniejsze zastosowanie tworzyw sztucznych w skali Swiata powoduje rosnacy w
postepie geometrycznym wzrost produkcji w ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat. W latach 1950-
2007 r. odnotowano 9% srednioroczny wzrost zaréwno produkcji, jak i zuzycia tworzyw
sztucznych: z 1,5 min ton na poczatku tego okresu do 260 min ton w 2007 r.

Jednym z najwiekszych producentéw i konsumentow tworzyw sztucznych jest Unia Europejska.
Jej udziat w produkcji swiatowej, szacowanej w 2007 r. na 260 min ton, wynosi ok. 25 %. Wartos¢
unijnej produkcji tych artykutow w 2007 r. wyniosta 123 mld Euro i byta o blisko 7 % wieksza niz w
roku 2006. Wzrost produkcji zaobserwowano we wszystkich, poza dwoma, krajach cztonkowskich
UE. Najwyzszg dynamike odnotowaly: Stowacja (wzrost 0 65%), Rumunia (o prawie 50%), totwa
(o 34%), Polska i Czechy (0o 24%). Z kolei najgtebszy, prawie 5 % spadek wystgpit w Danii.
Natomiast warto$¢ przetworstwa i produkcji tworzyw sztucznych ocenia sie na okoto 300 mld
Euro, a liczba os6b zatrudnionych w Europie w tych branzach na ponad 1,6 min oséb. Kraje, ktore
przed ponad czterema laty weszty do Unii Europejskiej, reprezentujg zdecydowanie mniejszy
potencjat. Wsrod nich najwiekszym producentem wyrobow z tworzyw sztucznych jest Polska.
Przypada na nig ponad 4 % tacznej produkcji unijnej, (co daje Polsce 6 miejsce wsrdd wszystkich
krajow Unii Europejskiej) i niemal potowa produkcji nowych panstw UE.
Wedlug PlasticsEurope, nowe kraje unijne fgcznie zuzywajg ok. 5 min ton tworzyw sztucznych, a
wiec ponad 6-krotnie mniej niz UE-15. Co prawda 10 nowych cztonkéw Unii ma 4-krotnie mniej
mieszkancow niz stara Pietnastka, ale i tak zuzycie tworzyw sztucznych jest w niej per capita
ponad 2-krotnie mniejsze.
Najwi ekszy udziat w zu zyciu tworzyw sztucznych, licz agcy ok. 2,5 min ton rocznie, w
nowych krajach cztonkowskich Unii Europejskiej ma P olska.
Polski przemyst chemiczny jest najwiekszym rynkiem sposréd wszystkich nowych krajow
unijnych. Pod wzgledem zuzycia tworzyw sztucznych przez przetwdorcow w krajach europejskich
Polska plasuje sie na siocdmym miejscu.
Wg GUS produkcja tworzyw sztucznych w 2007 roku w Polsce wyglada nastepujaco:

» tworzywa polimeryzacyjne — 1,14 min ton rocznie

» tworzywa kondensacyjne — 0,7 min ton rocznie (w tym zywice epoksydowe i aminoplasty).
Czes¢ wytworzonych w Polsce tworzyw sztucznych jest kierowana na eksport. Tonazowo nie jest
to znaczna ilos¢ (okoto 20%). Reszta tworzyw sztucznych jest do Polski importowana (ponad 1
min ton rocznie).
Najwiecej w Polsce produkuje sie poliolefin. W pazdzierniku 2005 r. uruchomiono w Ptocku dwie
Swiatowej skali instalacje do produkcji polietylenu wysokiej gestosci (HDPE) i polipropylenu (PP).
Roczny potencjat produkcyjny nowych zaktadéw wynosi 400 tys. ton PP na bazie technologii

Spheripol, nalezacej do firmy Basell oraz 320 tys. ton HDPE przy uzyciu technologii Hostalen,



takze na licencji firmy Basell. Wraz z mocami wytwdrczymi instalacji do produkcji polietylenu
niskiej gestosci (LDPE), roczna wydajnosc¢ fabryk Basell Orlen Polyolefins Sp. z 0.0. wynosi okoto
820 tys. ton poliolefin. Na uwage zastugujg tez duze zdolnosci produkcyjne kauczukéw oraz
polistyrenu (Synthos S.A.), politereftalanu etylenu, zywic epoksydowych oraz poliestrowych,
polichlorku winylu, oraz monomerow do produkcji poliuretandw.

Z uwagi na kryzys finansowy swiatowy wzrost produkcji tworzyw sztucznych w 2008 roku byt o co
najmniej 20% mniejszy niz w 2007 r. Mimo to zapotrzebowanie na tworzywa sztuczne w takich
krajach jak Polska powinno osiggna¢ kilkuprocentowy wzrost ze wzgledu na wecigz duze
dysproporcje w ich wykorzystaniu. W Europie Zachodniej na jednego mieszkanca przypada
przecietnie 100 kg tworzyw sztucznych rocznie, w Polsce szacuje sie ten wskaznik na ok. 50 - 60
kg rocznie.

Branza przetwdrstwa tworzyw w Polsce nalezy do bardzo rozdrobnionych. Obecnie w krajowym
przemysle tworzyw sztucznych dziata ponad 16 tys. zaktadéw i w wiekszosci sg to srednie i mate
zaklady, ktore stanowig ok. 93% wszystkich podmiotow rynku. Liczba zaktadéw duzych i srednich,
zatrudniajgcych ponad 250 osoOb, to ok. 2100 przedsiebiorstw. Produkcjg wyrobow dla
budownictwa zajmuje sie ok. 24% zaktadow, 22% produkuje opakowania, 5% to producenci rur,
profili i ptyt, zas pozostate 49% przypada na producentow réznego rodzaju innych wyrobéw z
tworzyw sztucznych. Krajowy przemyst produkcji i przetworstwa wyrobow z tworzyw sztucznych
zatrudnia ponad 100 tys. osob. Jesli dodamy do tego osoby zatrudnione w zakladach

produkujacych polimery i monomery liczba ta osiagnie okoto 150 tys. 0os6b (tabela 1).

Tabela 1. Przeci etne zatrudnienie w polskim przemy $éle chemicznym w latach 2005-2007

R Przecietne zatrudnienie
Wyszczegolnienie

2005 2006 2007
24 - Produkcja wyrobow chemicznych 96,4 98,3 99,0
24.1 - Produkcja podstawowych chemikaliéw 26,0 26,0 28,1
24.3 - Produkcja farb i lakieréw 5,1 5,5 57
24.4 - Produkcja wyroboéw farmaceutycznych 22,6 23,4 23,7
245 - Prodykqa srodkow myjqcych i czyszczacych, 206 218 191

artykutow kosmetycznych i toaletowych

24.6 - Produkcja wyrobéw chemicznych pozostatych 10,2 11,9 11,0
25 - Produkcja wyrobéw gumowych i z tworzyw sztucznych 115,8 124.3 136,0
Razem 24 + 25 212,2 222,6 235,0

Zrédto. ,Naktady i wyniki 2007” — GUS Kwiecier 2007 r. Szczegbdtowe dane (w rozbiciu na grupy
24.1-24.6) dostepne sg tylko dla srednich i duzych przedsiebiorstw (powyzej 49 zatrudnionych).

Dane zbiorcze (dla 24 i 25) obejmujg tez mate firmy (ponizej 49 zatrudnionych).




1.1  Zywice epoksydowe

W Polsce produkcje zywic epoksydowych rozpoczeto w latach pie¢dziesigtych w Sarzynie, w tym
czasie zywice te stosowano gtdwnie jako sktadniki wylewek posadzkowych, kleje, szczegdlnie do
metali, wyktadziny, spoiny i w celu wytwarzania odlewéw w elektrotechnice. Wg danych GUS
krajowa produkcja zywic epoksydowych wyniosta okoto 18 tysiecy ton rocznie w roku 2008. Skala
ich faktycznego zastosowania nie jest znana ze wzledu na duzy import oraz eksport tworzyw
epoksydowych. Szacuje sie jednak, ze w Polsce rocznie przetwarza sie kilkanascie tysiecy ton

zywic epoksydowych.

Dotychczas przeprowadzono bardzo wiele badan, gtéwnie uczulajacego dziatania, substancji do

produkcji zywic epoksydowych [1-26].

Substancje te sg szczegolnie szkodliwe w kontakcie ze skérg, jednak charakteryzujg sie niskimi
preznosciami par, totez emisja ich do powietrza jest niska i dotychczas poswiecano jej

stosunkowo mato uwagi, a doniesienia 0 zanieczyszczeniach powietrza sg nieliczne [27-28].

Zywice epoksydowe sag cieczami lub ciatami stalymi o ciezarze czasteczkowym zazwyczaj
nieprzekraczajacym 4 000. Czasteczki tych zywic zawierajg, co hajmniej dwie grupy epoksydowe.
Charakterystyczng grupg zawartg we wszystkich epoksydach jest pierscien heterocykliczny
zawierajacy tlen i dwa atomy wegla. Pierscien ten nazywany jest pierscieniem epoksydowym,
oksiranowym lub oksacyklopropanowym. Ulega on fatwo przeksztatceniom przylaczajac grupy
zawierajgce aktywny wodér, takie jak aminowe, karboksylowe, alkoholowe, tiolowe, fenolowe i
inne i ulegajac polimeryzacji wg mechanizmu kationowego Ilub anionowego. W takich
przypadkach pierscien epoksydowy zostaje otwarty, wytwarzajgc wigzanie aminowe, estrowe,
eterowe lub tioeterowe. W przypadku stosowania zwigzkéw zawierajacych wiele grup funkcyjnych
tworzg sie usieciowane polimery charakteryzujgce sie znaczng wytrzymatoscia mechaniczna,
dobrg witasciwoscig elektroizolacyjng i silng adhezjg do zwigzkéw polarnych. Reakcje te
przebiegaja tatwo nawet w stosunkowo niskich temperaturach, co jest jednym z powodow
szerokiego zastosowania zywic epoksydowych, ktére poprzez dodatki rozcienczalnikéw,
wypetniaczy, $rodkow uelastyczniajgcych umozliwiajg otrzymywanie tworzyw o pozadanych
wiasciwosciach uzytkowych. Najpopularniejsze zywice epoksydowe sg pochodnymi 2,3-
epoksypropylowymi (pochodne glicydylowe), w ktorych grupa ta znajduje sie na koncu fancucha.
Najczesciej zywice epoksydowe otrzymuje sie w reakcji epichlorohydryny i bisfenolu A [bis(4-

hydroksyfenylo)dimetylometanu] w srodowisku silnie alkalicznym [29-31].
Substancje sieciujace i utwardzajgce powtoke mozna podzieli¢ nha dwie podstawowe kategorie:
= Kkatalizatory, ktdre inicjujg reakcje homopolimeryzacji czasteczek zywicy

» wielofunkcyjne substancje utwardzajgce reagujace z czgsteczkami zywicy i wspoélnie z

nimi tworzgace powtoke.



Sieciowanie zywic epoksydowych przebiega w wyniku reakcji grup epoksydowych i/lub
hydroksylowych. Zazwyczaj jest to egzotermiczna reakcja addycji. Moze ona przebiega¢ pod
wplywem amin pierwszorzedowych lub amin drugorzedowych. Aminy alifatyczne stosowane jako
utwardzacze sg silnymi alergenami i w wyniku silnego odczynu zasadowego wykazujg
wiasciwosci zragce. Techniczng wada takich utwardzaczy jest to, ze wigzac CO, i wode z
powietrza, ulegajg dezaktywacji. Jako utwardzacze zywic epoksydowych moga by¢ stosowane
réwniez zywice fenolowe. W poczatkowym etapie fenol reaguje z aldehydem (np. formaldehydem)
tworzgc alkohole fenolowe, ktére nastepnie w wyniku odszczepienia wody i formaldehydu ulegaja
polimeryzacji. Wzajemne taczenie zywic fenolowych i epoksydowych nastepuje w procesie
eteryfikacji analogicznej jak w przypadku zasad Lewisa. Podobne reakcje zachodzg z udzialem

grup hydroksylowych zywic poliestrowych lub akrylowych.

1.2 Aminoplasty

Aminoplasty to polimery melaminowo-formaldehydowe i mocznikowo-formaldehydowe. Otrzymuje

sie je w wyniku reakcji polikondensacji melaminy lub mocznika z formaldehydem.

Aktualne dane o produkcji aminoplastéw w Polsce wskazujg na ich bardzo powszechne uzycie. W
roku 2008 lgcznie wszystkich produktéw na bazie aminoplastéw wyprodukowano ponad 828
tysiecy ton. Wiodaca role pelnig aminoplasty na bazie mocznika. Szacuje sie, ze wiekszg czes¢
ich wolumenu produkcji stanowig kleje dla przemystu drzewnego. W Polsce w roku 2008 wg
danych GUS wyprodukowano okoto 700 tysiecy ton aminoplastéw na bazie mocznika. Pozostate
produkty to - aminoplasty melaminowe (115,4 tysiecy ton) oraz aminoplasty na bazie innych

surowcow (gtéwnie aminowe - 2 300 ton).

W wyniku reakcji zwigzkow aminowych z aldehydami (gtéwnie formaldehydem) nastepuje
przytaczenie czasteczki aldehydu do atomu azotu grupy aminowej z réwnoczesnym
przegrupowaniem atomu wodoru do atomu tlenu grupy aldehydowej. W przypadku uzycia

formaldehydu powstajg zwigzki zawierajgce struktury metyloloaminowe [33]:
R-NH; + HCOH = R-NH-CH,OH
R-NH-CH,0OH + HCOH - R =N (CH,0OH),

Reakcja otrzymywania pochodnych metylolowych (hydroksymetylowych) przebiega w srodowisku
wodnym i jest katalizowana zaréwno przez jony wodorowe jak i wodorotlenowe. Wartos¢ pH
decyduje tez o szybkosci reakcji mocznika z aldehydem mréwkowym. Procesy te przebiegajg
wolno w zakresie pH 4-8, zwiekszenie pH do wartosci powyzej 8 lub obnizenie do zakresu duzej
ilosci kationbw protonowych (ponizej 4) znacznie przyspieszaja procesy polikondensacii.

Powstate ugrupowania metylolowe ulegajg dalszej polikondensaciji.



Gtowne substraty do produkcji aminoplastéw
Mocznik

Mocznik, CO(NH,), otrzymuje sie metodg ciggia z cieklego amoniaku i cieklego dwutlenku wegla
pod cisnieniem 100-400 atmosfer, w temperaturze 140-200C. Zwykle produkcja mocznika
odbywa sie w duzych zaktadach chemicznych, gdzie jako surowiec wyjsciowy do otrzymywania

dwutlenku wegla i amoniaku stuzy gaz ziemny, powietrze i woda.
Melamina

Melamina, C3HgNg, jest produktem w postaci biatego proszku otrzymywanym w dwuetapowym
procesie termicznego rozkiadu mocznika do kwasu izocyjanowego z nastepujacg konwersjg
katalityczng do melaminy lub w procesie wysokocisnieniowej konwersji bez uzycia katalizatora.

Melamina jest produktem nietoksycznym i niepalnym.

Jedynym producentem melaminy sg w kraju Zaklady Azotowe Putawy z mozliwosciami

produkcyjmymi wielkosci okoto 100 tysiecy ton rocznie.

Melamina stuzy do wyrobu szerokiego asortymentu zywic syntetycznych majgcych zastosowanie
w procesach wytwarzania laminatéw dekoracyjnych, piyt drewnopochodnych, klejéw, farb i
lakierow. Podstawowymi kierunkami zastosowan jest przede wszystkim wytwarzanie laminatéw,
klejow do drewna i materiatbw do formowania (ttoczywa). Najwyzszy wzrost zuzycia melaminy
odnotowywuje sie w zastosowaniach niskotonazowych, w produkcji tworzyw sztucznych

termoutwardzalnych, klejow, srodkdw zmniejszajgcych palnos$¢ oraz uptynniaczy do betonow.
Inne aminy i amidy nie majg znaczenia w przemystowej produkcji aminoplastow.
Formaldehyd

W warunkach normalnych formaldehyd jest gazem o charakterystycznej, duszacej woni. Jego
temperatura topnienia wynosi -113C, a temperatura wrzenia 21C. Dobrze rozpuszcza sie w
wodzie, do okoto 40 % wagowych. Roztwor ma stabo kwasowe pH. W handlu najczesciej spotyka

sie 35-40 % roztwor formaldehydu w wodzie tzw formaline.

Formaldehyd powstaje podczas niepelnego spalania substancji zawierajacych wegiel. Otrzymuje
sie go poprzez utlenianie i odwodornianie metanolu na katalizatorze tlenkowym (molibdeniany
zelaza lub bizmutu) lub srebrowym. Stosowany do wyrobu zywic syntetycznych (fenoplastéw i
aminoplastow), witdkien chemicznych, barwnikéw i jako $srodek odkazajacy. Jest stosowany

réwniez jako $rodek konserwujacy

Metody otrzymywania  zywic mocznikowo - formaldehydowych i melaminowo -

formaldehydowych



Zywice mocznikowo — formaldehydowe otrzymuje sie w wyniku kondensacji mocznika z
formaldehydem zawartym w formalinie. Niezaleznie od warunkéw reakcji najpierw powstajg grupy
hydroksymetylowe. Reakcje tworzenia hydroksymetylomocznikbw sg odwracalne. Mocznik
posiada w swojej strukturze 4 aktywne wodory w wyniku, czego moze przytaczy¢ 4 atomy
formaldehydu. Jednak w rzeczywistosci najczescie] przylacza sie od 1 do 3 czastek
formaldehydu, poniewaz po czesciowym podstawieniu kolejne atomy wodoru stajg sie mniej
reaktywne. Powstate ugrupowania hydroksymetylowe zapewniajg zywicom mocznikowym dobrg
rozpuszczalnos¢ w wodzie. Grupy te sg najbardziej trwate w Srodowisku obojetnym lub stabo
alkalicznym. Przy nizszym pH (<7) zachodzi kondensacja grup hydroksymetylowych z

utworzeniem wigzan metylowych [34 -37] wg reakcji podanej ponizej.

-NHCH,OH + HyN- — -NH-CH, — NH- + H,0

W $rodowisku zasadowym mocznik tgczy sie w mostki dimetylenomocznikowe wg reakciji:

2 - NHCH;OH — NHCH,0 CH,;NH- + H,0

Te dwie reakcje majg podstawowe znaczenie w procesie otrzymywania zywic
mocznikowych, przy czym liczba utworzonych mostkéw metylenowych jest znacznie wieksza od
liczby mostkéw dimetylenoeterowych. Zbadane state szybkosci reakcji wskazujg, ze najbardziej
prawdopodobne jest powstawanie kondensatow liniowych, bez pozostawiania wolnych grup
aminowych w gtéwnych tancuchach makroczasteczki. Szybko$¢ kondensacji jest wprost
proporcjonalna do stezenia jonéw wodorowych.

Mozliwo$¢ prowadzenia w odpowiedni sposob reakcji kondensacji jest uwarunkowana
uprzednim przereagowaniem dostatecznej ilosci formaldehydu z mocznikiem na powstajace
metylolomoczniki. Dlatego reakcje prowadzi sie poczatkowo w srodowisku o pH 7 lub zblizonym
do obojetnego, gdy szybkos¢ kondensacji jest minimalna. Aby metylolomoczniki nie wytracaly sie
wskutek ograniczonej rozpuszczalnosci, procesy powinny by¢ prowadzone w podwyzszonej
temperaturze. Wyzsza temperatura jest rowniez celowa z powodu zwiekszenia szybkosci reakciji.
Powstanie dostatecznej ilosci grup metylolowych podczas kondensacji sprzyja mozliwosci
przyspieszenia reakcji - co dokonuje sie przez obnizenie pH (zakwaszenie) mieszaniny
reakcyjnej. Czas uptywajacy od chwili startu reakcji w srodowisku alkalicznym (lub obojetnym) do
chwili zakwaszenia jest uwarunkowany jedynie koniecznoscig utworzenia wymaganej ilosci
metylolomocznikéw. Jesli szybkos¢ ubywania grup metylolowych wskutek reakcji kondensacji,
przewyzszy szybkos¢ ich powstawania wskutek reakcji addycji (np. przy zbyt niskim pH), a
mocznik podstawiony grupami metylowymi, aby réznica mogta by¢ pokryta z zasobu istniejgcych

grup metylolowych, to nastgpi wytrgcanie sie hydrofobowego polimeru pozbawionego catkowicie



lub czesciowo grup hydrofilowych. Wytrgcaniu sprzyja takze obecnos¢ w roztworze
nieprzereagowanego mocznika, ktérego grupy aminowe sg w reakcji kondensacji najbardziej
reaktywne.

