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Sammendrag

Diskussionen vedrgrende sekundaer eksponering for isocyanater havde sit udspring i Sverige i den
sidste halvdel af 90’erne, idet en gruppe forskere kunne male metabolitter (nedbrydningsprodukter
i kroppen) af isocyanat-forbindelser i urin og blod hos en gruppe arbejdere, selvom man ikke ved
den traditionelle metode til maling af isocyanater i luften (MAMA-metoden) havde kunnet pavise til-
stedeveerelsen af disse stoffer i arbejdsmiljget.

Anvendelse af MAMA-metoden kunne p& denne made skabe en falsk tryghed, og i de falgende ar
har der veeret forsket intensivt i udvikling af nye og bedre male- og analysemetoder. Svenske for-
skere har udviklet en ny metode, som kaldes DBA-metoden, som er i stand til at male flere typer af
isocyanater, herunder de lavmolekyleere monoisocyanater, som man ferst indenfor de sidste par ar
er blevet opmaerksom pa kan dannes ved nedbrydningen. Desuden er blevet udviklet et direkte vi-
sende maleapparat, der kan afslgre udsvingene i luftkoncentrationen af isocyanater, mens arbej-
det pagar.

Isocyanater er en gruppe meget reaktive forbindelser, som kan medfgre invaliderende sygdomme
pa luftvejene, hvis de indandes. Desuden virker mange isocyanater allergifremkaldende ved kon-
takt med huden. Isocyanater er i mange lande identificeret som den mest forekommende arsag til
arbejdsbetinget astma, til trods for at greenseveerdien for diisocyanater i arbejdsmiljget er sa lav
som 0,005 ppm i de fleste lande.

Arbejde med isocyanatbaserede produkter har siden 1978 veeret omfattet af et regelsaet fra Ar-
bejdstilsynet som fastlaegger forholdsregler og sikkerhedsforanstaltninger ved arbejde med denne
type produkter. Arbejde med heerdet plastmateriale er deekket af Arbejdstilsynets almindelige reg-
ler, bl.a. bekendtggrelse om arbejdets udfagrelse mv. Og Arbejdstilsynet har for nyligt udgivet en At-
vejledning om sekundaer eksponering for isocyanater, der oplyser om sundhedsfarer og forebyg-
gelse.

Diisocyanater anvendes til fremstilling af polyurethan, som er et meget anvendt plastmateriale pa
grund af dets gode tekniske egenskaber. Polyurethan er et steerk materiale, der kan tdle mange
pavirkninger, og som desuden kan fremstilles enten som blgdt eller hardt materiale afhaengigt af,
hvilke udgangs- og tilseetningsstoffer der anvendes.

Monomere og preepolymere diisocyanater anvendes desuden til fremstilling af isocyanatbaserede
malinger, lime, lakker og fugemasser. Nar disse produkter hzerder efter pafaringen, dannes en po-
lyurethanbelaegning.

Polyurethan er i sig selv et relativt uskadeligt materiale, der ikke er omfattet af Arbejdstilsynets far-
lighedsbegreb, men hvis det opvarmes til omkring 150- 200°C nedbrydes det, hvorved der kan
gendannes isocyanater og andre skadelige stoffer. Udseettelse for disse termiske nedbrydnings-
produkter er det man omtaler som sekundaer eksponering, i modsaetning til primaer eksponering,
som er den eksponering, der kan forekomme ved arbejde med isocyanatbaserede produkter som
malinger, lime og lakker samt ved fremstilling af polyure-than materialer som for eksempel skum-
madrasser.

Det er dog ikke kun opvarmning af polyurethan, der kan fare til dannelse af isocyanater. Visse an-
dre typer plast, der indeholder nitrogen, kan ved opvarmning fare til dannelse af isocyanater. Dette
er tilfeeldet for urea-harpikser, som ureaformaldehyd-, melaminureaformaldehyd- og phenol-
ureaformaldehydharpikser, der blandt andet anvendes som bindemiddel i stgbesand og i mineral-
uld.