Zywice mocznikowo — formaldehydowe otrzymuje sie zwykle przy duzych stezeniach
reagentow i przy zmiennych wartosciach pH. W $rodowisku kwasnym reakcja przebiega do
uzyskania zgdanego stopnia polikondensacji. Kierunek i szybkos¢ przebiegu reakcji mozna
regulowac ksztattucjgac pH panujace w mieszaninie reakcyjnej.

W niemodyfikowanych zywicach mocznikowych otrzymywanych w przemysle stosunek
molowy formaldehydu do mocznika wynosi najczesciej od 1,5 do 3. Kondensacje prowadzi sie
dwustopniowo. W pierwszym etapie powstajg prekondensaty zbudowane z monomerycznych
hydroksymetylomocznikéw. W drugim etapie w $rodowisku o pH ponizej 7 kosztem grup
hydroksymetylowych tworzg sie mostki metylenowe, przy czym ze wzrostem stopnia kondensacji
wzrasta hydrofobowos¢ zywic.

W wyniku rdwnowagowej reakcji melaminy ze zobojetniong formaling w temperaturze 80-
100C powstaje mieszanina rozpuszczalnych w wodzie hydroksymetyloamin. Liczba grup
hydroksymetolowych przypadajaca na 1 czasteczke melaminy w tych produktach zalezy od
stosunku molowego formaldehydu do melaminy. Czasteczka melaminy moze przylaczyé
maksymalnie 6 czasteczek z utworzeniem heksahydroksymetylomelaminy.

Jednak produkty o dobrych wiasciwosciach mozna juz otrzymac¢ przy stosunku molowym
formaldehydu do melaminy wynoszacym 2,5-3. Szybkosc¢ reakcji hydroksymetylowania wzrasta
ze wzrostem pH reakcji. Hydroksymelaminy sg stabszymi zasadami niz melamina i zasadowos$c¢
ich maleje ze wzrostem grup hydroksymetylowych w czasteczce. Dalsze ogrzewanie wodnego
roztworu hydroksymetyloamin powoduje ich polikondensacje i wzrost hydrofobowosci. Szybkos¢
polikondensacji zalezy od pH i jest najmniejsza w zakresie pH = 10-10,5, a poza tym zakresem
szybko wzrasta. Podczas polikondensacji w utworzonej zywicy powstajg mostki
dimetylenoeterowe:

2 MeINHCH,0OH — MeINHCH,0OCH,;NHMel + H,0
lub metylenowe

MeINHCH,OH + MeINH,; — MeINHCH,NHMel

gdzie Mel — oznacza reszte melaminy lub hydroksymetylomelaminy.

W srodowisku obojethym Ilub stabo zasadowym przewaza tworzenie mostkéw
dimetylenoeterowych, natomiast przy pH<7 tworza sie wytacznie mostki metylenowe, natomiast
istniejace juz grupy dimetylenoeterowe przechodzg w metylenowe z wydzieleniem formaldehydu.
Reakcje polikondensacji tych zywic moga by¢ przy$pieszane przez uzycie do syntezy
zanieczyszczonej melaminy, produktéw jej hydrolizy lub dezaminacji.

Zywice  melaminowo-formadehydowe majg  ograniczong  stabilno$é  podczas

przechowywania w temperaturze pokojowej. Na trwatosé tych zywic wplywa wiele czynnikow,



takich jak: stosunek molowy reagentow, stopien przereagowania, obecnos¢ zanieczyszczen oraz
kwasowos¢ systemu zywicy. Takze, podczas przechowywania obserwuje sie najpierw odwracalne
metnienie roztworu zywicy, ktére znika po ogrzaniu. Potem nastepuje nieodwracalne zmetnienie,
nastepnie wydziela sie osad i zywice zaczynajg zelowac.

Z zywic tych otrzymuje sie szereg produktow z grupy aminoplastow:

* tworzywa spienione;

* kleje;
* tloczywa;
» lakiery.



2 ldentyfikacja niebezpiecznych substancji chemiczn ych emitowanych w trakcie syntezy
i przetworstwa tworzyw epoksydowych i aminoplastow

Analiza proceséw technologicznych, stosowanych substancji i preparatdow chemicznych
oraz dostepnych kart charakterystyk stanowita podstawe ustalenia niebezpiecznych substancji
chemicznych, ktére wystepujg podczas produkcji i przetwarzania zywic epoksydowych.

Zgodnie z zaleceniami Ministra Zdrowia i Dyrektywy 98/24/WE identyfikacja to objeta
substancje chemiczne, ktére stanowig zagrozenie dla zdrowia pracownikow i z tego wzgledu
powinny by¢ uwzglednione podczas dokonywania oceny ryzyka zawodowego. Sg to czynniki
chemiczne sklasyfikowane jako substancje Ilub preparaty niebezpieczne, z wyjgtkiem
niebezpiecznych wytgcznie dla srodowiska, a wiec do co najmniej jednej z 14 ustalonych na
podstawie zagrozen dla zdrowia i wiasciwosci fizykochemicznych nastepujacych kategorii:

— bardzo toksyczna

- toksyczna

- szkodliwa

— zraca

— draznigca

— uczulajgca

- rakotworcza

- mutagenna

— dzialajgce szkodliwie na rozrodczosé
- wybuchowa

— utleniajgca

— skrajnie fatwo palna
— wysoce tatwo palna

- fatwo palna.

Przez pojecie niebezpiecznej substancji chemicznej nalezy rozumie¢ takze kazdy czynnik
chemiczny oraz pyl, dla ktérego sg ustalone wartosci najwyzszych dopuszczalnych
stezen rozporzadzeniem Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r., Dz. U. nr
217, poz. 1833 ze zm.

2.1 Tworzywa epoksydowe

Identyfikacje  niebezpiecznych substancji chemicznych emitowanych z tworzyw
epoksydowych przeprowadzono dla preparatébw produkowanych przez Zaktady Chemiczne

Organika-Sarzyna S.A.
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Zywice epoksydowe - diany

Podstawowymi sktadnikami tworzyw epoksydowych sg epidiany. EPIDIAN 5, EPIDIAN 6 i
EPIDIAN 57 sg to zywice epoksydowe otrzymane z bisfenolu i epichlorohydryny. EPIDIAN 624 i
EPIDIAN 630 oprécz tych podstawowych skiadnikbw zawierajg dodatek eteru
alkilowoglicydylowego, EPIDIAN 6011 zawiera dodatki eteru krezylowoglicydowego i alkoholu
benzylowego.

Zywice epoksydowe otrzymuje sie gtéwnie przez kondensacje
dwuhydroksydwufenylopropanu z epichlorochydryng w srodowisku alkalicznym lub w tzw.
metodzie posredniej zwanej rowniez metodg stopowa. Sa niemodyfikowanymi zywicami
stuprocentowymi (bez dodatkow, tj. rozpuszczalnikdw, rozcienczalnikéw, wypetniaczy itp.).
W zaleznosci od stosunkéw molowych substratow oraz parametrow kondensacji powstajg
poszczegdlne typy zywic rdznigce sie miedzy sobg wielkoscig czasteczki oraz iloscig reaktywnych
grup epoksydowych i hydroksylowych. Wielkoscig charakterystyczng dla zywic epoksydowych jest
tzw. liczba epoksydowa, ktora okresla zawartos¢ grup epoksydowych w 100g zywicy ima
zasadnicze znaczenie dla ustalenia wlasciwej ilosci utwardzacza.

Utwardzone zywice epoksydowe odznaczajg sie nastepujgcymi cennymi wtasciwosciami:

= minimalnym skurczem podczas utwardzania,

= mozliwoscig utwardzania w temperaturze pokojowej,

= doskonatg przyczepnoscig do wiekszosci materiatow takich jak: metale, szkto, ceramika,

drewno itp,

= dobrymi wiasciwosciami mechanicznymi i odpornoscia na dziatanie wielu czynnikéw

chemicznych,

= doskonatymi wtasciwosciami dielektrycznymi.

Podstawowe zywice epoksydowe dzieki tak korzystnemu zespotowi wiasciwosci znalazty
wiele zastosowan w formie niemodyfikowanej, jak rowniez dzieki mozliwosciom modyfikacji
stanowig baze do przerobu na rézne kompozycje, jak: kleje, kity iszpachlowki, lakiery,
kompozycje do zalewania i impregnacji, wylewki posadzkowe.

Przyktadowo Epidian 5 i Epidian 6 sg stosowane do wytwarzania:

» rbéznego rodzaju chemoodpornych lakieréw i emalii bezrozpuszczalnikowych,

" Spoiw i syciw,

= Kklejow utwardzanych na zimno przeznaczonych do: lgczenia szkla, metali, ceramiki

i tworzyw termoutwadzalnych,

= zalewania i impregnaciji,

= kompozycji epoksydowych majacych zastosowanie przy wytwarzaniu laminatow

epoksydowo — szklanych do celdéw elektroizolacyjnych i konstrukcyjnych, do wytwarzania

mas posadzkowych.
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Epidiany sg produktami draznigcymi. Dziatajg draznigco na oczy i skore. Mogg powodowac
uczulenie w kontakcie ze skorg. Dla Epidianéw 624 i 630 wystepujg ograniczone dowody
dziatania rakotwodrczego ze wzgledu na zawarto$¢ eteru butylowo-glicydylowego zaliczonego do
substancji rakotworczych kategorii 3. Sg niebezpieczne dla $rodowiska. Dziatajg toksycznie na
organizmy wodne, mogg powodowac dtugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany w srodowisku
wodnym. Natomiast Epidian 6011 ze wzgledu na zawartoS¢ w swoim skiadzie eteru
krezylowoglicydowego (mutagenny kat. 3) jest sklasyfikowany jako produkt szkodliwy, ktory moze
powodowa¢ niodwracalne zmiany w stanie zdrowia cziowieka. Klasyfikacje i zwroty

charakteryzujgce zagrozenia przyktadowych epidianéw podano w tabeli 2.

Tabela 2. Klasyfikacja i zwroty zagro  zen przyktadowych epidianéw.

Nazwa preparatu Klasyfikacja, zwroty zagro zenia

Xn - produkt szkodliwy

N - produkt niebezpieczny dla $srodowiska

R 36/38 - dziata draznigco na oczy i skore

R 43 - moze powodowa¢ uczulenie w kontakcie ze skorg
Epidian 6011 R 51/53 - dziata toksycznie na organizmy wodne; moze
powodowac diugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany w
srodowisku wodnym.

R 68 - mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian
w stanie zdrowia cziowieka

Xi — produkt draznigcy

N — produkt niebezpieczny dla srodowiska

R 36/38 - dziata draznigco na oczy i skore

Epidian 5 R 43 - moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skorg
R 51/53 - dziata toksycznie na organizmy wodne; moze
powodowac diugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany
w $rodowisku wodnym.

Xi — produkt draznigcy

N — produkt niebezpieczny dla srodowiska

R 36/38 - dziata draznigco na oczy i skore

Epidian 6 R 43 - moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skorg
R 51/53 - dziata toksycznie na organizmy wodne; moze
powodowac diugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany
w $rodowisku wodnym.

Xi - produkt draznigcy

N - produkt niebezpieczny dla $srodowiska

R 36/38 - dziata draznigco na oczy i skore

Epidian 57 R 43 - moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skorg
R 51/53 - dziata toksycznie na organizmy wodne; moze
powodowac diugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany w
srodowisku wodnym

Gtéwne niebezpieczne substancje chemiczne stosowane w procesie produkcji epidianéw podano

w tabeli 3.

Tabela 3. Gtdwne niebezpieczne substancje chemiczne  stosowane w procesie produkcji epidianéw.

Niebezpieczna substancja NDS NDSCh

chemiczna Img/m®] | [mg/m?] Symbole i zwroty R

Substancja toksyczna, rakotw. Kat.2

R 45 - moze powodowac¢ raka

Epichlorohydryna 1 8 R 10 - produkt tatwo palny

R 23/24/25 - dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skérg i po potknieciu

12




Substancja zraca
R 34 - powoduje oparzenia
R 43 - moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skoérg

Substancja dra zniaca, Repro. Kat.3

R62 — mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnosci

Bisfenol A, 5 10 R37 — dziata draznigco na drogi oddechowe

R41- ryzyko powaznego uszkodzenia oczu

R 43 - moze powodowa¢ uczulenie w kontakcie ze skorg

Substancja szkodliwa, dra znigca, Muta. Kat.3

R 43 - moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skoérg

R 38 - dziata draznigco na skore

R 51/53 - dziata toksycznie na organizmy wodne; moze
powodowac diugo utrzymujgce sie niekorzystne zmiany w
srodowisku wodnym.

R 68 - mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w
stanie zdrowia czlowieka

Eter krezylowoglicydowy - -

Substancja sz kodliwa
Alkohol benzylowy 240 - R20/22 - dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skéra i po potknieciu

Utwardzacze

Utwardzacze do zywic epoksydowych sg zwigzkami chemicznymi, ktére w wyniku reakcji
chemicznych powodujg przestrzenne usieciowanie zywic, nadajac jej cechy kleju, syciwa lub
tworzywa chemoutwardzalnego. Utwardzacze typu: pierwszorzedowe i drugorzedowe dwuaminy,
wieloaminy alifatyczne iaromatyczne, polimerkaptany zawierajgce aktywne atomy wodoru
reaguja tylko z grupami epoksydowymi. Natomiast bezwodniki kwasowe reagujg takze z grupami
wodorotlenowymi, dzieki czemu gestos¢ usieciowania utwardzonej zywicy jest znacznie wieksza.
Do utwardzania zywic epoksydowych stosuje sie takze utwardzacze nie zawierajgce czynnych
atoméw wodoru, ktére powodujg polimeryzacje jonowa. Sa to kwasy i zasady typu Lewisa, np.:
fluorek boru iaminy trzeciorzedowe. Utwardzacze stosowane do utwardzania zywic

epoksydowych mozna podzieli¢ na nastepujgce grupy:

] aminowe
. poliamidowe
] bezwodnikowe

. typu kwaséw i zasad Lewisa

Najczesciej stosowane sg utwardzacze aminowe. Wiekszos¢ utwardzaczy to modyfikowane
roztwory trietylenotetraaminy (CAS 112-24-3 i WE 203-950-6) w weglowodorach aromatycznych
takie jak:

= utwardzacz Z-1,

= utwardzacz ET,

= utwardzacz PAT,

= utwardzacz TFF zawierajgcy dodatek fenolu,

= utwardzacz IDA, bedacy pochodng izoforonodiaminy,

= utwardzacz PF bedacy mieszaning poliaminoamidu i zasad Mannicha.
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Glowne niebezpieczne substancje chemiczne wchodzace w sklad wyzej wymienionych

utwardzaczy podano tabeli 4.

Tabela 4. Niebezpieczne substancje chemiczne wchodz  ace w sklad utwardzaczy aminowych.

Niebezpieczna NDS NDSCh

substancja chemiczna | [mg/m’] | [mg/m? Symbole i zwroty R

Substancja toksyczna, szkodliwa, produkt  zraca

R 21 - dziata szkodliwie w kontakcie ze skoérg

R 23/24/25 - dziala toksycznie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skérg i po potknieciu

R 34 - powoduje oparzenia

R 40 - ograniczone dowody dziatania rakotwoérczego

R 43 - moze powodowa¢ uczulenie w kontakcie ze skorg
Trietylenotetraamina 1 3 R 48/20/21/22 - dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skoérg i po potknieciu; stwarza powazne
zagrozenia zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia

R 52/53 - dziala szkodliwie na organizmy wodne; moze
powodowa¢ dlugo utrzymujace sie niekorzystne zmiany w
$srodowisku wodnym

R 68 - mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w
stanie zdrowia.

Substancja szkodliwa
Alkohol benzylowy 240 - R20/22 - dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie
ze skoéra i po potknieciu

Substancja toksyczna, szkodliwa , zrgca, Muta. Kat. 3; R68
R23/24/25 — dziala toksycznie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skora i po potknieciu.

R34 — powoduje oparzenia.

Fenol 7,8 - R48/20/21/22 — dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w
kontakcie ze skora i po potknieciu; stwarza powazne
zagrozenie zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia.
R68 — Mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w
stanie zdrowia.

Substancja szkodliwa, zraca

R20/22 - dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w
Izoforonodiamina - - kontakcie ze skoérg

R34 — powoduje oparzenia.

R 43 - moze powodowaé uczulenie w kontakcie ze skoérg

Rozcie nczalniki

Lepkos¢ ciektych zywic bisfenolowych (dianowych) w temperaturze pokojowej jest zbyt wysoka,
dlatego konieczne jest stosowanie rozcienczalnikbw. Rozcienczalniki dzielg sie na nieaktywne,
ktore nie reagujg z zywicg ani utwardzaczem w trakcie sieciowania, oraz aktywne, ktore posiadajg
grupy epoksydowe i reagujac z utwardzaczami wbudowujg sie w sie¢ polimeru. Jako
rozciehczalniki nieaktywne stosuje sie zwigzki o nieduzej lotnosci. W tabeli 5 przdstawiono

rozciehczalniki nieaktywne.

Tabela 5. Rozcie hczalniki nieaktywne

Niebezpieczna
substancja
chemiczna

NDS NDSCh

[mg /m3] [mg /m3] Charakterystyka zagrozen

substancja wysoce tatwopalna, dziatajgca szkodliwie w
4-tert-Butylotoluen 30 - przypadku narazenia drogg oddechowag i w przypadku
spozycia. Jest wchtaniana przez skére i dziala na nig
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Niebezpieczna
substancja
chemiczna

NDS
[mg/m°]

NDSCh
[mg/m°]

Charakterystyka zagrozen

draznigco

Dietylobenzen

100

400

jest to substancja wysoce tatwopalna, dziatajaca szkodliwie
w przypadku narazenia droga oddechowa, i w przypadku
spozycia. Jest wchtaniana przez skére i dziala na nig
draznigco

Etylobenzen

100

350

jest to substancja wysoce tatwopalna, dziatajgca szkodliwie
w przypadku narazenia droga oddechowa, i w przypadku
spozycia. Jest wchtaniana przez skére i dzialta na nig
draznigco

Etylotoluen

100

jest to substancja wysoce tatwopalna, dziatajaca szkodliwie
w przypadku narazenia drogg oddechowa, i w przypadku
kontaktu ze skérg

Ftalan dibutylu

10

Substancja toksyczna: moze dziata¢ szkodliwie na ptod
(rozrodczo$¢ kat. 2). Moze wywotywaé upos$ledzenie
ptodnosci (rozrodczosé kat. 2

Ftalan dietylu

15

Substancja toksyczna, moze dziata¢ szkodliwie na ptéd

Ftalan dimetylu

10

Substancja toksyczna, moze dziata¢ szkodliwie na ptéd

Ftalan bis(2-
etyloheksylu)

Substancja toksyczna, moze dziata¢ szkodliwie na pt6d
(rozrodczos¢ kat. 2).

Ksylen

100

350

Substancja wysoce tatwopalna, dzialajgca szkodliwie w
przypadku narazenia drogg oddechowa. Jest wchianiana
przez skére i dziata na nig draznigco. Moze dziatac¢
szkodliwie na ptéd

Metakrylan butylu

100

300

Substancja tatwopalna, dziala draznigco na oczy, ukiad
oddechowy i skoére. Moze powodowaé uczulenie w
kontrakcie ze skoérg

Metakrylan metylu

10

300

Substancja wysoce fatwopalna, dziala draznigco na oczy,
uktad oddechowy i skére. Moze powodowac uczulenie w
kontrakcie ze skérg. Moze dziata¢ szkodliwie na ptéd NDS

Octan winylu

10

30

Substancja toksyczna, moze dziata¢ szkodliwie na ptod

Styren

100

350

Substancja tatwopalna, dziatajaca szkodliwie w przypadku
narazenia drogg oddechowa. Dziala draznigco na oczy. Jest
wchianiana przez skoére i dziala na nig draznigco. Moze
dziata¢ szkodliwie na ptod

Toluen

100

350

Substancja wysoce tatwopalna, dzialajgca szkodliwie w
przypadku narazenia drogga oddechowa. Jest wchianiana
przez skére. Moze dziata¢ szkodliwie na ptéd

Trimetylobenzen

100

170

Substancja fatwopalna, dzialajgca draznigco na ukiad
oddechowy

Winylotoluen

100

300

Substancja szkodliwa w przypadku narazenia drogg
oddechowg

Niektére rozcienczalniki nieaktywne o silnych wiasciwosciach polarnych takie jak ftalan

dibutylu, tetrachloroetylen,

1-fenylo-2,4-dioksan itp. wplywaja na wihasciwosci zywicy po

utwardzeniu, dziatajac jako antyplastyfikatory, to jest zwiekszajgc modut sprezystosci, twardosc i

odpornos¢ na sciskanie, rozcigganie i zginanie. Dziatanie antyplastyfikujgce przypisuje sie
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wzajemnym oddziatywaniom grup polarnych zawartych w rozcienczalniku i zywicy lub zapetnieniu

swobodnej przestrzeni w sieci polimeru.
Kolejna grupa rozcienczalnikdw to rozcienczalniki aktywne. Przyktady podano w tabeli 6.

Tabela 6. Rozcie nczalniki aktywne.

Niebezpieczna NDS NDSCh

substanqa [mg /m3] [mg/m?] Charakterystyka zagrozen
chemiczna
Substancja tatwopalna, szkodliwa w przypadku narazenia drogg
oddechowg i w przypadku spozycia. Sg ograniczone dowody
. dziatania rakotwérczego (kat. 3), moze wykazywac dziatanie
Eter allilowo- o . . o
glicydowy - - mutagenne (kat. 3). Mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnosci i

szkodliwego dziatania na ptéd. W przypadku kontaktu ze skorg
dziata na nig draznigco i moze wywotywac¢ uczulenia. Istnieje
powazne ryzyko uszkodzenia oczu

Substancja tatwopalna, szkodliwa w przypadku narazenia drogg
oddechowg i w przypadku spozycia. Sg ograniczone dowody
dziatania rakotworczego (kat. 3), moze wykazywac¢ dziatanie
- - mutagenne (kat. 3). Mozliwe ryzyko uposledzenia ptodnosci i
szkodliwego dziatania na ptéd. W przypadku kontaktu ze skorg
dziata na nig draznigco i moze wywotywa¢ uczulenia. Istnieje
powazne ryzyko uszkodzenia oczu.

Eter butylowo-
glicydowy

Tlenek styrenu ) . , . .
(fenylooksiran) Substancja szkodliwa, wykazujaca dziatanie rakotworcze (kat. 2).

Dziafa silnie draznigco na oczy.

Substancja szkodliwa w przypadku narazenia drogg oddechowa i

Eter fenylowo- w przypadku spozycia. Wykazuje dziatanie rakotwdrcze (kat. 2),

licvdow 0,6 3 moze wykazywac dziatanie mutagenne (kat3). W przypadku

glcy y kontaktu ze skoérg dziata na nig draznigco i moze wywotywaé
uczulenia.

Eter diglicydowy Substancja szkodliwa, dziata szkodliwie w przypadku narazenia

1,4-butanodiolu - - drogg oddechows i kontaktu ze skéra. Moze wywotywaé alergie i

dziata draznigco na oczy.

Zasadniczo rozcienczalniki aktywne zmniejszajg twardo$¢ zywicy, ktora staje sie znacznie
bardziej elastyczna, jednakze ilos¢ rozcienczalnikow tego typu, jaka mozna wprowadzi¢ do zywicy
jest ograniczona, gdyz zwiekszenie elastycznosci prowadzi do obnizenia temperatury zeszklenia i
znacznego pogorszenia wiasciwosci wytrzymatosciowych. Etery monoglicydylowe wykazujg
mniejszg lepkos¢, a wiec wieksze zdolnosci rozcienczajgce przy tej samej ilosci w miare
zmniejszaniach czasteczek. Etery o matych czgsteczkach wykazujg wysoka lotnosc, co jest

bardzo niekorzystne ze wzgledu na wysoka szkodliwos¢ tych zwigzkéw i rzadko sg stosowane.
Napetniacze

Napelniacze stosowane sg w celu wydluzenia czasu zelowania, zwiekszenia stabilnosci
termicznej, ognioodpornosci, zwiekszenia lepkosci itp. Napelniacze mozna podzielic na

proszkowe, granulowane i wibkniste. Napetniacze proszkowe to najczesciej pyt aluminium,
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krzemian glinu, koloidalna krzemionka, maczka kwarcowa, sproszkowana miedz, talk itp.
Wypetniacze dodaje sie w celu otrzymania okreslonej barwy zywicy, sg to najczesciej biel
barytowa, biel cynkowa, biel tytanowa, grafit, sadza itp. Napetniacze o budowie widknistej

najczesciej stosowane to: widkna szklane, grafitowe, kwarcowe lub metalowe.

Swoistym rodzajem napetniaczy sg tkaniny i maty szklane stosowane przy wytwarzaniu
laminatow epoksydowo-szklanych. Napetniacze mogg stanowi¢ zagrozenie wysokimi stezeniami
pytdw, np. w trakcie ciecia lub szlifowania wyrobu. Najwieksze zagrozenie zwigzane jest z
wystepowaniem wolnej krystalicznej krzemionki, ktéra w postaci drobnego pylu moze byc¢

dodawana do mieszanki.
Srodki uelastyczniaj ace

Srodki te dodaje sie w celu zmniejszenia kruchosci, zwiekszenia udarnosci i odpornosci na
szybkie zmiany temperatury [31]. Srodki te w znacznym stopniu zmniejszajg temperature
zeszklenia. Z pomocg dodatku takich srodkéw mozna otrzymac¢ usieciowane zywice o
wiasciwosciach elastomeréw. Elementami uelastyczniajgcymi sg diugie tancuchy alifatyczne,
wigzania eterowe oraz tioeterowe. Srodki uelastyczniajace majg charakter utwardzaczy
reagujacych z zywica, badz tez mogg zawiera¢ grupy epoksydowe i reagowa¢ z utwardzaczem
tak jak zywica podstawowa. Do utwardzaczy uelastyczniajgcych nalezg utwardzacze
poliamidowe. Do utwardzania na gorgco mozna stosowaé polibezwodniki alifatycznych kwaséw
dikarboksylowych, takich jak polibezwodnik azelainowy i sebacynowy. Polieteroaminy
otrzymywane przez amoksydacje odpowiednich polieterodioli nalezg do utwardzaczy reagujacych
na zimno. Silne wiasciwosci uelastyczniajagce wykazujg polisiarczki reagujace z grupami

epoksydowymi poprzez koncowe grupy tiolowe —SH.

Jako srodki uelastyczniajace zawierajgce grupy epoksydowe mozna stosowac etery glikoli

i estry kwasow dikarboksylowych posiadajgce dtugie tancuchy alifatyczne.

Odrebng grupe srodkéw uelastyczniajacych stanowig ciekle kauczuki butadienowo-
akrylonitrylowe z dwiema kohncowymi grupami takimi jak np.: —OH; -COOH; -NH, Ilub
epoksydowymi. W utwardzonej zywicy kauczuk jest rozpuszczony w szklistej masie zywicy w
postaci mikrokuleczek, dzieki czemu utwardzona zywica wykazuje wysokg udarnosc i odpornosc

na rozprzestrzenianie sie peknieé.

2.2 Aminoplasty

Jak wspomniano na wstepie aminoplasty sg to tworzywa sztuczne bedace produktami
polikondensacji aldehydow, gtéwnie formaldehydu ze zwigzkami zawierajacymi grupy aminowe
m.in. z mocznikiem, melaming, dicyjanodwuamidem, aniling, guanidyng. Czasteczki

aminoplastow potaczone sga mostkami metylenowymi (-NH-CH2-NH-) i dimetylenoeterowymi
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(-NH-CH2-O-CH2-NH-). Aminoplasty znajdujg zastosowanie m.in. jako kleje, srodki impregnujace,
spoiwa do ptyt widrowych, lakiery chemoutwardzalne, produkuje sie z nich takze artykuly
gospodarstwa domowego i elektrotechniczne (fatwo sie barwia).

Subsatancje niebezpieczne wystepujgce podczas produkcji i przetawrzania aminoplastow
sg to wiec gtdownie substancje bazowe i utwardzacze. Wykaz tych substancji wraz z ich
klasyfikacja i charakterystyka zagrozen przedstawino w tabeli 7.

Tabela 7. Subsatncje niebezpieczne wyst epujace podczas produkcji i przetawrzania aminoplast ow.

Niebezpieczna substancja | NDS NDSCh Klasyfikacja i zwroty R

chemiczna |mi/m3| |mcl1/m3|

Rakotw. Kat. 3
R 40 - ograniczone dowody dziatania rakotworczego
Formaldehyd R23/24/25 - dziala toksycznie przez drogi
0,5 1 . 77 e
oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknieciu
R43 - moze powodowac¢ uczulenie w kontakcie ze

skorg
Melamina - - Nie sklasyfikowana
Mocznik - - Nie skasyfikowana

Substancja szkodliwa

10 20 R 22- dziata szkodliwie po potknieciu;

R36 — dziata draznigco na oczy.

Substancj a zraca

R 34 — Powoduje oparzenia

Substancja szkodliwa

1 2 R 21/22- Dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg i po
potknieciu.

Substancja utleniaj aca

Azotan amonu (V) R8 - Kontakt z materiatami zapalnymi moze
10 - spowodowac pozar

R 9 - Grozi wybuchem po zmieszaniu z materialem
zapalnym

Chlorek amonu

Kwas ortofosforowy

Kwas szczawiowy

Formaldehyd zostat sklasyfikowany jako substancja toksyczna i zraca oraz rakotworcza
kategorii 3. W stezeniach powyzej 25-procentowych dziata toksycznie w przypadku narazenia
drogg oddechowa, kontaktu ze skorg i po spozyciu. Wywotuje oparzenia. Mozliwe ryzyko
powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia. Moze powodowac uczulenia w przypadku
kontaktu ze skorg. Objawy zatrucia ostrego: w malych stezeniach, nieco przekraczajacych
stezenia dopuszczalne, wywotuje tzawienie oczu, zaczerwienienie spojowek; w wiekszych (ok. 15
g/ml) - kaszel, bdl glowy, uczucie dusznosci, kotatanie serca. Moze spowodowac¢ skurcz oskrzeli.
W duzych stezeniach, przekraczajgcych 60 mg/ml, moze nastgpi¢ skurcz gtosni, obrzek krtani lub
obrzek ptuc. Nastepstwem moze by¢ zapalenie pluc. Skazenie skoéry roztworem wodnym
(formaliny) wywotuje bol, zaczerwienienie i oparzenie chemiczne. Skazenie oczu powoduje ostry

stan zapalny spojowek z ryzykiem uszkodzenia rogéwki. Drogg pokarmowg, w postaci formaliny,



wywoluje oparzenie blony $luzowej jamy ustnej i dalszych czesci przewodu pokarmowego, bdle
brzucha z ryzykiem krwawien i perforacji. Dawka sSmiertelna formaldehydu wynosi 30 - 60 ml.
Objawy zatrucia przewlektego: moze powodowaé zapalenie oskrzeli (u os6b nadwrazliwych -
astme oskrzelowa), swiad skory i jej podraznienie oraz wyprysk alergiczny.

W bibliografii Swiatowej pojawia sie wiele doniesien na temat toksycznego wptywu formaldehydu

na organizm ludzki [38-44].

3 Badania identyfikacyjne substancji chemicznych em itowanych z surowcéw bazowych
oraz dodatkébw stosowanych w celu modyfikacji i otrz ymywania tworzyw
epoksydowych.

W celu identyfikacji emitowanych substancji w warunkach laboratoryjnych, prébki pobierano
przepuszczajgc powietrze przez pluczke zawierajgcg wegiel aktywny, nastepnie przez ptuczke o
rozwinietej wewnetrznej powierzchni zawierajacg poszczegoélne skiadniki, tj. zywice bez
utwardzacza, oraz kolejno rézne utwardzacze i przez nastepng rurke zawierajgcq dwie warstwy
wegla aktywnego. Pluczke utrzymywano w termostatowanej kapieli wodnej w temperaturze 50C.

Czas pobierania probki wynosit 180 min. Szybkos¢ przepuszczania powietrza wynosita 30 I/min.

Badano substancje emitowane w trakcie przetwarzania EPIDIANU 5 utwardzanego przy
pomocy utwardzaczy: Z-1, PAC, IDA i TFF zawierajgcych rozcienczalniki, napetniacze i srodki

uelastyczniajace.

3.1 Warunki pobierania probek i prowadzenia analizy identyfikacyjnej

Do badan identyfikacyjnych zwigzkéw chemicznych emitowanych z surowcéw bazowych
oraz dodatkow stosowanych w celu modyfikacji i otrzymywania tworzyw epoksydowych i
aminoplastow wykorzystano technike chromatografii gazowej sprzezong ze spektrometrig mas Do
nastrzyku zastosowano technike odparowania prébki bez dzielenia strumienia - splitless Do
rozdzielenia i oznaczania badanych zwigzkéw organicznych technikg GC/MS stosowano kolumne
HP-5MS o diugosci 30 m srednicy wewnetrznej 0,25 mm z usieciowanym 5% difenylo 95%

dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 0,25 pum.

Prébki powietrza zawierajgce substance emitowane pobierane byly na rurki z weglem
aktywnym. Dluzsza warstwa wegla desorbowana byto 0,5 ml disiarczku wegla w czasie 30 min., i

poddawana analizie chromatograficzne;.

Parametry pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas stosowane podczas analiz

przedstawiono ponizej.
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Chromatograf gazowy

Temperatura pieca programowana:

Przyrost Temperat Czas
[°C/min] ura [°C] grzania [min]
- 50 5
5 200 5
Temperatura komory wstrzykowej 280 °C
Temperatura transfer line 290 °C
Przeptyw helu przez kolumne 1,0 mli/min

Detektor spektrometrii mas

Temperatura zrédfa jonéw: 250°C
Rodzaj jonizacji: jonizacja elektronami (El)
Energia jonizacji 70 eV

Modut autosamplera

Ptukanie strzykawki przed wstrzyknieciem rozpuszczalnikiem A : disiarczek wegla

Liczba cykli: 6
Ptukanie strzykawki po wstrzyknieciu rozpuszczalnikiem A : disiarczek wegla
Liczba cykli: 6

Objetos¢ nastrzyku: 2 pl

Chromatogramy rejestrowano dla pradu catkowitego TIC dla zakresu jonéw od 50 m/z do
550 m/z

3.2  Wyniki bada n identyfikacyjnych.

W celu identyfikacji zwigzkéw wykorzystywano metode komputerowego okreslania struktury
przez przeszukiwanie biblioteki widm i dopasowanie widma badanego do wzorca z biblioteki.
Korzystano z widm referencyjnych zapisanych w dwoéch bibliotekach gtéwnych zawierajgcych
kilka tysiecy zwigzkdw: NIST 98 i Wiley 275. We wszystkich przypadkach widma referencyjne
zapisane byty w formie skrétowej tzn. nazwa zwigzku, masa oraz abundancja odpowiadajgca od 5
do 10 najwiekszym pikom w widmie, ale zawsze z uwzglednieniem jonu molekularnego.
Dopasowania widma dokonywano na podstawie wskaznika prawdopodobiehstwa miedzy widmem
nieznanym, a widmem referencyjnym, obliczanego przez system przetwarzania danych. Skala
dopasowania byta w zakresie od 0, w przypadku braku dopasowania, do 1 lub 100 w przypadku

dopasowania idealnego. W niektorych przypadkach obecnosci zidentyfikowanych zwigzkow np.
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toluenu, styrenu, ksylendw potwierdzano przez nastrzykniecie wzorca lub mieszaniny wzorcow i

poréwnanie uzyskanych czaséw retencji oraz ponownie widm.

Przyktadowe okno oprogramowania biblioteki NIST z widmem substancji badanej i

referencyjnym widmem toluenu przedstawiono na Rys 1.
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Rysunek 1. Okno oprogramowania biblioteki NIST z wi

dmem wzorca toluenu

Zidentyfikowane substancje chemiczne emitowanych z surowcéw

bazowych oraz

dodatkow stosowanych w celu modyfikacji i otrzymywania tworzyw epoksydowych przedstawiono

w tabeli 8.

Tabela 8.

Substancje chemiczne emitowanych z surow
stosowanych w celu modyfikacji i otrzymywania tworz

cow bazowych oraz dodatkéw
yw epoksydowych

Badany preparat

Zidentyfikowane podczas przetwarzania

substancje

EPIDIAN

toluen,
etylobenzen,
m- i p-ksylen.

UTWARDZACZ Z-1

toluen,
etylobenzen,

alkohol benzylowy
Nie stwierdzono obecno $ci trietylenotetraaminy

Utwardzacz PAC

toluen,

izomery ksylenu,
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Zidentyfikowane podczas przetwarzania

Badany preparat substancje

alkohol benzylowy
Nie stwierdzono obecno $ci trietylenotetraaminy

toluen,
Utwardzacz IDA _ etylobenzen,
izomery ksylenu,
alkohol benzylowy.
Nie stwierdzono obecno $ci trietylenotetraaminy

Utwardzacz TFF toluen
fenol

Nie stwierdzono obecno $ci trietylenotetraaminy

W wigkszosci przypadkéw gotowa zywica nie
wymaga dodatku rozcienczalnika, jednakze w
przypadku koniecznosci modyfikowanie lepkosSci
o . moga by¢ dodawane nastepujgce substancje: 4-
Rozcienczalniki tert-butylotoluen, dietylobenzen, etylotoluen, ftalan
dibutylu, ftalan dietylu, ftalan dimetylu, ftalan bis(2-
etyloheksylu), metakrylan butylu, metakrylan
metylu, octan winylu, styren, trimetylobenzen,
winylotoluen itp. Kazdorazowo do powietrza
emitowane sg pary dodawanego rozcienczalnika.

4  Badania identyfikacyjne substancji chemicznych em itowanych z surowcéw bazowych
oraz dodatkdw stosowanych w celu modyfikacji i otrz ymywania aminoplastéw.

Do badan uzyto substancji bazowych do produkcji tworzyw melaminowo — formaldehydowej i
mocznikowo — formaldehydowej: formaliny, mocznika oraz melaminy oraz komercyjnych klejow
na bazie zywic z dodatkami takimi jak utwardzacze (kwas o-fosforowy) i uniepalniaczem

(polifosforan amon).

Podczas syntezy aminoplastéw nie sg wykorzystywane barwniki, ze wzgledu na
przezroczystos¢ lub bialty kolor tych tworzyw. Czesto stosuje sie wypetniacze, przyktadowo:
maczka drzewna, maczka ze skorup orzechdéw, maka wykowa, witdkien itp. Substancje te nie
starwarzajg zagrozenia podczas stosowania, dlatego nie zostaty w opracowaniu poddane

analizie.

4.1 Warunki pobierania probek i prowadzenia analizy identyfikacyjnej

Probki pobrano podczas procesow syntezy prekondensatu oraz momentu gdzie zaczynajg
sie procesy utwardzania prekondensatu pod wplywem temperatury. Badania zostaly
przeprowadzone dla stosunku molowego formaldehydu do mocznika i melaminy 2:5:1. Taki
stosunek molowy bardzo czesto wystepuje przy syntezie podstawowych zywic na bazie
aminoplastow. Procesy polikondensacji prowadzono w srodowisko lekko zasadowym. W trakcie

wykonywania pomiaréw pobrano dwie probki podczas syntezy prekondensatéw oraz dwie probki
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podczas syntezy w podwyzszonej temperaturze. Procesy kondensacji zywic na bazie mocznika
prowadzono w temperaturze 60C a melaminowych w tem peraturze 80C. Czas przygotowania
prekondensatow wynosit okoto 1 godziny. Tak otrzymane prekondensaty zywic do produkciji
aminoplastow ogrzewano do wyzszej temperatury: 120C dla prekondensatow moczniko wych, a
melaminowych w temperaturze 140°C. Prébki pobierano do rurek z weglem aktywnym przez 20
minut z powietrza komory, gdzie umieszczone byly prébki zywic. Obie warstwy wegla aktywnego
oddzielnie ekstrahowano disiarczkiem wegla i analizowano metodg chromatografii gazowej ze

spektrometrig masowa.