Verdensmarkedet for polyurethan var i 1999 ca. 8 millioner tons, og den arlige stigning er ca. 5%.
Totalt salg og forbrug i USA af urea- og melaminharpikser udgjorde i 2000 1428 tusinde ton, og
produktionen var 1354 tusinde ton.



Dataudtraek fra Produktregisterets database PROBAS med hensyn til antal produkter og maengder
af henholdsvis isocyanatbaserede produkter og urea-harpikser fordelt p& brancher viser, at:

Begge typer polymere bruges som bindemidler i malinger, lakker, lime og stabemasser og i tryk-
farver. Unikke anvendelser af isocyanatholdige forbindelser er som haerdere til to-komponent-pro-
dukter, som bindemiddel i udfyldningsmidler, som plastkonstruktionsmaterialer, isoleringsmateria-
ler, til gulvbeleegning, overfladebehandling af papir og pap og metal.

Udbredelsen (angivet som antal produkter) af isocyanatholdige produkter er stgrst i bygge- og an-
leegsvirksomheder, autolakerier, autoreparationsveerssteder og karosseriveerksteder, fremstilling
og reparation af skibe/bade, jern- og metalvareindustri

De stgrste maengder isocyanat-forbindelser anvendes i: kemisk industri, plastindustri, karosserifa-
brikker, bygge-anleeg, skofabrikker, fremstilling af stabte jern- og stalrgr, trae- og mabelindustri

Der er god overensstemmelse mellem fordelingen af polyurethan-baseret (PUR) materiale i USA
og Canada og danske forhold.

Udbredelsen (angivet som antal produkter) af urea-harpiksholdige produkter er starst i tree- og mga-
belindustri, jern- og metalvareindustri, fremstilling og reparation af skibe/bade

De stgrste maengder urea-harpikser anvendes i gummi- og plastindustri, tree- og mgbelindustri

De brancher, hvor risikoen for sekundaer eksponering forventes at veere betydelig, er identificeret
ved hjeelp af viden om, hvilke brancher der anvender de stgrste maengder isocyanatbaserede pro-
dukter, kendskab til brancher og arbejdsprocesser, der kan medfare risiko for sekundaer ekspo-
nering og/eller forekomst af tilfeelde af isocyanatbetinget astma hos arbejdere i bestemte brancher.

Det konkluderes at seerligt udsatte brancher tilknyttet BAR Industri er:

Fremstilling af transportmidler
Metal-, stalveerker og staberier
Autobranchen

Trae- og mgbelindustri

Jern- og metalvare industri

El- og elektronikindustri
Maskinindustri

El- og varmeforsyning
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Det anbefales, at der indenfor de enkelte brancher foretages en ngjere vurdering af problemets
omfang ved, at sammenstille forekomsten af polyurethanbaserede produkter og materialer samt
urea-harpikser med de aktuelle arbejdsprocesser.

Arbejdsgiverne er ifglge lovgivningen forpligtet til at foretage en arbejdspladsvurdering, som tager
alle arbejdssituationer i betragtning. En arbejdspladsvurdering skal derfor blandt andet indeholde
en vurdering af, om der er risiko for dannelse af isocyanater.

Det anbefales derfor, at de eksisterende vejledninger om arbejdspladsvurderinger udarbejdet af
brancherne gennemgas og tilpasses, saledes at den nye viden om risikoen for dannelse af iso-
cyanater indarbejdes.
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1. Indledning

Der har i de seneste ar veeret megen debat om sekundaer eksponering for isocyanater. Sekundaer
eksponering for isocyanater defineres som den udseettelse for isocyanat-forbindelser, der kan ske
ved arbejdsprocesser, hvor der foregar en opvarmning af plastmaterialer som polyurethan (PUR)
eller urea-harpikser.

Polyurethan dannes, nar isocyanatbaserede produkter heerder. Det har i mange ar veeret kendt, at
arbejde med ikke-haerdede isocyanater og produkter, der indeholder isocyanater, kan give hel-
bredsskader, hvis de ikke handteres korrekt. Der har i Danmark siden 1978 eksisteret et regelsaet
fra Arbejdstilsynet, som fastleegger forholdsregler og foranstaltninger, der skal overholdes ved ar-
bejde med produkter, der indeholder isocyanater for eksempel lime, maling og lakker.

Arbejdstilsynets bekendtggrelse om epoxyharpikser og isocyanater m.v. stiller desuden krav om, at
alle, der anvender disse produkter, skal gennemga en godkendt uddannelse. Bekendtggrelsen
omhandler udelukkende den primaere eksponering for isocyanater, det vil sige den eksponering,
der kan forekomme, nar produktet handteres, og daekker ikke arbejde med heerdet plastmateriale.

Arbejde med haerdet plastmateriale er daekket af Arbejdstilsynets almindelige regler, blandt andet
bekendtggrelse om arbejdets udfgrelse mv.

Da man ifglge de danske regler skal uddannes i handteringen af ikke-haerdede isocyanater, er
dem, der handterer isocyanatbaserede produkter, i princippet bevidste om den risiko den primaere
eksponering udger. Den sekundaere eksponering er mere lumsk, idet man ikke ngdvendigvis er
bekendt med, at det plastmateriale, der forarbejdes, er en polyurethan eller indeholder ureahar-
piks.

Kendskabet til risikoen for sekundzer eksponering for isocyanater er ikke neer sa udbred som viden
om primeer eksponering. Dette skyldes dels, at det er relativt nyt, at man har konstateret sekundaer
eksponering i praksis og dels, at man, for at kunne imgdekomme denne risiko, skal veere vidende
om, at det plastmateriale man be- eller forarbejder kan give anledning til dannelse af isocyanater
og derved veere kilden til skadelige pavirkninger fra den sekundaere eksponering for isocyanater

Det er ngdvendigt at vide, hvor og hvornar risikoen for sekundzer eksponering kan opsta for at
imgdekomme eventuelle skadevirkninger. Det er derfor projektets mal at foretage en undersggelse
af udbredelsen og anvendelsen af isocyanater, polyurethan og formaldehydureaphenolharpikser
samt at give eksempler pa de arbejdsprocesser i industrien, der indebaerer opvarmning af disse
materialer og saledes kan medfare en risiko for sekundzer eksponering.

Denne kortlaeegning skal danne grundlag for en oplysningskampagne og eventuelt undervisnings-
materiale, saledes at risikoen for sekundeer eksponering for isocyanater kan minimeres ved at
treeffe foranstaltninger, sdledes at sundhedsskadelige pavirkninger undgas.

Rapporten indledes med en introduktion til den kemiske opbygning og anvendelsen af isocyanater,
polyurethaner og urea-harpikser. Herefter beskrives den termiske nedbrydning af polyurethan og
urea-harpikser, de sundhedsmaessige effekter af nedbrydningsprodukterne samt dansk regulering
og analysemetoder. De fglgende afsnit beskriver anvendelse, udbredelse og forbrug af isocyanat-
baserede produkter, polyurethan og urea-harpikser, og der gives eksempler pa arbejdsprocesser,
hvor der er risiko for sekundaer eksponering for isocyanater. | konklusionen vurderes det hvilke
brancher tilknyttet BAR Industri, der er seerligt udsatte, og hvor der derfor bgr veere specielt fokus
pa problematikken.



2. Isocyanater og polyurethan
2.1 Kemisk opbygning

Isocyanater
Isocyanater er betegnelsen for kemiske stoffer, der indeholder en -N=C=0 gruppe. Hvis stofferne

indeholder to -N=C=0 grupper kaldes de med en overordnet betegnelse for diisocyanater.
Det simpleste isocyanatmolekyle er isocyansyre. Eksempler pA monoisocyanater og diisocyanater
er angivet i figur 1.