Komora, w ktorej dokonano rozktadu termicznego surowcéw bazowych (mocznik,

melamina) znajdowata sie w piecu z mozliwoscig regulacji temperatury do 1100<C.

Prébki powietrza zawierajace produkty rozktadu substanciji bazowych (mocznik, melamina)

pobierano przez 10 minut z powietrza komory, w ktérej panowata temperatura 500C (rysunek 2).

—

Rysunek 2. Stanowisko do badania produktow rozktadu termicznego melaminy oraz mocznika.

Do rozdzielenia i oznaczania badanych zwigzkéw organicznych technikqg GC/MS
stosowano kolumne HP-1MS o diugosci 60 m srednicy wewnetrznej 0,25 mm z usieciowanym 5%
difenylo 95% dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 0,25 pum.

Parametry pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas stosowane podczas analiz

przedstawiono ponize;j.
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Chromatograf gazowy

Temperatura pieca programowana:

Przyrost Temperat Czas
[°C/min] ura [°C] grzania [min]
- 50 2
3 200 5

Temperatura komory wstrzykowej 280 °C
Temperatura transfer line 290 °C
Przeptyw helu przez kolumne 1,0 mli/min

Do nastrzyku zastosowano technike — splitless

Detektor spektrometrii mas

Temperatura zrédfa jonéw: 250°C
Rodzaj jonizacji: jonizacja elektronami (El)
Energia jonizacji 70 eV

Modut autosamplera

Ptukanie strzykawki przed wstrzyknieciem rozpuszczalnikiem A : disiarczek wegla

Liczba cykli: 6
Ptukanie strzykawki po wstrzyknieciu rozpuszczalnikiem A : disiarczek wegla
Liczba cykli: 6

Objetos¢ nastrzyku: 2 ul

Chromatogramy rejestrowano dla pradu catkowitego TIC dla zakresu jonéw od 50 m/z do 550

m/z.
4.2  Wyniki bada n identyfikacyjnych.

W celu identyfikacji zwigzkéw wykorzystywano, podobnie jak w przypadku tworzyw
epoksydowych, metode komputerowego okreslania struktury przez przeszukiwanie biblioteki
widm i dopasowanie widma badanego do wzorca z biblioteki. Korzystano z widm referencyjnych
zapisanych w dwaoch bibliotekach gtéwnych zawierajacych kilka tysiecy zwigzkow: NIST 98 i Wiley
275.

Zidentyfikowane substancje chemiczne emitowanych podczas przygotowywania
prekondensatow zywic mocznikowych, przygotowywania i utwardzania zywic mocznikowo-
formaldehydowych, maleinowo-formaldehydowych, oraz rozkiadu termicznego gtéwnych

surowcow do produkcji aminoplastéw przedstawiono w tabeli 9.
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Tabela 9.

Zidentyfikowane substancje chemiczne

Badany preparat

Zidentyfikowane substancje

zywica mocznikowa - przygotowywanie
prekondensatéw w temperaturze 60°C

dimetoksymetan;
1,2-propanodiol;

2-metoksy etanol;
dimetyloamina;
aldehyd octowy;
1,2-epoksyetan.

zywica mocznikowo - formaldehydowych
utwardzanie

propan;
1,2-propanodiol;
aldehyd octowy;
2-metoksyetanol,
dimetyloamina,
1,2-epoksyetan;

formaldehyd

zywica melaminowo - formaldehydowych
przygotowywanie

dimetoksymetan;
ditlenek wegla;
aldehyd octowy;
1,2-epoksyetan;
Metylododekanol;
formaldehyd

zywica melaminowo formaldehydowych
utwardzannie

dimetoksymetan;
dimetyloamina;
1,2-propanodiol;
1,2-epoksyetan;
oktanal,
formaldehyd

zywice mocznikowo — formaldehydowych
spienianie

ditlenek wegla;
etylobenzen;
izomery dimetylobenzenu
2,4,6,8 - tetrametyloundekan; ester undekanowy
kwasu benzoesowego,
pochodne chinoliny

zywice mocznikowo — formaldehydowych
aplikacja klejow

tiotlenek wegla;
2 — formylohistamina;
toluen;
tetrachloroetylen;
5,6-dimetylo-6-hydroksytetrawodoro-1,3-tiazyno-2-
tion,
etylobenzen;
1,3-dimetylobenzen;
dimetoksymetan;
decylohydroksyloamina

zywice mocznikowo — formaldehydowych
aplikacja klejéw z uniepalniaczem polifosforanem

tiotlenek wegla;
etylobenzen;
1,3 - dimetylobenzen;

amonu p — ksylen;
decylohydroksyloamina.
zywice melaminowo - formaldehydowych ac:ti)%ti’tryl
o . . . Azot,
mocznika i melaminy - rozkiad termiczny surowcéw ;
L7 . tlenki azotu,
do produkcji aminoplastow (rysunek 3) amoniak
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Rysunek 3. Przyktadowy chromatogram uzyskany w tra  kcie rozkladu termicznego mocznika w
temperaturze 500 °C.

5 Ocena nara zenia ha niebezpieczne substancje chemiczne emitowan e w trakcie pracy z
tworzywami epoksydowymi i aminoplastami.

Podstawg oceny narazenia na stanowiskach pracy, na ktérych wystepujg szkodliwe
substancje chemiczne jest przeprowadzenie pomiaréw stezen tych substancji w powietrzu na
stanowiskach pracy, obliczenie na podstawie uzyskanych wynikbw pomiaréw odpowiednich
wskaznikdéw narazenia i poréwnanie ich z wartosciami normatywéw higienicznych. Dla substancji
chemicznych istniejg poziomy stezenia, ponizej ktérych nie beda wystepowaty zmiany w stanie
zdrowia pracownika i jego przysziych pokolen, nawet, jezeli wystgpig na stanowisku pracy.
Okreslane sg one jako najwyzsze dopuszczalne stezenia (NDS, NDSCh, NDSP).

Pojecia najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS), najwyzszego dopuszczalnego
stezenia chwilowego (NDSCh), a takze najwyzszego dopuszczalnego stezenia putapowego
(NDSP) okreslajg definicje:

- Najwyzsze dopuszczalne st ezenie (NDS) — wartos¢ srednia wazona stezenia, ktérego
oddziatywanie na pracownika, w ciggu 8-godzinnego dobowego i przecietnego tygodniowego
wymiaru czasu pracy, okreslonego w Kodeksie pracy, przez okres jego aktywnosci
zawodowej nie powinno spowodowac¢ ujemnych zmian w jego stanie zdrowia oraz w stanie

zdrowia jego przysztych pokolen.
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- Najwyzsze dopuszczalne st ezenie chwilowe (NDSCh) - warto$¢ srednia stezenia, ktore nie
powinno spowodowa¢ ujemnych zmian w stanie zdrowia pracownika, jezeli wystepuje w
Srodowisku pracy nie dtuzej niz 15 minut i nie czesciej niz 2 razy w czasie zmiany roboczej, w

odstepie czasu nie krotszym niz 1 godzina.

- Najwyzsze Dopuszczalne St ezenie Putapowe (NDSP) - wartos¢ stezenia, ktore ze
wzgledu na zagrozenie zdrowia lub zycia nie moze by¢ w srodowisku pracy przekroczona w

zadnym momencie.

5.1 Ocena narazenia na niebezpieczne substancje chemiczne emitowan e w warunkach
przemystowych w trakcie pracy z tworzywami epoksydo wymi

Ocene narazenia w warunkach rzeczywistych prowadzono przy stosowaniu zywic
epoksydownych na siedmiu stanowiskach:

* nawijania masztow

* wytwarzania tasmy epoksydowo-szklanej

» wytwarzania klinéw ciggtych

e przygotowania zywic

» produkciji ttoczywa cietego

* wytwarzania odgromnikéw

e nawijania rur RSE.

5.1.1 Opis stanowisk pracy

Stanowisko nawijania masztow - stanowisko 1

Stanowisko nawijania masztow przedstawiono na rysunkach 4- 5.

Rysunek 4. Stanowiska nawijanie masztow
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Rysunek 5. Stanowisko nawijanie masztow

Na tym stanowisku na metalowy rdzeh pokryty czynnikiem antyadhezyjnym (QZzZ-13)
nawija sie widkno szklane nasycone zywicg Epidian 6 z utwardzaczem PMDA i talkiem, a
nastepnie utwardza w suszarce w temperaturze 120C. Nad urzgdzeniem do nawijania widkna
jest rozciaggniety drut bezpieczenstwa umozliwiajgcy jego awaryjne zatrzymanie. Pomieszczenie
wyposazone jest w wentylacje ogolng nawiewno-wyciggowa, natomiast suszarka nie posiada

odrebnej wentylacji. Stanowisko wykorzystywane jest sporadycznie — ok. 1,5 miesigca na rok.
Stanowisko wytwarzaniata $my szkto-epoksydowej (TSE)- Stanowisko 2

Na stanowisku wytwarzania tasmy szkto-epoksydowej (TSE) widkno szklane nasycone zywicg
Epidian 6 nawija sie na szpule bez utwardzenia. Pomieszczenie wyposazone jest w wentylacje

0go6lng nawiewno-wyciggowa.
Stanowisko wytwarzania klinbw ci  agtych — Stanowisko 3

Stanowisko wytwarzania klindéw ciggtych przedstawiono na rysunkach 6, 7.

Rysunek 6. Stanowisko wytwarzania klinébw ci  agtych.
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Rysunek 7. Stanowisko wytwarzania klindbw ci  agtych.

Na stanowisku tym widkno szklane nasycone zywica Epidian 6 i Epidian 2 z
utwardzaczem PMDA i talkiem, utwardzaczem HY 918 i przyspieszaczem DY 062 (skiad zalezy
od rodzaju profilu) formuje sie i utwardza w formach metalowych i tunelach grzewczych w
temperaturze 260+300C. Pomieszczenie wyposazone jest w wentylacje ogdlng nawiewno-
wyciggowa, oraz okapowy wyciag wentylacji miejscowej (rysunek 8).

Rysunek 8. . Stanowisko klinéw ci  agtych — wylot z tunelu.

Stanowisko do przygotowania  zywic — Stanowisko 4

Stanowisko do przygotowania zywic przedstawiono na rysunkach 9, 10.
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Rysunek 9. Stanowisko do przygotowania  zywic.

Rysunek 10. Stanowisko do przygotowania  zywic.

Na stanowisku tym skiadniki zywic sg grzane i mieszane. Czynnosci te odbywajg sie w sposéb
automatyczny. Pomieszczenie wyposazone jest w wentylacje ogolng nawiewno-wyciggowa.

Stanowisko wytwarzania ttoczywa ci  etego- Stanowisko 5

Na stanowisku wytwarzania ttoczywa cietego wtokno szklane nasycone zywicg Epidian 5 i
Epidian 2 z utwardzaczem PMDA, acetonem i talkiem, formuje sie i utwardza wstepnie w tunelach
grzewczych w temperaturze 100+150C, nastepnie chiodzi i tnie na drobne elementy.
Pomieszczenie wyposazone jest w wentylacje ogolng nawiewno-wyciggowa, piec do wstepnego
utwardzania jest zamkniety i wentylowany.
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Stanowisko monta zu odgromnikéw — Stanowisko 6

Stanowisko montazu odgromnikow przedstawiono na rysunku 11, 12.

Rysunek 11. Stanowisko monta zu odgromnikdéw — dozownik  zywicy.

Rysunek 12.  Stanowisko monta zu odgromnikéw automatyczna linia.

Na stanowisku tym recznie sktada sie elementy odgromnika, ktére tasmowo podawane sg
do automatycznego napetniania zywicg epoksydowg z utwardzaczem, nastepnie koncéwki
odgromnika sg recznie Iutowane na stanowisku wyposazonym w wentylacje miejscowa,

odgromniki sg automatycznie sprawdzane i pakowane.
Stanowisko nawijania rur RSE — Stanowisko 7

Stanowisko nawijania rur RSE przedstawiono na rysunku 13.

Rysunek 13. Stanowisko nawijania rur RSE.
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Na stanowisku tym na metalowy rdzen pokryty czynnikiem antyadhezyjnym wiasnej
produkcji ztozonym z wosku, olejéw i silikonu, nawija sie wibkno szklane nasycone zywicg Epidian
6 z utwardzaczem HY 918 (bezwodnik dikarboksylowy), a nastepnie utwardza, mechanicznie
obrabia koncowki, zaciska okucia i przekazuje do natozenia poprzez wtrysk pokrycia z silikonu.
Nad urzgdzeniem do nawijania wiékna jest rozciggniety drut bezpieczenstwa umozliwiajacy jego

awaryjne zatrzymanie.

5.1.2 Metodyka bada n substancji niebezpiecznych na wytypowanych stanowi skach pracy

Weglowodory aromatyczne

Weglowodory aromatyczne oznaczano na chromatografie gazowym firmy Hewlett Packard
model HP 6890 z kwadropulowym detektorem spektrometrii mas (MSD).

Parametry pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas stosowane podczas analiz
przedstawiono ponize;j.

e Kolumna: HP-1 o dlugosci 50 m $rednicy wewnetrznej 0,32 mm 2z usieciowanym
100%dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 1 pm.
» Temperatura pieca programowana:

Przyrost Temperatura Czas
[°C/min] [°C] grzania [min]
- 50 5
5 200 5

e Temperatura komory wstrzykowej 150C

* Przeplyw gazu nosnego 1,5 mli/min

Detektor spektrometrii mas

« Temperatura zrodta jonow: 250°C

* Rodzaj jonizaciji: jonizacja elektronami (El)
* Energia jonizacji 70 eV

Modut autosamplera
* Plukanie strzykawki przed wstrzyknieciem rozpuszczalnikiem A : disiarczek wegla

» Liczba cykli: 6
» Plukanie strzykawki po wstrzyknieciu rozpuszczalnikiem B : metanol
» Liczba cykli: 6

* Objetos¢ nastrzyku: 2 ul

Epichlorohydryna
Oznaczanie  stezen  epihlorochydryny  przeprowadzono  zgodnie z  normag
PN-81/Z2-04029.01 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci epichlorohydryny.
Oznaczanie epichlorohydryny na stanowiskach pracy metodg chromatografii gazowej z

wzbogacaniem probki.
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Oznaczanie tego zwigzku w roztworach po desorpcji z wegla aktywnego disiarczkiem wegla
wykonano na chromatografie gazowym firmy Hewlett Packard 2z dertektorem ptomieniowo-
jonizacyjnym, z oprogramowaniem sterujgcym Chemistation i autosamplerem w nastepujgcych
warunkach:

 Kolumna: HP-1 o dlugosci 50 m $Srednicy wewnetrznej 0,32 mm z usieciowanym
100%dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 1 pm.

« Temperatura pieca 90 °C

» Temperatura komory wstrzykowej 175TC

* Przeplyw gazu nosnego 1,5 ml/min
» Temperatura detektora FID 220C

» Dzielnik prébki 10:1

* Objetos¢ nastrzyku: 1l

Ftalan dibutylu
Oznaczanie stezen ftalanu dibutylu wykonano zgodnie z normag
PN-89/Z-04208/04 Ochrona czystosci powietrza. Badania zawartosci estrow kwasu ftalowego.
Oznaczanie ftalanu dwubutylu na stanowiskach pracy metoda chromatografii gazowe;j.
Oznaczanie tego zwigzku w roztworach po desorpcji z zelu krzemionkowego etanolem
wykonano na chromatografie gazowym firmy Hewlett Packard z oprogramowaniem sterujgcym
Chemistation i autosamplerem w nastepujgcych warunkach:

* Kolumna: HP-1 o dlugosci 50 m Srednicy wewnetrznej 0,32 mm z usieciowanym
100%dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 1 pum.

« Temperatura pieca 250 °C

* Temperatura komory wstrzykowej 285T

* Przeplyw gazu nosnego 1,5 mli/min
» Temperatura detektora FID 300C

» Dzielnik prébki 20:1

* Objetos¢ nastrzyku: 1l

Trietylenotetraamina
Oznaczanie stezen trietylenotetraaminy wykonano zgodnie z norma,

PN-91/Z-04220/02 Ochrona czysto$ci powietrza. Badania zawartosci trojetylenoczteroaminy.
Oznaczanie trOjetylenoczteroaminy na stanowiskach pracy metodg wysokosprawnej
chromatografii cieczowe;j.

Oznaczanie trietylenotetraaminy wykonano na chromatografie cieczowy firmy Gynkotek z
detektorem UV i autosamplerem, kolumng Spherisorb 5 ODS
Warunki pracy chromatografu byly nastepujace:

*  przeptyw fazy ruchomej 1,5 ml/min
e temperatura kolumny temperatura otoczenia
e dlugosc fali analitycznej detektora UV 250 nm
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e dozowanie probki (autosempler) 50 pli

» faza ruchoma o sktadzie acetonitryl/woda w stosunku 90:10

4,4’-diaminodifenylometan

Oznaczanie stezen 4,4’-diaminodifenylometanu przeprowadzono zgodnie z metodg NIOSH

5029.

Oznaczanie 4,4’-diaminodifenylometanu wykonano na chromatografie cieczowym firmy

Gynkotek z detektorem UV i autosamplerem, kolumng SUPELCOSIL™ LC-18 wraz prekolumna.

Warunki pracy chromatografu byly nastepujace:

*  przeptyw fazy ruchomej

* temperatura kolumny

» dlugosc fali analitycznej detektora UV 254 nm

» dozowanie probki (autosempler) 50 ul

1,0 ml/min

temperatura otoczenia

» faza ruchoma o skladzie 0,1 N roztwér octanu sodu w mieszaninie acetonitryl/woda w

stosunku

30:70

5.1.3 Wyniki oceny nara zenia na niebezpieczne substancje chemiczne emitowan e
warunkach przemystowych w trakcie pracy z tworzywam

i epoksydowymi

w

Wyniki oceny narazenia na czynniki chemiczne emitowane w warunkach przemystowych w

trakcie pracy z tworzywami epoksydowymi przedstawiono w tabeli 10.

Tabela 10. Wyniki oceny nara zenia na czynniki chemiczne emitowane w warunkach
przemystowych w trakcie pracy z tworzywami epoksydo wymi
Ocena zgodno $ci warunkéw pracy z NDS
Badane Badana sbstancja . Wskaznll<. harazenia Czas, po_boru NDS Krotno $¢
stanowisko chemiczna srednie st ezenie ;Nazone probkit , (mg/m? NDS
Cw (mg/m ) (min)
toluen p.o.m 360 100 -
etylobenzen nw 360 100 -
Stanowisko 1 ksyleny p.o.m 360 100 -
epichlorohydryna, nw 360 1 -
4,4-
diaminodifenylometan nw 360 i i
toluen nw 360 100 -
Stanowisko 2 etylobenzen nw 360 100 -
ksyleny nw 360 100 -
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Ocena zgodno $ci warunkéw pracy z NDS

Wskaznik narazenia

Czas poboru

Badane Badana sbstancja <rednie st ezeni . Sbki t NDS Krotno $¢
stanowisko chemiczna srednie st ezenie gvazone prooxi t (mg/m? NDS
Cw (mg/m°) (min)
epichlorohydryna nw 360 1 -
toluen p.o.m 360 100 -
etylobenzen p.o.m 360 100 -
Stanowisko 3 ksyleny p.o.m 360 100 -
epichlorohydryna nw 360 1 -
ftalany dibutylu* 2,5 360 5 0,5
toluen nw 360 100 -
etylobenzen nw 360 100 -
Stanowisko 4 ksyleny nw 360 100 -
epichlorohydryna nw 360 1 -
trietylenotetraamina nw 360 -
toluen nw 360 100 -
etylobenzen p.o.m 360 100 -
ksyleny nw 360 100 -
Stanowisko 5
epichlorohydryna nw 360 1 -
trietylenotetraamina nw 360 1 -
aceton 58 360 600 0,096
toluen nw 360 100 )
etylobenzen nw 360 100 i
Stanowisko 6 ksyleny nw 360 100 i
epichlorohydryna nw 360 1 -
trietylenotetraamina nw 360 1 -
toluen p.o.m 360 100 -
etylobenzen p.o.m 360 100 -
Stanowisko 7 ksyleny p.o.m 360 100 -
epichlorohydryna nw 360 1 -
trietylenotetraamina nw 360 1 i

p.0.m — ponizej oznaczalnosci metody; nw - nie wykryto, *W prébce 15 min oznaczone stezenie wynisito
27,1 mg/m?®, co stanowi 2,71 wartosci NDSCh.
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Na badanych stanowiskach w powietrzu mogg wystepowaé nastepujace szkodliwe
substancje: aceton, benzen, toluen, kumen itp. rozpuszczalniki organiczne oraz epichlorohydryne,
ftalanu dibutylu, trietylenotetraamine, 4,4’-diaminodifenylometanu (PMDA), pochodzace ze
stosowanych zywic i utwardzaczy. W wyniku przeprowadzonych analiz czystosci powietrza nie
stwierdzono wystepowania stezen czynnikdw chemicznych i pytdw przekraczajacych 0,5 NDS. Na
stanowisku wytwarzania klinbw ciggtych stwierdzono przekroczenie NDSCh dla ftalanu dibutylu.
Wysokie stezenie ftalanu dibutylu wystepowalo jedynie w jednym przypadku u jednego
pracownika, u dwoch pozostatych pracownikéw wykonujacych analogiczne czynnosci wysokich
stezen ftalany nie stwierdzono. Moze to by¢ przypadkowe. Nalezy przeanalizowa¢ sposob
postepowania pracownikow, gdyz by¢ moze przy prawidiowym wykonywaniu czynnosci tak
wysokie stezenia ftalanéw nie powinny wystepowaé. Jezeli wysokie stezenie wynikajg z
przyjetego sposobu postepowania, nalezy ten sposéb zmodyfikowac, aby ograniczy¢ emisje tego

zwigzku do powietrza.