Diisocyanaterne betegnes ofte ved en forkortelse af deres kemiske navn, for eksempel TDI for to-
luendiisocyanat. De fuldsteendige navne findes i ordlisten i bilag 2. Som det fremgar af figur 1 kan
NCO-grupperne i MDI og TDI sidde forskelligt i forhold til hinanden, og man taler om flere isomere
former af TDI og MDI.

Isocyanater kan bade vaere aromatiske, det vil sige at de indeholder en benzenring, eller alifatiske
(indeholder ikke en benzenring). Et eksempel pa en alifatisk monoisocyanat er methylisocyanat
(MIC), og et eksempel pa en aromatisk diisocyanat er 2,2’-diphenylmethandiisocyanat (2,2’-MDI).

Monoisocyanater
NCO
HNCO CH3-NCO CH3-CH,-NCO
Isocyansyre Methylisocyanat (MIC) Ethylisocyanat (EIC)
Phenylisocyanat (PIC)
Diisocyanater
NCO NCO NCO NCO
I
il
7
NCO CH: CH,
CH: I
CH: NCO CH: CI:HZ
NCO - CH,
I
ik
N NCO
cO NCO
2,2’-MDI 4.4’-MDI 2.4’-MDI
HMDI HDI
CHa NCO
NCO CH CHs CH:NCO
3
CHa
NCO NCO
NCO cH.
2,4-TDI 2,6-TDI IPDI

igur 1 Strukturformler for mono- og diisocyanater

Teknisk TDI og MDI bestar af en bladning af isomere.



NCO-gruppen i en isocyanatforbindelse er meget reaktiv og reagerer blandt andet med stoffer, der
indeholder en eller flere alkoholgrupper (OH-grupper). Nar diisocyanater reagerer med polyoler (et
stof med flere OH-grupper) dannes polyurethan.

Nogle af diisocyanaterne med lav molekylvaegt er flygtige forbindelser. For at nedseette flygtig-
heden, og dermed risikoen for indanding af dampe under anvendelsen, kan man fremstille sdkaldte
preepolymere.

En praepolymer fremstilles ved, at man lader monomererne (diisocyanat og polyol) reagere delvist
saledes, at der dannes stgrre molekyler, men med underskud af polyol saledes, at der stadig er
nogle NCO-grupper tilbage. De resterende NCO-grupper kan herefter reagere enten ved tilseetning
af yderligere polyol eller ved reaktion med luftens fugt, hvorved den haerdede polyurethan dannes.
Preepolymere kan ogsa fremstilles ved at lade diisocyanater reagere med sig selv. (1)

En anden metode til at nedszette risikoen ved udseettelse for diisocyanater er at fremstille sakaldte
blokerede isocyanater. Blokerede isocyanater fremstilles ved at lade isocyanatgrupperne reagere
med en sakaldt beskyttelsesgruppe (for eksempel phenol eller tertizer amin). Blokerede isocyana-
ter indeholder saledes ikke frie isocyanatgrupper, men ved tilfarsel af varme fraspaltes beskyttel-
sesgruppen igen saledes af isocyanatgrupperne kan reagere med polyol og danne poly-urethan.

Polyurethanplast:

Polyurethanplast dannes ved reaktion mellem diisocyanater og polyoler, polyethere eller polyestre.
Hvilke udgangsstoffer der veelges afhaenger af de egenskaber, som man gnsker, at det feerdige
polyurethanmateriale skal have.

Dannelsen af polyurethanplast sker ved en proces man kalder polymerisering. Polymerisering eller
praepolymerisering er en kemisk reaktion, hvor relativt simple molekyler, som man betegner bygge-
stene eller monomere (i dette tilfeelde diisocyanat og polyol, polyester eller polyether), keedes
sammen og danner lange molekyler, eventuelt i et forgrenet netveerk. Dannelsen er denne struktur
af lange molekyler er det man kalder haerdning, og resultatet er det materiale vi kender som plast.
Den kemiske reaktion ved fremstilling af polyurethan er vist i figur 2. | stedet for monomere kan
man anvende praepolymere.