5.2 Ocena narazenia na niebezpieczne substancje chemiczne emitowan e w warunkach
przemystowych w trakcie pracy z aminoplastami

Ocene narazenia prowadzono przy zastosowaniu aminoplastow na pieciu stanowiskach:
» wytwarzania spienionych aminoplastow
» formowania i prasowania ptyt wirowych
» produkcji elementéw drewnopochodnych
» produkcji prekondensatow na bazie aminoplastow

» produkcji ttoczyw na bazie aminoplastow.

5.2.1 Opis stanowisk pracy

Stanowisko wytwarzania spienionych aminoplastow — S tanowisko 1

Stanowisko do spienienia pianek na bazie zywic mocznikowo - formaldehydowych jest
najczesciej mobilne. Skiada sie ono ze zbiornikow na reagenty (zywica, utwardzacz), kompresora
dzieki, ktoremu wttacza sie pomiedzy reagenty powietrze (jako $rodek spieniajacy) oraz agregatu
z glowicg mieszajaca. Gidwne zastosowania to: wtryskowe ocieplanie budynkéw mieszkalnych
przemystowych, gospodarczych. Tworzywa te czesto takze stosowane sg w goérnictwie i

rolnictwie. Natrysk pianki krylaminowej pokazuje rysunek 14.
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Rysunek 14. Natrysk stropodachu piank g krylaminow a.

Stanowisko formowania i prasowania ptyt wiérowych — Stanowisko 2

Ptyty wiérowe sa sklejane w procesach prasowania przez réznego typu kleje zawierajgce
formaldehyd, jak: mocznikowo — formaldehydowe, melaminowo — formaldehydowe, mieszane
(melaminowo — mocznikowo formaldehydowe) oraz fenolowo — formaldehydowe. Prasowanie
zachodzi¢ w sposéb jednostopniowy, dwustopniowy lub ciggly. Na rysuneku 15 przedstawiono
stanowisko wstepnego formowania ptyty wiérowej natomiast na rysunku 16 linie technologiczne

do produkcji ptyt prasowanych.

Rysunek 15. Proces wst epnego formowania ptyt w formach i na blachach obieg owych
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Rysunek 16. Linia technologiczna produkcji ptyt wi 6rowych.

Stanowisko produkcji elementéw drewnopochodnych - S tanowisko 3
Stanowisko obejmuje pracownikéw pracujacych przy produkgji:

. forniru (rysunek 18)

. sklejki

. laminowanego drewna (ptyt)
. ptyt MDF (rysunek 17)

. oraz paneli drewnianych.

Uzywane aminoplasty to Kkleje zawierajgce formaldehyd jak: mocznikowo —
formaldehydowe, melaminowo - formaldehydowe, mieszane (melaminowo — mocznikowo

formaldehydowe).

Rysunek 17. Linia technologiczna produkcji ptyt MDF

38



“Sp— e e
S AR i R sk k2

Rysunek 18. Proces fornirowania ptyty widrowe;.
Stanowisko produkcji prekondensatéw na bazie aminop lastéw - Stanowisko 4

Opisane stanowiska obejmujg pracownikéw zatrudnionych przy produkcji prekondensatéw z

zywic mocznikowo — formaldehydowych oraz melaminowo — formaldehydowych.
Stanowisko produkcji ttoczyw na bazie aminoplastow - Stanowisko 5

Opisane stanowiska obejmujg pracownikéw zatrudnionych przy produkcji ttoczyw z Zzywic
mocznikowo — formaldechydowych oraz melaminowo — formaldehydowych. Sg to operatorzy
wtrysakrek oraz pras do produkcji ttoczyw.

5.3 Metodyka bada n substancji niebezpiecznych na wytypowanych stanowi skach pracy

Formaldehyd
Oznaczanie formaldehydu w powietrzu przeprowadzono zgodnie z metodg zalecana,
opublikowang w Podstawach i Metodach Oceny Srodowiska Pracy z 1999, nr 22, s. 96-100.
Oznaczanie formaldehydu wykonano na chromatografie cieczcowym firmy Merck Hitachi z
detektorem UV i autosamplerem, kolumng Resteck Ultra C18 (150 x 4,6 mm) wraz z prekolumna.
Warunki pracy chromatografu byly nastepujace:

» przeptyw fazy ruchomej 2,0 ml/min

» temperatura kolumny temperatura otoczenia
» dlugosc fali analitycznej detektora UV 360 nm

» dozowanie probki (autosempler) 50 pl

» faza ruchoma o skladzie acetonitryl/woda w stosunku 55:45

Weglowodory aromatyczne

Weglowodory aromatyczne oznaczano na chromatografie gazowym firmy Hewlett Packard
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model HP 6890 z kwadropulowym detektorem spektrometrii mas (MSD).
Parametry pracy chromatografu gazowego i spektrometru mas stosowane podczas analiz
przedstawiono ponizej.

* Kolumna: HP-1 o dlugosci 50 m $Srednicy wewnetrznej 0,32 mm z usieciowanym
100%dimetylopolisiloksanem o grubosci filmu 1 pm.
* Temperatura pieca programowana:

Przyrost Temperatura Czas
[°C/min] [°C] grzania [min]
- 50 5
5 200 5

* Temperatura komory wstrzykowej 150C

* Przeplyw gazu nosnego 1,5 mli/min

Detektor spektrometrii mas

« Temperatura zrodta jonow: 250°C

* Rodzaj jonizaciji: jonizacja elektronami (El)
* Energia jonizacji 70 eV

Modut autosamplera
» Plukanie strzykawki przed wstrzyknieciem rozpuszczalnikiem A : disiarczek wegla

* Liczba cykli: 6
* Plukanie strzykawki po wstrzyknieciu rozpuszczalnikiem B : metanol
e Liczba cykli: 6

* Objetos¢ nastrzyku: 2 pl
5.3.1 Wyniki oceny nara zenia na niebezpieczne substancje chemiczne emitowan e w

warunkach przemystowych w trakcie pracy z aminoplas tami

Wyniki oceny narazenia na czynniki chemiczne emitowane w warunkach przemystowych

w trakcie pracy z aminoplastami przedstawiono w tabeli 11.

Tabela 11. Wyniki oceny nara zenia na czynniki chemiczne emitowane w warunkach
przemystowych w trakcie pracy z aminolastami

Ocena zgodno $ci warunkéw pracy z NDS

Badana Wskaznik nara zenia Czas poboru o5
Badane ; . : . . e NDS Krotno $¢
. sbstancja srednie st ezenie wazone prébkit , 3
stanowisko . 3 . (mg/m NDS
chemiczna Cw (mg/m~) (min)
toluen p.o.m 360 100 -
etylobenzen nw 360 100 -
Stanowisko 1
ksyleny p.o.m 360 100 -
formaldehyd 0,1 360 0,5 0,2
Stanowisko 2 toluen p.o.m 360 100 -
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Ocena zgodno $ci warunkéw pracy z NDS

Badana

Wskaznik nara zenia

Czas poboru

EEEETIE sbstancja srednie st ezenie wazone probki t MBS 3 Nl
stanowisko . 3 S0 (mg/m NDS
chemiczna Cw (mg/m~) (min)
etylobenzen p.o.m 360 100 -
ksyleny p.o.m 360 100 -
formaldehyd 1,58 360 0,5 3,16
toluen nw 360 100 -
etylobenzen nw 360 100 -
Stanowisko 3
ksyleny nw 360 100 -
formaldehyd 0,42 360 0,5 0,85
toluen p.o.m 360 100 -
etylobenzen p.o.m 360 100 -
Stanowisko 4 .
ksyleny p.o.m 360 100
formaldehyd 0,56 360 0,5 1,12
toluen nw 360 100 -
etylobenzen p.o.m 360 100 -
Stanowisko 5
ksyleny nw 360 100 -
formaldehyd 0,1 360 0,5 0,2

p.0.m — ponizej oznaczalnosci metody

nw- nie wykryto

W  wyniku przeprowadzonych pomiarbw na stanowiskach pracy z aminoplastami

stwierdzono obecno$é formaldehydu w stezeniach przekraczajacych warto$é NDS (0,5 mg/m®).

W przypadku stanowisk 1 - 5 ekspozycje na formaldehyd determinuja;

* rodzaj uzytej zywicy, stosunek molowy substratéw w stosunku do formaldehydu,

e warunki prowadzenia procesu, temperatura otoczenia, rodzaj agregatu spieniajgcego,

gestosc¢ pianki,

* miejsce wykonania natrysku (strefa zamknieta czy otwarta)

* systemy wentylacji miejscowej i ogoine;.
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6 Wytyczne do oceny i ograniczania ryzyka zawodowego zZwigzanego z wyst epowaniem
niebezpiecznych czynnikbw chemicznych w procesach p rodukcji i przetwlstwa  zywic
epoksydowych oraz aminoplastow

Roznorodnos¢ stosowanych substancji i preparatow chemicznych w procesach produkcji i
przetwarzania tworzyw sztucznych, w tym zywic epoksydowych i aminoplastéw stwarza potrzebe
prowadzenia wtasciwego nadzoru nad bezpieczenstwem i higieng pracy przy stosowaniu tych
czynnikdw, czesto niebezpiecznych dla zdrowia cztowieka. Higieniczny nadzér nad warunkami
srodowiska pracy i ocena harazenia zawodowego na substancje chemiczne nalezg do
najwazniejszych dziatan na rzecz ochrony zdrowia pracownikOw. Znajomos¢ zagrozen
stwarzanych przez te czynniki pozwala, przewidywac¢ skutki zdrowotne, a takze odpowiednio
wczesnie stosowac¢ $rodki profilaktyczne w celu poprawy warunkéw pracy. Dlatego tez
najwazniejszym obowigzkiem pracodawcy jest systematyczne przeprowadzanie oceny ryzyka
zawodowego zawigzanego z czynnikami chemicznymi wystepujacymi w srodowisku pracy w

zakladach produkujacych i przetwarzajgcych tworzywa sztuczne.

Ocena ryzyka zawodowego, w tym ryzyka stwarzanego przez czynniki chemiczne
jest obowigzkiem kazdego pracodawcy, zgodnie z wymaganiami przepisow prawa polskiego,

jak réwniez zalecen Dyrektyw UE.

Ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z czynnikami chemicznymi jest to proces
identyfikowania czynnikéw stwarzajacych zagrozenie dla zdrowia pracownikéw, a takze badania
warunkéw, w jakich z nimi pracuja. Podstawowym jej celem jest dokladne poznanie swoistych
whasciwosci czynnikbw chemicznych mogacych potencjalnie spowodowaé szkode oraz
podejmowanie przez pracodawce odpowiednich dziatah ukierunkowanych na ograniczenie
ryzyka.

Zgodnie z wymaganiami rozporzadzenia Ministra Zdrowia w sprawie bezpieczenstwa i
higieny pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikdw chemicznych, jak rowniez
Dyrektywy 98/24/WE w sprawie bezpieczerstwa pracownikédw oraz ochrony ich zdrowia przed
ryzykiem zwigzanym z czynnikami chemicznymi podczas pracy, pracodawcy sg zobowigzani do
ustalenia, jakie czynniki chemiczne stwarzajgce zagrozenie dla pracownikéw wystepujg w
srodowisku pracy oraz do dokonywania i udokumentowania oceny ryzyka zawodowego
powodowanego przez te czynniki.

Dokumenty te przy ustalaniu dopuszczalnosci ryzyka stwarzanego przez stosowane

podczas wykonywania czynnosci zawodowych czynniki chemiczne nakazujg uwzglednic:

= niebezpieczne wkasciwosci czynnika chemicznego
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informacje dotyczace efektow szkodliwych dla zdrowia cziowieka i srodowiska oraz
zalecen bezpiecznego stosowania czynnika chemicznego, przede wszystkim
informacje zawarte w kartach charakterystyk
= drogi przedostawania sie substancji do organizmu pracownika w warunkach narazenia
zawodowego (inhalacyjna, dermalna, przez uktad pokarmowy)
= wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen w srodowisku pracy i dopuszczalnych
stezen w materiale biologicznym, jezeli sg ustalone
= czestotliwos¢ stosowania substancji
= rzeczywisty czas narazenia pracownika
= efekty stosowania $rodkéw ochrony zbiorowej i indywidualnej oraz innych dziatan
zapobiegawczych
= opinie lekarzy przemystowych i wyniki badan lekarskich pracownikéw
= warunki pracy przy uzytkowaniu czynnikbw chemicznych, z uwzglednieniem ich ilosci.
W przypadkach wystepowania narazenia na kilka czynnikéw chemicznych nalezy oceniac
ryzyko powodowane przez wszystkie czynniki tgcznie. Ocena ryzyka zawodowego powinna
dotyczy¢ rowniez okreséw pracy o zwiekszonym narazeniu, takich jak remonty i naprawy maszyn
i urzadzen stosowanych na ocenianych stanowiskach pracy. Powinna by¢é rOéwniez ponownie
przeprowadzana, jezeli zostaly wprowadzone zmiany w skladzie stosowanych czynnikéw,
proceséw technologicznych oraz nastgpit postep wiedzy medycznej dotyczacej oddziatywania
czynnika na zdrowie.
Celem gtdbwnym opracowanych wytycznych jest
* przedstawienie podstawowych informacji dotyczacych oceny ryzyka zawodowego
zwigzanego z czynnikami chemicznymi, w tym rowniez czynnikami wystepujacymi na
stanowiskach pracy w zkfadach produkujacych i przetwarzajacych zywice epoksydowe i
aminoplasty
* podanie zasad ilosciowej i jakosciowej oceny ryzyka zawodowego
» zaproponowanie dziatan korygujacych i zapobiegawczych, ktérych stosowanie w praktyce
przyczyni sie do ograniczenia ryzyka zwigzanego z niebezpiecznymi substancjami
chemicznymi wystepujacymi na stanowiskach pracy w zaktadach produkujacych i
przetwarzajgcych zywice epoksydowe i aminoplasty.
Zaproponowane wytyczne skierowane sg przede wszystkim do pracodawcow oraz
zarzadzajacych stuzb BHP w zakladach produkujacych i przetwarzajacych zywice epoksydowe i

aminoplasty, a takze do pracownikow tych firm.
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6.1 Procedura oceny ryzyka zawodowego

Procedura oceny ryzyka zwigzanego z wystepowaniem substancji chemicznych na stanowiskach
produkcji i przetworstwa zywic epoksydowych oraz aminoplastow powinna obejmowac
nastepujgce podstawowe fazy:
I. Identyfikacja niebezpiecznych substancji i preparatow chemicznych stosowanych na
ocenianym stanowisku pracy i ustalenie potencjalnych zagrozen
II. Ocena ryzyka (ilosciowa lub jakosciowa) stwarzanego przez substancje chemiczne

lll. Okreslenie dziatan prewencyjnych.

Identyfikacja. W celu identyfikacji zagrozen chemicznych nalezy przeprowadzi¢ analize
okreslonego procesu, ustali¢ zrodta zagrozen i uzyska¢ dane dotyczgace skladu chemicznego
surowcoéw podstawowych i pomocniczych biorgcych udziat w procesie produkcji, ewentualnie
ustali¢ ktére substancje chemiczne mogg by¢ emitowane w procesie produkcji. Liste substancji
ustala sie, korzystajgc z danych zawartych w kartach charakterystyk dostarczonych przez
producentow surowcow bazowych i dodatkow stosowanych przy wytwarzaniu elemntéw z zywic
epoksydowych czy aminoplastow tj. zywic mocznikowo-formaldehydowych lub melaminowo-
formaldehydowych. W przypadku produkcji czy przetwarzania tych tworzyw sztucznych wszystkie
ich skfadniki sg zanane, tatwo jest wiec przewidzie¢, na jakie szkodliwe dla zdrowia substancje
chemiczne moze by¢ narazony pracownik. Mozna rowniez skorzysta¢ z danych literaturowych i
wiedzy specjalistycznej, a takze wykorzysta¢ informacje podane w rozdziale 2 - 3 niniejszego
opracowania. Informacje z tych zrodet pozwolg wybra¢ substancje chemiczne zagrazajgce

zdrowiu pracownika, ktdre nalezy uwzgledni¢ podczas oceny ryzyka.

Ocena ryzyka zawodowego w zaktadach produkujacych i przetwarzajacych zywice epoksydowe
i aminoplasty jest zadaniem sprawiajacym czesto trudnosci pracodawcom i pracownikom
odpowiedzialnym za bezpieczenstwo i higiene pracy z uwagi na stosowanie bardzo duzej liczby
niebezpiecznych substancji chemicznych, charakteryzujgcych sie réznymi wiasciwoscimi
toksycznymi i fizykochemicznymi. Wiele z tych substancji nie ma ustalonych wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezen w powietrzu na stanowiskach pracy, ktére stanowig

podstawowe kryterium ilosciowej oceny ryzyka zawodowego.

W zwigzku z tym ocena ryzyka zawodowego zwigzanego z wystepowaniem niebezpiecznych
substancji chemicznych w procesach produkcyjnych w tych zaktadach powinna by¢

przweprowadzana:
= metoda ilosciowg — dla subatancji chemicznych z ustalonymi wartosciami NDS

= metodami jakosciowymi dla pozostatych substancji i preparatow chemicznych.
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llosciowa ocena ryzyka zawodowego zwi gzanego z wyst epowaniem niebezpiecznych
czynnikdw chemicznych w procesach produkcji i przet wéstwa zywic epoksydowych oraz
aminoplastow.

llosciowa ocena ryzyka polega na ustaleniu relacji wskaznikdw narazenia wyznaczonych na
podstawie pomiaréw stezen substancji chemicznych w powietrzu na stanowiskach pracy do
odpowiednich wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezeh ustalonych rozporzadzeniem ministra
pracy i polityki spotecznej.

Pomiary stezen substancji chemicznych w srodowisku pracy powinny byé wykonywane
przez laboratoria akredytowane zgodnie z przepisami o badaniach i certyfikacji. Powinny by¢
stosowane zwalidowane metody oznaczania, charakteryzujgce sie selektywnoscig, odpowiednig
czutoscig i precyzjg. Moga to by¢é metody okreslone w normach polskich i miedzynarodowych lub
inne rbwnowazne, zgodne z wymaganiami ogolnymi podanymi w normie europejskiej (PN EN
482:2009). Po przeprowadzeniu pomiarow, obliczeniu odpowiednich wskaznikbw narazenia
ustala sie ich relacje do odpowiednich wartosci NDS, NDSCh czy NDSP i na tej podstawie
dokonuje sie oceny ryzyka.

Mozna wyrozni¢ trzy poziomy ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na
szkodliwe substancje chemiczne, dla ktérych w krajowym ustawodawstwie sg ustalone wartosci
normatywdw higienicznych (tabela 12)

Tabela 12. llo$ciowa ocena ryzyka

Poziom ryzyka Kryteria oceny ryzyka

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

wyznaczone wskazniki narazenia sg réwne lub
wieksze od 0,5 wartosci dopuszczalnych NDS,
NDSCh lub NDSP, ale nie przekraczajg tych
wartosci

wskazniki narazenia sa wieksze od wartosci
dopuszczalnych NDS, NDSCh lub NDSP.

Ryzyko $érednie (S)

Przyjeta zasada oceny ryzyka zawodowego nie dotyczy substancji o dziataniu
rakotwdrczym lub mutagennym, poniewaz w przypadku tych substancji istnieje mozliwosé
wystgpienia choroby nowotworowej na poziomie NDS z prawdopodobieristwem 107 lub 107,

W razie wystepowania tych substancji w srodowisku pracy ryzyko dla wszystkich
pracownikéw jest zawsze duze, jezeli wskazniki narazenia sg rowne lub wieksze od 0,1 wartosci
dopuszczalnych NDS. Natomiast, gdy stezenia w powietrzu sg mniejsze od 0,1 NDS, wowczas
ryzyko szacuje sie jako srednie.

Ze wzgledu na odrebne przepisy regulujgce prace miodocianych oraz kobiet, ocena ryzyka

dla tych grup pracownikéw rowniez odbiega w niektorych przypadkach od przyjetej zasady.
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Dotyczy to prac wykonywanych przez mfodocianych oraz kobiety w cigzy i w okresie karmienia,
zatrudnionych w warunkach narazenia na substancje chemiczne wymienione w wykazach prac
wzbronionych tym grupom pracownikow. Jezeli te grupy pracownikOw pracujg w narazeniu, np. na
substancje rakotworcze lub dziatajace szkodliwie na rozrodczosé, to ryzyko zawodowe nalezy
oszacowac jako duze, niezaleznie od poziomu stezen w powietrzu na stanowiskach pracy.
Ryzyko duze wystepuje réwniez w razie narazenia kobiet w cigzy i matek karmigcych na
rozpuszczalniki organiczne, ktorych poziomy stezen sg wieksze od 1/3 ich warto$ci NDS.

Dla substancji chemicznych wystepujacych w procesach produkcji i przetwarzania zywic
epoksydowych oraz aminoplastow podanych w tabeli 13 wskazane jest przeprowadznie oceny
ryzyka zawodowego na podstawie pomiarow ich stezen w powietrzu na stanowisakch pracy i
odpowiednich wartosci NDS.

Tabela 13. Substancje chemiczne wyst epujace w procesach produkcji i przetwarzania Zywic
epoksydowych i aminoplastéw z ustalonymi warto $ciami normatywow higienicznych

Zywice epoksydowe

NDS NDSCh

Niebezpieczna substancja chemiczna [mg/m3] [mg/ms]

Epichlorohydrynna 1 8
Bisfenol A 5 10
Fenol 7,8 -
Alkohol benzylowy 240 -
4-tert-butylotoluen 30 -
Dietylobenzen 100 400
Etylobenzen 100 350
Etylotoluen 100 350
Ftalan dibutylu 5 10
Ftalan dietylu 5 15
Ftalan dimetylu 5 1
Ftalan bis(2-etyloheksylu) 1 5
Ksylen 100 350

Merkaptan butylu
Merkaptan metylu

Trimetylobenzen 100 170
Winylotoluen 100 300
Aminoplasty
Formaldehyd 0,5 1
Chlorek amonu 10 20
Kwas ortofosforowy 1 3
Kwas szczawiowy 1 2
Azotan amonu 10 -

Jakosciowa ocena ryzyka zawodowego zwi gzanego z wyst epowaniem niebezpiecznych
czynnikéw chemicznych w procesach produkcji i przet wostwa zywic epoksydowych oraz
aminoplastow

W odniesieniu do czynnikbéw chemicznych nie majgcych ustalonych wartosci normatywnych w
przepisach krajowych mozna zastosowac¢ uproszczong ocene ryzyka zawodowego opracowang i
rekomendowang przez Komisje Bezpieczenstwa, Higieny i Ochrony Zdrowia w Pracy Europejskigj
Komisji Zatrudnienia i Spraw Socjalnych. Przy dokonywaniu oceny ryzyka ta metodg sg

uwzgledniane trzy zmienne:
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— podstawowe zagrozenie dang substancjg chemiczng (wyznaczone na podstawie zwrotow
R, tzw. zwrotéw charakteryzujacych zagrozenie),
— skionnos¢ przedostawanie sie substancji do srodowiska (lotnosc¢/ tworzenie pytow),
— ilos¢ substancji uzyta w ocenianej operaciji.
W zaleznosci od tych zmiennych wyznacza sie przewidywany poziom ryzyka zawodowego,

stosujac okreslone, przedstawione ponizej, zasady.

Ustalenie zagrozenia dla zdrowia pracownikdéw dang substancjg/preparatem chemicznym

Podstawowe zagrozenie dang substancji jest bardzo istotng cecha, ktéra powinna byc¢
uwzgledniana w ocenie ryzyka zawodowego. Zrodiem informacji o zagrozeniach powodowanych

przez czynniki chemiczne sg etykiety na opakowaniach oraz karty charakterystyk.

Na podstawie zwrotdw wskazujgcych rodzaj zagrozenia (zwroty R), umieszczonych na etykiecie
lub podanych w karacie charakterystyki, czynniki chemiczne nalezy sklasyfikowa¢ do 5 kategorii
zagrozenia — A, B, C, D i E. Kryteria klasyfikacji do poszczegdlnych kategorii ha podstawie
zagrozen wynikajacych z wlasciwosci toksycznych czynnikbw chemicznych podano

w zatgczniku I.

Ustalenie sklonnosci substanciji chemicznej do przedostawania sie do srodowiska

Kolejng zmienng rozpatrywang przy ocenie ryzyka zawodowego zwigzanego z narazeniem na
czynniki chemiczne jest ich sklonno$¢ do przedostawania sie do srodowiska. Uwzgledniajac w
przypadku cieczy jej lotnos¢ i temperature robocza, ktére definiujg zdolnosé substancji do
parowania, a w przypadku ciat stalych — skionno$¢ do tworzenia pytdw, nalezy dokonaé
klasyfikacji czynnikéw chemicznych do trzech kategorii: wysoka, $rednia lub niska skionnosé
przedostawania sie do srodowiska. Dane ufatwiajgce ustalenie poziomu sktonnosci
przedostawania sie substancji do powietrza na ocenianych stanowiskach pracy podano w

zalgczniku Il. W przypadku watpliwosci substancje klasyfikowane sg do wyzszej kategorii.

Ustalenie poziomu ryzyka zawodowego

Wykorzystujac trzy powyzej oméwione zmienne przewidywany poziom ryzyka w zaleznosci od
kategorii zagrozenia, skionnosci do przechodzenia do srodowiska oraz ilosci uzytej substancji
wyznacza sie nastepnie poziom ryzyka zawodowego stosujgc zasady podane w zalgczniku Ill.
Brane sg pod uwage cztery poziomy ryzyka, z ktorych kazdy jest potgczony z odpowiednig
strategig prewencji ryzyka, zawsze znajdujacg odniesienie do ogolnych zasad prewenciji
podanych w Dyrektywie 89/391/EWG.
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6.2 Ograniczanie ryzyka zawodowego
Srodki ochrony zbiorowej przed zagro  zeniami chemicznymi i pytami

Srodki ochrony zbiorowej przed zanieczyszczeniami chemicznymi i pylami sg to przede
wszystkim systemy wentylacji mechanicznej - ogélnej oraz miejscowej. Majg one istotny wptyw na
poziom stezen substancji chemicznych i pylbw w powietrzu na stanowiskach pracy i z tego
wzgledu powinny by¢ utrzymywane w stanie technicznym, zapewniajgcym sprawnosc¢ i
niezawodnosc¢.

Wymagania ogoélne dotyczace funkcjonowania wentylacji w pomieszczeniach i na
stanowiskach pracy sg podane w polskim ustawodawstwie. W celu uzyskania wtasciwej czystosci
powietrza w odniesieniu do substancji chemicznych i pytow nalezy utrzymywac instalacje
wentylacyjne we wlasciwym stanie technicznym. Utrzymywanie efektywnego dziatania systeméw
wentylacyjnych wymaga prowadzenia kontroli parametréw ich pracy oraz ich systematycznej
konserwacji. W przypadku zastosowania wentylacji mechanicznej nalezy zapewni¢ odpowiednig
konserwacje urzadzen w celu niedopuszczenia do awarii.

W pomieszczeniach lub halach produkcyjnych, w ktérych nastepuje wydzielanie sie lub emisja
substancji szkodliwych i pyldw zainstalowane systemy wentylacyjne powinny zapewni¢ taka
wymiane powietrza (wkasciwa krotnosé wymian powietrza), aby nie byly przekraczane wartosci
najwyzszych dopuszczalnych stezen tych czynnikéw.

W przypadku stanowisk pracy w zakladach przetwoérstwa tworzyw sztucznych, w tym zywic
epoksydowych i aminoplastéw, z reguly stosuje sie obudowy czesciowe lub instalacje wentylaciji
miejscowej wyposazone w ssawki, polgczone z instalacjg oczyszczajagcg albo urzgdzeniem
wentylacyjnym wyposazonym w odpowiedni filtr lub sorbent. Stosowanie ssawek (odciggow
miejscowych) powinno by¢ wspomagane dziataniem wentylacji ogolnej. Rodzaj zastosowanego
odciggu miejscowego zalezy zaréwno od umiejscowienia zrédta emisji, jak réwniez od rodzaju
wydzielajgcego sie zanieczyszczenia.

Typy ssawek stosowanych do usuwania zanieczyszczen sg bardzo roznorodne. Przy ich
projektowaniu musza by¢ brane pod uwage zarowno ped wszystkich czgstek lub czgsteczek
gazowych, jak i ich predkosci opadania pod wptywem sity grawitacji oraz oporu osrodka
gazowego.

W celu uzyskania maksymalnej skutecznosci dziatania ssawki, powinna by¢ ona umieszczona
na drodze wyrzucanych zanieczyszczen. Jest to szczegolnie istotne w przypadku duzych czastek
aerozoli, ktdrych energia kinetyczna moze spowodowac przemieszczenie zanieczyszczen poza
pole dziatania ssawki. Skutecznos¢ dzialania ssawki w duzym stopniu zalezy od wiasciwie
dobranej jej odlegtosci od zrodla emisji i predkosci porywania zanieczyszczen. Zasieg

skutecznego dziatania ssawki jest zwykle niewielki i wynosi kilkadziesigt centymetréw.
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Istotnymi elementami instalacji odciggdw miejscowych sg urzadzenia wentylacyjne
wyposazone w filtry powietrza lub odpowiednie sorbenty umozliwiajace odcigganie
zanieczyszczen u zrédia ich emisji. Sg one odpowiedzialne za jako$¢ powietrza odprowadzanego

lub doprowadzanego przez systemy oczyszczajace.

Srodki ochrony indywidualnej

W przypadku, gdy zastosowane srodki ochrony zbiorowej przed czynnikami chemicznymi i
pytami nie zapewniajg wymaganej czystosci powietrza na stanowisku pracy nalezy zastosowac
odpowiednie srodki ochrony indywidualnej, w zaleznosci do rodzaju i poziomu stezen substancji
chemicznych i pytow. Nalezy jednak podkresli¢, ze aby rozwigzania te byly wiasciwe i bezpieczne

dla uzytkownika konieczny jest prawidtowy dobor typu i skutecznosci ochrony.

Glownym zagrozenim zwigzanym z pracg z tworzywami epoksydowymi jest uczulajace i
draznigce dziatanie sktadnikow tworzyw w bezposrednim kontakcie ze skdrg, w zwigzku z tym
nalezy zwrdéci¢ szczegblng uwage na stosowanie rekawic ochronnych i odziezy ochronne;.

Zaleca sie, aby przy kontakcie z substancjami chemicznymi stosowac rekawice szczelne
wykonane z:
— z gumy z kauczuku naturalnego
— z gumy z kauczukéw  syntetycznych: polichloroprenowego, butylowego,
poliakrylonitrylowego
— tworzyw sztucznych: hypalonu, PCV, PVA, vitonu.

W celu polepszenia wiasciwosci uzytkowych i odpornosci mechanicznej rekawic moga byc¢
one wykonywane na nosniku dzianinowym. Przy doborze rekawic chronigcych przed czynnikami
chemicznymi nalezy uwzglednic rodzaj i stezenie substancji, czas kontaktu, rodzaj ekspozycji (np.
zachlapanie kroplami substancji lub mozliwos¢ wylania na rece, kontakt z jedng substancjg
chemiczng lub z wieloma réznymi substancjami czy mieszaninami), rodzaj wykonywanych

czynnosci i zwigzane z tym ryzyko mechanicznych uszkodzen rekawic.

Wskazane jest stosowanie bezposrednio na skore zeléw ochronnych chronigcych przed
dziataniem nierozpuszczalnych w wodzie sktadnikbw zywic, np. zelu ochronnego na bazie

(poli)alkoholu winylowego.

Sktadniki zywic moga réwniez mie¢ kontakt ze skoérg przenikajac poprzez odziez — nalezy
zwrdci¢ uwage, aby odziez ta, szczegodlnie na udach, na brzuchu i na rekawach nie byta
zanieczyszczona skfadnikami zywic, szczegodlnie utwardzaczy. W przypadku wystgpienia

skazenia odziez nalezy wymienic¢ na czysta.
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Profilaktyka organizacyjna

W zaleceniach organizacyjnych podano propozycje dziatan, ktérych wprowadzanie do
organizacji pracy bedzie umozliwiatlo ksztattowanie odpowiednich warunkéw pracy w zaktadach
przetworstwa zywic epoksydowych i aminoplastéw

Ze wzgledu na mozliwos¢ wystepowania na wielu stanowiskach pracy w zaktadach
produkujacych i przetwarzajacych zywice epoksydowe i aminoplasty substancji chemicznych o
dziataniu dra znigcym i zracym (np.: trietylenotetraaminy, formaldehydu, epidianéw), czesto w
stezeniach przekraczajgcych wartosci NDS nalezy:

— ograniczy¢ w miare mozliwosci liczbe oséb oraz czas pracy w warunkach narazenia na

czynniki substancje chemiczne

— poinformowa¢ pracownikédw o zrodiach narazenia na substancje draznigce, zrace i

rakotwdércze/mutagenne/dzatajgce szkodliwie na rozrodczasé, ryzyku zawodowym oraz
rodzaju potencjalnych skutkéw zdrowotnych i prawdopodobienstwem ich wystgpienia.

— przeszkoli¢ personel w zakresie sposobu postepowania z preparatami chemicznymi

— zapewni¢ dostep do naczyn z woda Ilub innych rozwigzah umozliwiajgcych
natychmiastowe ochlodzenie reagentow w przypadku rozwoju lawinowej,
egzotermicznej reakcji polimeryzacji, ktéra moze wystapi¢ w przypadkach dodatku
bardzo aktywnych utwardzaczy (np. TFF) lub w przypadku sporzadzania wiekszych
ilosci zywicy z utwardzaczem i niedokladnym wymieszaniu skladnikéw; jest to sytuacja

awaryjna podczas ktorej nastepuje znaczna emisja par i szkodliwych aerozoli

— zapewni¢ bezpieczne gromadzenie i przechowywanie oraz oznakowanie preparatow
chemicznych

— zapewni¢ bezpieczne niszczenie odpadow produkcyjnych
— zapewni¢ karty charakterystyk niebezpiecznych preparatéw chemicznych i udostepnic je
pracownikom, szczegolnie substancji i preparatow draznigcych, zracych i rakotworczych.
W zakfadach produkujacych i przetwarzajgcych zywice epoksydowe i aminoplasty ze
wzgledu na narazenie pracownikbw na niebezpieczne substancje chemiczne, czesto
jednoczesnie na kilka substancji, pracodawcy powinni zapewni¢ przeprowadzanie badan i
okresowych pomiaréw tych czynnikéw. Zgodnie z rozporzadzeniem Ministra Zdrowia w sprawie
badar i pomiaréw czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w Srodowisku pracy (Dz. U. Nr 73 z 2005 r.,
poz. 645) pracodawca, w ktdrego zakladzie pracy wystepujg czynniki szkodliwe dla zdrowia, jest
obowigzany do badan i okresowych pomiaréw tych czynnikdw (w tym przypadku czynnikami

szkodliwymi sg r6zne substancje chemiczne i pyly):
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- €0 najmniej raz w roku — przy stwierdzeniu w ostatnio przeprowadzonym badaniu
stezenia substancji szkodliwe] powyzej 0,5 wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia

- co najmniej raz na dwa lata — przy stwierdzeniu w ostatnio przeprowadzonym badaniu,
stezenia substancji szkodliwej dla zdrowia powyzej 0,1 do 0,5 wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia

- w kazdym przypadku wprowadzenia zmiany w warunkach wystepowania czynnika.

Mozna nie prowadzi¢ okresowych pomiarow stezen substancji szkodliwych, jezeli wyniki
dwoch ostatnio przeprowadzonych pomiaréw nie przekraczaly 0,1 wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia, a w procesie technologicznym lub w warunkach wystepowania
czynnika nie dokonaty sie zmiany mogace wptywaé na wysokos¢ stezenia tej substancii.

W razie wystepowania w srodowisku pracy substancji o dziataniu rakotworczym (lub
mutagennym) pracodawca jest obowigzany do pomiaréw stezen tych substanciji:

- €O najmniej raz na trzy miesigce — przy stwierdzeniu w ostatnio przeprowadzonym
pomiarze stezenia substancji rakotwoérczej powyzej 0,5 wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia

- €O najmniej raz na sze$¢ miesiecy — przy stwierdzeniu w ostatnio przeprowadzonym
pomiarze stezenia substancji rakotwoérczej powyzej 0,1 do 0,5 wartosci najwyzszego
dopuszczalnego stezenia okreslonego w odrebnych przepisach.

Rowniez w przypadku wystepowania na stanowisku pracy substancji rakotworczej mozna
nie prowadzi¢ okresowych stezen pomiarow jej stezen, jezeli wyniki dwoch ostatnio
przeprowadzonych pomiarow nie przekraczaty 0,1 wartosci najwyzszego dopuszczalnego
stezenia, a w procesie technologicznym lub w warunkach wystepowania czynnika nie dokonaly
sie zmiany mogace wptywac na wysokosc stezenia tej substancji

W razie stwierdzenia przekroczen najwyzszych dopuszczalnych stezen czynnikéw
szkodliwych dla zdrowia pracodawca powinien okreslic przyczyny, mozliwie najszybciej
wprowadzi¢ srodki zaradcze oraz zapewni¢ monitorowanie stezen tych czynnikdéw, do czasu
osiggniecia ich poziomoéw zgodnych z odpowiednimi wartosciami dopuszczalnymi. Uwaga ta
dotyczy tez czynnikow rakotwdrczych jak rowniez przypadku, gdy suma ilorazéw srednich stezen i

odpowiednich wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen (lagczne narazenie) przekracza 1.
Profilaktyka medyczna

W profilaktyce medycznej pracownikéw zatrudnionych przy produkcji i przetworstwie zywic
epoksydowych i aminoplastow nalezy zwrdci¢ szczego6lng uwage na badania wstepne i okresowe,
Z uwagi na stosowanie duzego asortymentu niebezpiecznych substancji i preparatow

chemicznych sklasyfikowanych jako uczulajace, draznigce i zrace.
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Informacje dotyczace badan okresowych i przeciwskazan do pracy z czynnikami
chemicznymi sg publikowane w dokumentacjach dopuszczalnych pozioméw narazenia
zawodowego. Zgodnie zaleceniami podanymi w takiej dokumentacji dla jednego z utwardzaczy
zywic epoksydowych trietylenotetraaminy zakres badan okresowych dla pracownikow majacych
kontakt z tg susbtancjg chemiczna jest nastepujacy:

Zakres badania wstepnego

Ogodlne badanie lekarskie ze zwréceniem uwagi na uktad oddechowy, skoére i spojowki. Badania
uzupetniajgce w zaleznosci od wskazan lekarskich.