0O=C=N —-R-N=C=0 + OH-R-OH —» -OOCNHRNHCOO[R'OOCNHRNCOO],- + CO2 + varme
diisocyanat polyol polyurethanplast

(monomer eller praepolymer)

Figur 2 Den kemiske reaktion ved fremstilling af polyurethan

Ved reaktionen mellem isocyanatforbindelsen og polyolen udvikles kuldioxid og varme. Udviklingen
af kuldioxid medfarer, at der opstar en masse sma hulrum i plasten. Isocyanater kan desuden op-
skummes yderligere ved at indbleese vanddamp eller andre gasarter gennem plastmassen.

Det er vigtigt at skelne mellem begreberne monomer, praepolymer og polyurethan. lkke mindst for-
di de monomere og preepolymere isocyanat-forbindelser kan give sundhedsskadelige effekter,
mens et polyurethan er et udhaerdet materiale, uden frie NCO-grupper som kan reagere, og som er
uskadeligt sa leenge det ikke nedbrydes ved varmepavirkning. Polyurethan er saledes betegnelsen
for et fuldt heerdet isocyanatbaseret materiale.



2.2  Anvendelse

[socyanater
Den vigtigste anvendelse af diisocyanater er som ravare til fremstilling af polyurethanplast (PUR).

Monomere og preepolymere diisocyanater anvendes ogsa i stor udstreekning til fremstilling af ma-
ling, lakker, fugemasser, stgbemasser og lime. Disse produkter kan enten veaere 2-komponent-
produkter, som blandes far brug, og hvor der efter pafaringen sker en reaktion mellem NCO-grup-
perne i isocyanatforbindelsen og polyolen eller 1-komponent produkter, der udhaerder ved hjeelp af
luftens fugt efter pafaring.

De mest anvendte isocyanater er TDI, MDI og HDI. Anvendelsen af IPDI og HMDI er begraenset til
nogle fa specielle formal.

TDI anvendes hovedsageligt til fremstilling af fleksibelt skum. Det stgrste marked for fleksibelt
(blgdt) polyurethanskum er fremstilling af mgbler og mgbeltekstil, og fleksibelt PUR-skum er da
ogsa det mest anvendte materiale til polstring af polstrede mgbler. Fleksibelt skum bruges ogsa til
produktion af skummadrasser og hovedpuder.

Det naeststagrste marked for fleksibelt skum er i transportindustrien som polstringsmateriale til see-
der i transportmidler.

En anden vigtigt anvendelse er fremstilling af gulvteeppeunderlag og bagbeklaedning pa gulvtaep-
per. Polyurethanskum anvendes ogsa i vid udstreekning til emballage.(2).

MDI anvendes til fremstilling af stift skum. Stift polyurethanskum anvendes bl.a. til isolering af fjern-
varmergr, kgleskabe og indpakning.

MDI bruges ogsa i stor udstraekning til fremstilling af lime, fugemasser, elastomere samt udfyld-
nings- og indstgbningsmasser. MDI baserede 1-komponent produkter anvendes til hulrumsisole-
ring af bygninger eller som fugemasse til understrygning af tagsten og lignende. 2-komponent MDI
baserede produkter anvendes som lime og fugemasser.(3). MDI bruges sjeeldent i maling og lak,
da MDI-baseret materiale har en tendens til at gulne. Nar MDI anvendes i maling er det derfor kun
som primer og ikke som top-lak eller maling.