Zakres badan okresowych

Ogollne badanie lekarskie ze zwréceniem uwagi na ukfad oddechowy, skére i spojowki, w
zaleznosci od wskazan badanie dermatologiczne. Badania uzupetniajgce w zaleznosci od
wskazan lekarskich.

Czestotliwos¢é badan okresowych co 2-4 lata. Zakres ostatniego badania okresowego przed
zakonczeniem aktywnosci zawodowej: ogélne badania lekarskie ze zwréceniem uwagi ha ukiad
oddechowy, skére i spojowki. Badania uzupetniajgce w zaleznosci od wskazan lekarskich.

Uwaga

1. Trietylenotetraamina jest czynnikiem o dziataniu alergizujgcym na skoére i drogi
oddechowe.

2. Lekarz przeprowadzajacy badania profilaktyczne moze poszerzy¢ ich zakres o dodatkowe
badania specjalistyczne oraz inne badania uzupetniajace, a takze wyznaczy¢ krétszy
termin nastepnego badania, jezeli stwierdzi, ze jest to niezbedne do prawidiowe] oceny
stanu zdrowia osoby przyjmowanej do pracy i pracownika.

Narzady (uktady) krytyczne

Uktad oddechowy, skéra, spojowki.

Przeciwwskazania lekarskie do zatrudnienia:

- astma oskrzelowa,
- przerostowe: zanikowe zapalenie bton sluzowych gornych drég oddechowych
- przewlekly niezyt oskrzeli
- stany zapalne skory
- choroby skory o etiologii alergicznej
- stany zapalne spojowek.
Wymienione przeciwwskazania dotyczg kandydatéw do pracy.
Celem dziatan profilaktyki medycznej w stosunku do oséb narazonych na szkodliwe
substancje chemiczne w zakladach produkujacych i przetwarzajacych zywice epoksydowe i
aminoplasty jest przede wszystkim zapobieganie zmianom skutkom dziatlania substancji

uczulajgcych, draznigcych.
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W przypadku rozpoznania lub podejrzenia u pracownika zmian w stanie zdrowia, o ktorych
mozna przypuszczac, ze powstaly w wyniku narazenia zawodowego na dziatania czynnikow
rakotworczych, pracodawca jest zobowigzany do zlecenia przeprowadzenia dodatkowych bada

stanu zdrowia pracownikow narazonych w podobny sposéb.
Zalecenia w zakresie szkole n dotycz gcych bezpiecze nAstwa i higieny pracy

Wszyscy pracownicy majacy kontakt z substancjami chemicznymi muszg by¢ szczegotowo
poinformowani i przeszkoleni tak, aby posiadali wysoki poziom wiedzy i kwalifikacji w zakresie
pracy z substancjami chemicznymi oraz finalnymi wyrobami z zywic epoksydowych i
aminoplastéw obecnymi na terenie zaktadu oraz ich stanowisku pracy.

W przypadku tworzyw polimerowych wiedza ta powinna dotyczyc¢:

» budowy chemicznej polimeru oraz uzywanych do jego produkcji monomeréw

»  sposobow przetwdrstwa

» substancji pomocniczych uzywanych w technologii tworzyw sztucznych (uniepalniacze,

plastyfikatory, rozciehczalniki itp.)

» emitowanych substancji chemicznych podczas procesow pirolizy lub zaplonu

produkowanych tworzyw sztucznych

= zagrozeh zwigzanych z w/w zwigzkami chemicznymi i procesami

» informacji dotyczacych bezpieczenstwa pracy z chemikaliami zawartych w kartach

charakterystyki substancji badz preparatéw chemicznych.

Pracodawca ma takze obowigzek przeszkoli¢ pracownikéw w zakresie prawidtowej obstugi
prysznicéw bezpieczenstwa i myjek do oczu, wyciggéw, oston, wentylacji miejscowej, a takze w
zakresie prawidiowego uzytkowania srodkéw ochrony indywidualnej. aby zapewnialy najlepsza
mozliwg ochrone.
Dodatkowo pracodawca powinien poinformowac¢ pracownikéw lub ich przedstawicieli o wszystkich
podejmowanych dziataniach dotyczgacych bezpieczenstwa pracy i ochrony zdrowia w przypadku
stosowania przez nich srodkéw ochrony indywidualnej.
Wykaz podstawowych przepiséw prawnych i norm

1. Dyrektywa Rady 98/24/WE z dnia 7 kwietnia 1998 r. w sprawie bezpieczernstwa pracownikéw oraz

ochrony ich zdrowia przed ryzykiem zwigzanym z czynnikami chemicznymi podczas pracy

2. Rozporzadzenie Rady Ministréw z dnia 10 wrzesnia 1996 r. w sprawie wykazu prac szczegolnie
ucigzliwych lub szkodliwych dla zdrowia kobiet. Dz. U. Nr 114 z 1996 r. poz. 545, ze zm.

3. Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 26 listopada 1997 r. w sprawie ogoélnych
przepis6w bezpieczenstwa i higieny pracy (DzU nr 169/2003, poz. 1650, zm. DzU nr 49/2007, poz.
330)

4. Rozporzadzenie Ministra Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 listopada 2002 r. w sprawie
najwyzszych dopuszczalnych stezen i natezen substancji szkodliwych dla zdrowia w $rodowisku
pracy. (Dz. U. Nr 217 z 2002 r., poz. 1833; ze zm.).
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Rozporzadzenia Ministra Gospodarki, Pracy i Polityki Spotecznej z dnia 29 maja 2003 r. w sprawie
minimalnych wymagan dotyczacych bezpieczenstwa i higieny pracy pracownikéw zatrudnionych na
stanowiskach pracy, na ktérych moze wystgpi¢ atmosfera wybuchowa (DzU. nr 107, poz. 1004 ze
zm.)

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 30 grudnia 2004 r. w sprawie bezpieczenstwa i higieny
pracy zwigzanej z wystepowaniem w miejscu pracy czynnikéw chemicznych (DzU nr 11/2005, poz.
86)

Rozporzadzenie Rady Ministrow z dnia 24 sierpnia 2004 r. w sprawie wykazu prac wzbronionych
mitodocianym i warunkéw ich zatrudniania przy niektorych z tych prac. (Dz. U. Nr 200 z 2004 r.,
poz. 2047, zm. Dz. U. Nr 136 z 2005 r., poz. 1145).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 1 grudnia 2004 r. w sprawie substancji, preparatow,
czynnikéw lub proceséw technologicznych o dziataniu rakotwérczym lub mutagennym w
srodowisku pracy (Dz. U. Nr 280 z 2004 r., poz. 2771; zm. Dz. U. Nr 160 z 2005r., poz. 1356).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 28 wrzesnia 2005 r. w sprawie wykazu substanciji
niebezpiecznych wraz z ich klasyfikacjg i oznakowaniem. (Dz. U. Nr 201, poz. 1674).

Rozporzadzenie Ministra Zdrowia z dnia 20 kwietnia 2005 r. w sprawie badan i pomiaréw
czynnikéw szkodliwych dla zdrowia w srodowisku pracy. (Dz. U. Nr 73 z 2005 r., poz. 645).

Rozporzadzenie (WE) nr 1907/2006 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 18 grudnia 2006 r. w
sprawie rejestracji, oceny, udzielania zezwolen i stosowanych ograniczen w zakresie chemikaliow
(REACH), utworzenia Europejskiej Agencji Chemikaliéw, zmieniajgce dyrektywe 1999/45/WE oraz
uchylajgce rozporzadzenie Rady (EWG) nr 793/93 i rozporzadzenie Komisji (WE) nr 1488/94, jak
rowniez dyrektywe Rady 76/769/EWG i dyrektywy Komisji 91/155/EWG, 93/67/EWG, 93/105/WE i
2000/21/WE (Dz. U. L 396 z 30.12.2006, str. 1-794).

Ustawa z dnia 11 stycznia 2001 r. o substancjach i preparatach chemicznych. DzU 2001, nr 11,
poz. 84, ze zm.

PN-N-18002: 2000 Systemy zarzadzania bezpieczenstwem i higieng pracy. Ogdélne wytyczne do
oceny ryzyka zawodowego.

PN-Z-04008-7:2002. Ochrona czystosci powietrza. Pobieranie prébek powietrza w $rodowisku
pracy i interpretacja wynikow.

PN-EN 689:2002 Powietrze na stanowiskach pracy — Wytyczne oceny narazenia inhalacyjnego na
czynniki chemiczne przez poréwnanie z warto$ciami dopuszczalnymi i strategia pomiarowa.

PN-EN 482:2009 Powietrze na stanowiskach pracy — Ogdlne wymagania dotyczace procedur
pomiaréw czynnikéw chemicznych.
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Zatacznik |

Klasyfikacja substancji chemicznych do pieciu kategorii zagrozenia AB, C, D, E.

(kategoria zagrozenia rosnie od A do E).

Kategoria zagro zenia A

Numer zwrotu R

Nazwa zwrotu R

R36 dziata draznigco na oczy

R36/38 dziata draznigco na oczy i skore

R38 dziata draznigco na skére

R65 dziata szkodliwie; moze powodowac¢ uszkodzenie ptuc w przypadku
R67 potkniecia

pary mogg wywotywac¢ uczucie sennosci i zawroty glowy

Wszystkie substancje nie oznakowane Zzadnymi zwrotami R odpowiednimi klasyfikujgcymi do

grup B-E

Kategoria zagro zenia B

Numer zwrotu R

Nazwa zwrotu R

R20 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe

R20/21 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skorg

R20/21/22 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu

R20/22 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po
potknieciu

R21 dziata szkodliwie w kontakcie ze skérg

R21/22 dziata szkodliwie w kontakcie ze skérg i po potknieciu

R22 dziata szkodliwie po potknieciu

Kategoria zagro zenia C

Numer zwrotu R

Nazwa zwrotu R

R23 dziata toksycznie przez drogi oddechowe
R23/24 dziata toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skérg
R23/24/25 dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po
R23/25 potknieciu
dziata toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu
R24 dziata toksycznie w kontakcie ze skérg
R24/25 dziala toksycznie w kontakcie ze skéra i po potknieciu
R25 dziata toksycznie po potknieciu
R34 powoduje oparzenia
R35 powoduje powazne oparzenia
R36/37 dziata draznigco na oczy i drogi oddechowe
R36/37/38 dziala draznigco na oczy, drogi oddechowe i skore
R37 dziata draznigco na drogi oddechowe
R37/38 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie diugotrwalego narazenia
R41 ryzyko powaznego uszkodzenia oczu
R43 moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skérg
R48/20 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie diugotrwalego narazenia
R48/20/21 dziala szkodliwie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skorg; stwarza
powazne zagrozenie zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia
R48/20/21/22 dziata szkodliwie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skoérg i po
potknieciu; stwarza powazne zagrozenie zdrowia Ww nastepstwie
R48/20/22 diugotrwalego narazenia
dziata szkodliwie przez drogi oddechowe i po potknieciu; stwarza powazne
R48/21 zagrozenie zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia
dziata szkodliwie w kontakcie ze skorg; stwarza powazne zagrozenie
R48/21/22 zdrowia czlowieka w nastepstwie diugotrwatego narazenia
dziala szkodliwie w kontakcie ze skorg i po potknieciu; stwarza powazne
R48/22 zagrozenie zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia

dziata szkodliwie po potknieciu; stwarza powazne zagrozenie zdrowia w
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| nastepstwie diugotrwatego narazenia

Kategoria zagro zenia D

Numer zwrotu R

Nazwa zwrotu R

R26 dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe

R26/27 dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skérg

R26/27/28 dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po
potknieciu

R26/28 dziata bardzo toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu

R27 dziata bardzo toksycznie w kontakcie ze skérg

R27/28 dziata bardzo toksycznie w kontakcie ze skérg i po potknieciu

R28 dziata bardzo toksycznie po potknieciu

Rakotworcza kat.
3, R40

ograniczone dowody dziatania rakotworczego

R48/23 dziata toksycznie przez drogi oddechowe; stwarza powazne zagrozenie
zdrowia w nastepstwie diugotrwalego narazenia
R48/23/24 dziala toksycznie przez drogi oddechowe i w kontakcie ze skorg; stwarza
powaznie zagrozenie zdrowia w nastepstwie diugotrwalego narazenia
R48/23/24/25 dziala toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skérg i po
potknieciu; stwarza powazne zagrozenie zdrowia W nastepstwie
R48/23/25 diugotrwatego narazenia
dziata toksycznie przez drogi oddechowe i po potknieciu; stwarza powaznie
R48/24 zagrozenie zdrowia w nastepstwie dtugotrwatego narazenia
dziata toksycznie w kontakcie ze skorg; stwarza powaznie zagrozenie
R48/24/25 zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia
dziata toksycznie w kontakcie ze skoérg i po potknieciu; stwarza powaznie
R48/25 zagrozenie zdrowia w nastepstwie diugotrwatego narazenia
dziata toksycznie po potknieciu; stwarza powaznie zagrozenie zdrowia w
nastepstwie diugotrwatego narazenia
R60 moze uposledzaé ptodnoé¢
R61 moze dziata¢ szkodliwie na dziecko w tonie matki
R62 mozliwe ryzyko uposledzenia ptodno$ci
R63 mozliwe ryzyko szkodliwego dziatania na dziecko w tonie matki
R64 moze oddziatywaé szkodliwie na dzieci karmione piersig

potknieciu

Kategoria zagro zenia E

Numer zwrotu R

Nazwa zwrotu R

Mutagenna kat. 3,
R40

ograniczone dowody dziatania rakotwérczego

R42 moze powodowaé uczulenie w nastepstwie narazenia drogg oddechowg

R42/43 moze powodowac¢ uczulenie w nastepstwie narazenia droga oddechowg i w
kontakcie ze skérg

R45 moze powodowacé raka

R46 moze powodowaé dziedziczne wady genetyczne

R49 moze powodowacé raka w nastepstwie narazenia drogg oddechowg

Mutagenna kat 3,
R68

mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia
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Poziomy lotno $ci cieczy.

Zatacznik Il
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= 0 | | | | | | | |
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Temperatura robocza, °C

Kategorie zdolno $ci ciat statych do tworzenia pytéw

Kategoria

niska

srednia

wys oka

Substancje w formie granulek
(kuleczek) bez sktonnosci do
kruszenia. W czasie
uzytkowania nie tworzy sie pyt.

Przykiad: granulat PCV, ptatki
wosku, nasiona, itp.

Granulowane, krystaliczne ciata
state. W czasie uzycia tworzy
sie pyt osiadajacy na
powierzchniach.

Przykiad: detergenty w proszku

Proszki: drobny, miatki, 0 matym
ciezarze wtasciwym. W czasie
uzycia tworzy chmury pytu
utrzymujace sie przez pare
minut.

Przykiad: cement, sadza, kreda,
itd.
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Zatacznik Il

Wyznaczanie poziomow ryzyka

Kategoria zagro zenia A

Lotno §€ / Tworzenie pylu

Trudno lotne lub tatwo lotne lub

Stosowana Srednio | Srednia zdolno$é
&4 rednio lotne s
ilo$é mata zdolno$¢ tworzenia pytu wysoka zdolnosé
tworzenia pytu tworzenia
mata
Srednia
duza

Kategoria zagro zenia B

Lotno $€ / Tworzenie pytu

Stosowana | T'udnolotnelub | Srednia zdolnos¢ | DuZa lotnosc lub
ilo $¢ mata zdolnog¢ | Srednio lotne tworzenia pylu | Wysoka zdolnose
mata

srednia
duza

Kategoria zagro zenia C

Lotno $¢ / Tworzenie pytu

Duza lotnos¢ lub

Stosowana Trudno lotne lub Srednia zdolnogé

ilo $é mata zdolnos¢ Srednio lotne tworzenia pytu wysoka zdolnosc

mata

Srednia

duza

Kategoria zagro zenia D

Lotno §€ / Tworzenie pylu
Stosowana Trudno lotne lub Srednia zdolnos¢ | Duza lotnos¢ lub
ilo $é mata zdolno$¢ Srednio lotne tworzenia pytu wysoka zdolnos$¢
tworzenia nvhi
mata 2
Srednia
duza

Kategoria zagro zenia E

W przypadku wystepowania substancji zaliczonych do poziomu ryzyka E niezale znie

od pozostatych zmiennych ryzyko nale  zy zaliczy € do ryzyka 4
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7 Wytyczne dotycz ace bezpiecznej pracy z wykorzystaniem tworzyw sztuc  znych dla
pracownikéw matych i  $rednich przedsi ebiorstw

Branza przetworstwa tworzyw w Polsce nalezy do bardzo rozdrobnionych. Istnieje okoto
16 000 matych i $rednich przedsiebiorstw (MSP) zajmujgcych sie produkcjg oraz przetworstwem
wielu rodzajow tworzyw sztucznych. Co roku ich liczba rosnie, poniewaz w wielu wypadkach
niewielkie naktady finansowe pozwalajg uruchomié na matg skale produkcje wyrobdéw z tworzyw

sztucznych (np. produkcja detali wtryskowych, okien).

Wsérod MSP  dominujg zaklady produkujace na matg skale detale z tworzyw
termoplastycznych metodami wtrysku, wyttaczania, rozdmuchu itp. Na mniejszg skale uzywa sie
tworzyw termousieciowanych (kondensacyjnych oraz addycyjnych), do ktérych w gtéwnej mierze

naleza: poliuretany, zywice epoksydowe, nienasycone zywice poliestrowe oraz aminoplasty.

Podstawowym dziataniem do zapewnienia bezpiecznych warunkéw pracy w tym w matych i
srednich przedsiebiorstwach wykorzystujgcych tworzywa sztuczne jest prawidtowe zarzadzanie
ryzykiem zawodowym. W MSP duzy wptyw na ksztattowanie prawidtowych warunkéw pracy majg

pracownicy.
Pracownik zobowigzany jest do:

= wykonywania pracy zgodnie z przepisami i zasadami BHP oraz do stosowania sie do

wydawanych w tym zakresie polecen i wskazéwek przetozonych
= dbania o nalezyty stan maszyn i urzadzen, sprzetu
= dbania o porzadek w miejscu pracy
= stosowania srodkow ochrony zbiorowej oraz srodkéw ochrony indywidualnej
= poddawania sie zalecanym badaniom lekarskim

= wspdldziataniu z prawodawca w wypetnianiu obowigzkéw w zakresie bezpieczenstwa i

higieny pracy.

Prostym, pomocnym narzedziem w ksztattowaniu bezpiecznej pracy dla pracownikédw matych i

srednich zakladow tworzyw sztucznych sa listy kontrolne.
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Listy kontrolne oceny ryzyka zawodowego zwi

azanego z wyst epowaniem niebezpiecznych

czynnikbw chemicznych w procesach zwi  gzanych z wykorzystaniem zywic epoksydowych
oraz aminoplastow

LISTA KONTROLNA DO IDENTYFIKACJI ZAGRO ZEN CHEMICZNYCH

L.p. . TAK NIE
P ZYWICE EPOKSYDOWE

1. Jaki rodzaj zywicy epoksydowej jest stosowany w procesie?

2. Czy do podstawowe]j zywicy dodawany jest rozcienczalnik, wypetniacz lub srodek
uelastyczniajacy w celu modyfikacji wtasciwosci zywicy? Jaka jest to substancja?

3. Czy na stanowiskach pracy dostepne s karty charakterystyk stosowanych
substancji i znane sg zagrozenia zwigzane z ich stosowaniem?

4, Czy sg znane procedury postepowania w przypadku rozlania sie produktu lub jego
sktadnikow?

5. Czy podjete sg srodki zabezpieczajace przed kontaktem skory ze sktadnikami
zywicy?

6. Czy wiadomo, co robi¢ w przypadku zanieczyszczenia skory sktadnikami zywicy?

7. Czy stwierdzono wystepowanie choréb skéry? Czy dokonano analiz ich przyczyn i
wyciggnieto wnioski?

8. Czy sg stosowane srodki ochrony indywidualnej i kto jest odpowiedzialny za nadzor
nad nimi?

9. Czy jest mozliwos¢ natychmiastowej zamiany odziezy ochronnej/roboczej w
przypadku skazenia jej sktadnikami zywicy?

10. Kiedy ostatni raz wykonywano pomiary zanieczyszczeh powietrza (subsytancje
chemiczne i pyly) i czy zastosowano wynikajgce z tej kontroli zalecenia (je$li byty)?

11. Czy stezenia substancji chemicznych i pyléw wystepujacych na stanowisku pracy sg
mniejsze od wartosci 1 NDS?

12. Czy przeprowadzono ocene ryzyka na stanowiskach, na ktérych jest stosowana
zywica epoksydowa i poinformowano pracownikéw o wynikach tej oceny?

13. Czy wiadomo, co nalezy robi¢ w przypadku inicjacji egzotermicznej reakcji
lawinowej i czy majg dostepne srodki przerywajace ta reakcje?

14. Czy wiadomo, jakie substancje moga wystepowaé w powietrzu w trakcie
prowadzenia procesu? Jakie wartosci stezen oznaczono w trakcie ostatniej kontroli?

15. Czy wszystkie stanowiska, na ktérych sg stosowane lub wystepujg niebezpieczne
substancje chemiczne i pyly sg wyposazone w prawidtowo funkcjonujace systemy
wentylacji ogéinej lub/i miejscowej?

16. Czy dostepne sg odpowiednie srodki ochrony indywidualnej, np. rekawice, odziez

ochronna zabezpieczajace przed dzialaniem substancji draznigcych, zracych i

60



LISTA KONTROLNA DO IDENTYFIKACJI ZAGRO ZEN CHEMICZNYCH

L.p. . TAK NIE
ZYWICE EPOKSYDOWE
uczulajgcych?

17. Czy przeprowadzane sg okresowe badania lekarskie, uwzgledniajgce narazenie na
substancje draznigce i uczulajgce?

18. Czy prowadzone sg przeszkolenia w zakresie bezpiecznej pracy i obchodzeniu sie
ze stosowanymi w procesie pracy czynnikami chemicznymi?

L.p LISTA KONTROLNA DO IDENTYFIKACJI ZAGRO ZEN CHEMICZNYCH TAK NIE

AMINOPLASTY

L Jaki rodzaj zywicy na bazie aminoplastéw jest stosowany w procesie?

2. Czy do podstawowej zywicy dodawany jest wypetiacz lub zmniejszajacy palnosé¢ w
celu modyfikacji wkasciwosci zywicy?

3. Jaki rodzaj utwardzacza jest stosowany w procesie ?

4. Czy dostepne sg karty charakterystyk stosowanych substancji i znane sg zagrozenia
zwigzane z ich stosowaniem?

5. Czy producent zywicy okreslit ilos¢ niezwigzanego formaldehydu w produkcie i czy
jest znana emisja formaldehydu podczas proceséw technologicznych i gotowych
produktow?

6. Czy wszystkie stanowiska, na ktérych sa stosowane lub wystepujg niebezpieczne
substancje chemiczne i pyly sg wyposazone w prawidtowo funkcjonujgce systemy
wentylacji ogolnej lub/i miejscowej?

7. Czy podjeto srodki zabezpieczajace przed kontaktem skoéry ze sktadnikami zywicy?

8. Czy wiadomo, co robi¢ w przypadku zanieczyszczenia skory sktadnikami zywicy,
utwardzacza? Czy majg dostepne odpowiednie srodki?

9. Czy stwierdzono wystepowanie choréb skéry? Czy dokonano analiz ich przyczyn i
wyciggnieto wnioski?

10. Czy sa stosowane srodki ochrony indywidualnej i kto jest odpowiedzialny za nadzér
nad nimi?

11. Czy jest mozliwos¢ natychmiastowej zamiany odziezy ochronnej/roboczej w
przypadku skazenia jej sktadnikami zywicy?

12. Kiedy ostatni raz wykonywano pomiary zanieczyszczen powietrza i czy zastosowano
wynikajgce z tej kontroli zalecenia, (jesli byty)?

13. Czy dokonywano oceny ryzyka na stanowiskach, na ktérych sg stosowane tworzywa
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na bazie aminoplastéw i poinformowano pracownikéw o wynikach oceny?

14. Czy wiadomo, jakie substancje moga wystepowaé w powietrzu w trakcie prowadzenia
procesow technologicznych?

15. Czy przeprowadzane sg okresowe badania lekarskie, uwzgledniajgce narazenie na
substancje draznigce i uczulajgce?

16. Czy prowadzone sg szkolenia w zakresie bezpiecznej pracy i obchodzeniu sie ze
stosowanymi w procesie pracy czynnikami chemicznymi?

W celu umozliwienia pracodawcom MSP dziatajgcych w branzy tworzyw sztucznych
wywigzanie sie z obowigzku stworzenia bezpiecznych warunkédw pracy w ich zakladach
przedstawiono réwniez w niniejszym rozdziale podstawowe zasady postepowania podczas

dokonywania oceny ryzyka.

Podstawy prawne oceny ryzyka zawodowego

Zgodnie z art. 226 Kodeksu pracy kazdy pracodawca jest zobowigzany dokonywac oceny
ryzyka wystepujacego na poszczegolnych stanowiskach pracy i je udokumentowac.

Ponadto powinien on poinformowac kazdego pracownika o poziomie tego ryzyka oraz
wskazywac niezbedne srodki ochrony zbiorowej i indywidualnej, ktére ograniczg poziom
ryzyka do tzw. ryzyka akceptowalnego.

Rowniez 8§ 39 rozporzadzenia Ministra Pracy i Polityki Socjalnej w sprawie ogolnych
przepiséw bezpieczehstwa i higieny pracy zobowigzuje pracodawce do oceny i dokumentowania
ryzyka zawodowego, wystepujacego przy okreslonych pracach, oraz stosowania niezbednych
srodkéw profilaktycznych zmniejszajacych ryzyko. Przepis ten naklada na pracodawce obowigzek
zapewnienia organizacji pracy i stanowisk pracy w sposéb zabezpieczajacy pracownikéw przed
zagrozeniami wynikajgcymi z oddzialywania czynnikdw niebezpiecznych, szkodliwych i

ucigzliwych.
Co to jest ryzyko zawodowe?

Ryzyko zawodowe jest to prawdopodobienstwo wystgpienia niepozadanych zdarzen

zwigzanych z wykonywang pracg, powodujacych starty, w szczegolnosci wystgpienia u
pracownikdw niekorzystnych skutkéw zdrowotnych w wyniku zagrozen zawodowych
wystepujacych w srodowisku pracy lub sposobu wykonywania pracy.

Ocena ryzyka jest niczym innym jak szczegotowym i dokladnym sprawdzeniem i oceng tego,
Co W miejscu pracy moze zaszkodzi¢ (czynniki szkodliwe) lub wyrzadzi¢ krzywde (czynniki

niebezpieczne) ludziom i pracownikom. Stuzy do tego, aby oceni¢ czy zastosowano
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wystarczajgce srodki zaradcze lub tez po to, aby okresli¢ co nalezy zrobi¢, aby te szkodliwe i

niebezpieczne warunki ograniczy¢ lub wyeliminowac.
Jaki jest cel oceny ryzyka zawodowego?

Celem ustalenia ryzyka zawodowego jest okreslenie zagrozen i ich poziomu, a takze
wskazanie srodkow umozliwiajacych jego ograniczenie. Ocena ryzyka powinna uswiadomic
pracodawcy, na jakie zagrozenia narazeni sg pracownicy, a pracownikom jakie zagrozenia
wystepujg na ich stanowiskach pracy, jakie sg zrodta zagrozen, jakie powodujg skutki i w jaki

sposob nalezy sie przed nimi chronic.
Kto bierze udziat w ocenie ryzyka zawodowego?

Przepisy nie okreslajg konkretnych wymagan dla oséb sporzadzajacych ocene. Pracodawca
podejmuje ostateczng decyzje w sprawie 0séb przeprowadzajgcych ocene ryzyka. Mogag to by¢
pracodawcy, pracownicy wyznaczeni przez pracodawce, eksperci zewnetrzni i stuzby zewnetrzne
jesli w przedsiebiorstwie nie ma pracownikédw o odpowiednich kompetencjach. Pamieta¢ jednak
nalezy, aby byly to osoby kompetentne, ktére rozumiejg ogdine podejscie do oceny ryzyka. Osoby
przeprowadzajgce oceny ryzyka w

pracy powinny dysponowac wiedzg i/lub informacjami na temat:

» znanych juz zagrozen i rodzajow ryzyka oraz sposobdéw ich powstawania

* materiatow, urzadzen i technologii wykorzystywanych w pracy

e procedur roboczych oraz organizacji pracy, a takze kontaktu pracownikéw ze

» stosowanymi materiatami

* typu, prawdopodobienstwa, czestotliwosci i czasu trwania narazenia na czynniki
niebezpieczne, szkodliwe i ucigzliwe.

Pracodawcy powinni dopilnowac, aby osoba dokonujgca oceny ryzyka, bez wzgledu na to,
czy jest to pracownik czy zewnetrzny konsultant, porozmawiata z pracownikami.

Do oceny ryzyka zawodowego powinno by¢ zaangazowanych jak najwiecej pracownikow,

ktorzy najlepiej znajg swoje stanowisko pracy.
Kiedy wykona ¢ ocen e ryzyka zawodowego?

Ocene ryzyka zwigzanego z wykonywaniem pracy na danym stanowisku nalezy zawsze
przeprowadzic¢ gdy:

» tworzone sg nowe stanowiska pracy

» wprowadzane sg zmiany na stanowisku pracy

» wprowadzono zmiany w procesie technologicznym lub organizacji pracy (np. zmienit sie

poziom narazenia na czynniki szkodliwe w srodowisku pracy),
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» wprowadzono zmiany zwigzane z zastosowaniem srodkéw ochrony.

Nalezy pamieta¢ o tym, ze ocene ryzyka wykonuje sie dla wszystkich stanowisk pracy, dla
ktérych ocena nie byta wykonana oraz wtedy, kiedy w miejscu pracy zostatla wprowadzona
zmiana, ktéra ma wptyw na bezpieczenstwo i wystepujace zagrozenie.

Istotne jest zaznaczenie, Zze proces oceny ryzyka zawodowego nie jest procesem
zamknietym i jednorazowym. Jego istota polega na cyklicznym powtarzaniu wszystkich etapow

oceny.
Jak nale zy przeprowadzi € ocen e ryzyka zawodowego?

Ocena ryzyka zawodowego powinna by¢ dokonana wg powtarzajgcego sie schematu.
= |dentyfikacja zagrozen w wyniku zebrania niezbednych informacji

= Szacowanie poziomu ryzyka zawodowego

» Dziatania korygujace i/lub zapobiegawcze

= Okresowa ocena ryzyka zawodowego

» Dokumentowanie oceny ryzyka zawodowego

» [nformowanie pracownikéw o ryzyku zawodowym
Identyfikacja zagro zen w wyniku zebrania niezb ednych informacji.

Rodzaje zagrozen wynikajgce ze srodowiska pracy okreslonego czynnikami fizycznymi,
chemicznymi i biologicznymi, wynikajace ze sposobu wykonywania pracy.

Metody pozyskiwania informacji o zagrozeniach:

= obserwacja srodowiska pracy

= obserwacja zadan wykonywanych na stanowisku pracy i poza nim

= wywiady z pracownikami

» analiza dokumentaciji, np. DTR, instrukcji stanowiskowych, wynikow badan i

= pomiaréw czynnikdw szkodliwych, kart charakterystyki substancji chemicznych

» dokumentacji dotyczacej wypadkow przy pracy, chor6b zawodowych.

Narzedziem pomocniczym pozyskiwania informacji o zagrozeniach jest analiza
bezpieczenstwa pracy, polegajaca na:

= okresleniu celéw wykonywanych zadan przez pracownika,

= ustaleniu listy wykonywanych czynnosci,

= okresleniu zagrozeh zwigzanych z wykonywaniem kazdej czynnosci (jakiego rodzaju
wypadki mogq zaistnie¢, jaki wystepuje rodzaj wysitku i jakie jest jego natezenie, czy czynnosci
mozna wykona¢ w inny sposéb niz okreslony w instrukcji, czy wystepuja czynniki

niebezpiecznych, szkodliwych i ucigzliwych, czy wystepujg problemy ergonomiczne).
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Szacowanie poziomu ryzyka zawodowego dla danego zag  rozenia.

Szacujac ryzyko zawodowe zwigzane ze zidentyfikowanym zagrozeniem nalezy ustali¢, jakie
moga by¢ szkodliwe nastepstwa zagrozenia i jakie jest prawdopodobienstwo, ze one wystgpia.
Okresla sie ryzyko dla danego zagrozenia. Na stanowisku moze wystepowac kilka lub kilkanascie
zagrozen, a dla kazdego z nich ryzyko bedzie miato inng wartosc¢. Nalezy pamietac, ze wartosci
tych nie sumuje sie i nie usrednia. Dla kazdego zagrozenia z osobna nalezy oszacowac ryzyko
postugujac sie jakakolwiek metoda. Mozna korzysta¢ z metod opisanych w Polskiej Normie, z

metod opisanych w publikacjach lub wtasnej metody opracowanej na potrzeby danego zaktadu.
Dziatania koryguj agce i/ lub zapobiegawcze

Po oszacowaniu ryzyka dla danego zagrozenia nalezy okresli¢, jakie srodki majg by¢
zastosowane, aby obnizy¢ lub wyeliminowaé ryzyko, albo jakie dziatania nalezy kontynuowac, aby
ryzyko pozostatlo na tym samym poziomie. Dlatego opracowuje sie plany dziatan korygujacych
i/lub zapobiegawczych w celu wyeliminowania zagrozenia, a jesli okaze sie to niemozliwe,
uwzgledni¢ ogolne zasady zapobiegania zagrozeniom, zgodnie z ktérymi srodki techniczne majg
pierwszenstwo przed organizacyjnymi, a srodki ochrony indywidualnej stosuje sie wowczas, jesli

ryzyka zawodowego nie mozna ograniczy¢ w inny sposéb.
Okresowa ocena ryzyka zawodowego

Regularne okresowe oceny ryzyka, ktdrych nie mozna zaniedba¢ majg na celu zapewnienie,
by srodki zapobiegawcze i srodki ochrony zostaly wprowadzone i by byly skuteczne a takze

umozliwiaty zidentyfikowanie nowych probleméw.

Ocena ryzyka musi by¢ poddawana regularnemu przegladowi w zaleznosci od poziomu
ryzyka i stopnia prawdopodobnych zmian dziatalnosci oraz ze wzgledu na dochodzenia w

zwigzku z wypadkiem lub sytuacjg grazaca wypadkiem.

Dokumentowanie oceny ryzyka zawodowego.

Dokument potwierdzajgcy dokonanie oceny ryzyka zawodowego powinien uwzgledniac:

1. Opis ocenianego stanowiska pracy, w tym wyszczegdlnienie:
* stosowanych maszyn
wykonywanych zadan
wystepujacych na stanowisku pracy niebezpiecznych, szkodliwych i ucigzliwych czynnikéw
Srodowiska pracy
» stosowanych srodkéw ochrony zbiorowej i indywidualnej
» 0s0b pracujgcych na tym stanowisku.
2. Wyniki przeprowadzonej oceny dla kazdego z czynnikow srodowiska pracy oraz
niezbedne srodki profilaktyczne.
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Informowanie pracownikéw o ryzyku zawodowym.

Sposoéb informowania pracownikéw moze by¢ dowolnie ustalony przez pracodawce.
Spetnienie tego obowigzku mozna realizowa¢ np. w ramach obowigzkowych szkolen

pracownikéw w zakresie bhp.
8 Podsumowanie

Przeprowadzona w ramach pracy identyfikacyjna substancji chemicznych niebezpiecznych
dla zdrowia pracownikéw zatrudnionych przy produkcji i przetwdrstwie tworzyw epoksydowych
oraz aminoplastéw wykazata, ze gtbwne zagrozenie stanowig substancje draznigce, uczulajgce i
zrace. Sg to przede wszystkim sktadniki tworzyw epoksydowych utwardzacze aminowe (m.in.

trietylenotetraamina) oraz formaldehyd stosowany do produkcji aminoplastéw.

W badaniach prowadzonych w warunkach laboratoryjnych stwierdzono emisje
weglowodoréw aromatycznych pochodzacyg z zywic epoksydowych takich jak toluen, etylobenzen
i ksyleny, a takze par dodawanych rozcienczalnikdw - 4-tert-butylotoluenu, dietylobenzenu,
etylotoluenu, ftalanu dibutylu, ftalanu dietlu, ftalanu dimetylu, ftalanu bis(2-etyloheksylu),
metakrylanu butylu, metakrylanu metylu, octanu winylu, styrenu, trimetylobenzenu, winylotoluenu

oraz alkoholu benzylowego i fenolu pochodzacych z utwardzaczy.

Podczas badan emisji substancji chemicznych z aminoplastow (tworzyw spienionych na
bazie mocznika oraz klejow mocznikowych i melaminowych) w warunkach laboratoryjnych
stwierdzono, ze w trakcie syntezy tworzyw spienionych wydziela sie szereg substancii
chemicznych mogacych negatywnie wptynaé na zdrowie pracownikéw. Do tych zwigzkéw nalezg
pochodne benzenu, hydroksyloaminy, estry kwasu benzoesowego. Wydzielajg sie takze
pochodne chinoliny. Wyniki badan wykazaty, ze w trakcie syntezy klejow na bazie mocznika

wydzielajg sie pochodne gtéwnie benzenu oraz hydroksyloaminy.

Ocena narazenia zawodowego zostata przeprowadzona w trakcie wytwarzania roznych
produktow z wykorzystaniem 2zywic epoksydowych na 7 stanowiskach pracy oraz na 5
stanowiskach, na ktérych stosuje sie aminoplasty. Na badanych stanowiskach generalnie nie
stwierdzono wystepowania stezen szkodliwych substancji chemicznych przekraczajgcych
wartosci najwyzszych dopuszczalnych stezen. Jedynie formaldehyd wystepowat w stezeniach
wyzszych od wartos¢éi NDS na stanowiskach formowania piyt widrowych i produkcji

prekondensatéw na bazie aminoplastow.

W trakcie pracy opracowano szczegOlowe wytyczne do oceny i ograniczania ryzyka
zawodowego zwigzanego z wystepowaniem niebezpiecznych czynnikéw chemicznych w
zakladach produkujacych oraz przetwarzajgcych tworzywa epoksydowe i aminoplasty. Podano

rébwniez podstawowe zasady postepowania dla pracownikéw celu zapewnienia bezpiecznych
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warunkéw pracy oraz listy kontrolne do identyfikacji zagrozen chemicznych i oceny ryzyka

zawodowego zwigzanego z wystepowaniem niebezpiecznych czynnikbw chemicznych w

procesach produkgciji i przetworstwa tworzyw epoksydowych i aminoplastow.
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10  Ankieta dla pracodawcow wdra zajacych opracowane rozwi gzania

Zebrane informacje beda wykorzystane jedynie w celu oceny praktycznej przydatnosci
opracowania i nie beda udostepnione innym osobom i instytucjom.

Prosimy o postawnie znaku X w odpowiedniej kratce lub wpisanie danych
1. Osoba ankietowana:
Pracodawca []
Pracownik []
Pracownik stuzby BHP []

Opinia na temat dostarczonych materiatow TAK NIE Uwagi

1. Czy dostarczone materialy poszerzajg Pani/Pana wiedze w
zakresie zagrozen czynnikami chemicznymi w procesach n n
przetwarzania tworzyw sztucznych?

2. Czy dostarczone materialy bedg pomocne przy
identyfikowaniu ww. zagrozen w Pani/Pana zaktadzie pracy? L] L]

3. Czy dostarczone materiaty mogg by¢ Pani/Pana przydatne
przy ocenie ryzyka zawodowego na stanowiskach pracy n n
przetwarzania tworzyw sztucznych?

4. Czy informacje zawarte w opracowaniu sg Pani/Pana
zdaniem wystarczajaco obszerne? [] []

5. Czy wedlug Pani/Pana przyjeta forma opracowania jest
dostatecznie przejrzysta i funkcjonalna? ] ]

6. Czy Pani/Pana zdaniem dostarczone materialy sg napisane

przystepnym i zrozumiatym jezykiem? ] ]
7. Czy dostarczone zalecenia bedg pomocne w opracowaniu i

realizacji dziatan profilaktycznych w Pani/Pana zaktadzie [ [

pracy?

8. Inne uwagi:
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