Polyurethanplast
Materialer baseret pa HDI og IPDI er meget vejr- og lysbestandige og anvendes naesten udeluk-
kende til fremstilling af maling og andre overfladebelaegninger.(1)

Polyurethanplast er et materiale, der har et meget bredt anvendelsesomrade, ikke mindst fordi det
er et steerk materiale, som kan tale stor belastning og er modstandsdygtigt overfor mange kemika-
lier. Materialet kan, som naevnt ovenfor, enten veere et blgdt og fleksibelt materiale eller et hardere
materiale afhaengigt af de udgangsmaterialer og de tilseetningsstoffer man anvender, og det har
derfor mange anvendelsesmuligheder.

Polyurethan anvendes ogsa som elastomere. En elastomer er et materiale, der er elastisk. En me-
re teknisk definition er "Et materiale som ved stuetemperatur kan straekkes flere gange til mindst to
gange sin oprindelige laeengde, som efterfalgende vil vende tilbage til omtrent sin oprindelige leeng-
de”.(4) Polyurethangummi er en elastomer, der fremstilles ved at lade diisocyanater reage-re med
polyester eller polyethere i stedet for polyoler. Isocyanatbaserede elastomere anvendes for ek-
sempel til skosdler, valser, rulleskgjtehjul og kofangere til biler. (3)

| figur 3 er givet en skematisk oversigt over ramaterialer (udgangsstoffer), produkter og anvendel-
sen af polyurethan og isocyanatbaserede produkter.
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3. Urea-harpikser
3.1 Kemisk opbygning

Ureaformaldehyd harpikser (UF)
Ureaformaldehyd harpikser hgrer til en gruppe polymerer, der betegnes aminoharpikser.

Aminoharpikser fremstilles ved en reaktion mellem formaldehyd og stoffer, der indeholder en ami-
no (NH,) gruppe. De aminoforbindelser, der oftest anvendes, er urea og melamin. Urea kaldes og-
sa for carbamid eller urinstof. Strukturformler for disse stoffer er givet i figur 4.

NH, BN AN A
o=< [
NH, N
Formaldehyd 2 \/N
NH,
Urea
Melamin

Figur 4 Udgangsstoffer til fremstilling af ureaformaldehyd harpiks

Fremstilling af en aminoharpiks sker i to trin. Den fagrste trin er addition af et eller to molekyler for-
maldehyd til aminogruppen, hvorved der dannes en mono- eller dihydroxymethylforbindelse. Det
andet trin er reaktion mellem hydroxymethyl grupperne og aktivt hydrogen i aminogruppen, hvor-
ved der frigives vand og dannes en polymer. Rektionen med urea er vist lidt forsimplet i figur 5.
Hvis der anvendes melamin i stedet for urea dannes en melaminformaldehyd harpiks. Saedvan-
ligvis anvendes ammoniumsalte for eksempel ammoniumchlorid som katalysator eller haerder, men
man kan ogsa anvende ammoniumperoxodisulfat, aliminiumsulfat eller svage syrer.(5)

(1) H,N-CO-NH, + 2H,CO —> HOCH,-HN-CO-NH-CH,OH

) HOCH-NH-CO-NH-CH,OH + H,N-CO-NH,  ___)  HO[CH,-NH-CO-NH],CH,OH + 2H,0

Figur 5 Dannelse af ureaformaldehyd harpiks

Fordelene ved aminoharpikserne er, at de er vandoplgselige og samtidig har en god bestandighed
overfor oplgsningsmidler, at de er modstandsdygtige overfor varme, og at de er relativt billige. En
ulempe ved aminoharpikserne er, at de ofte indeholder restmonomere (byggesten der ikke har re-
ageret under fremstillingen) af formaldehyd

Udendgrsbestandigheden er darlig for ureaformaldehyd (UF) harpikser, men produkter fremstillet
pa basis af melaminformaldehyd (MF) har en god modstandskraft overfor vand og har god uden-
dagrsbestandighed.

Hvis ureaformaldehydharpikser kombineres med melamin (melaminureaformaldehyd (MUF) har-
piks), opnas en hgj grad af varme-, lys-, fugt- og vandbestandighed eller stor hardhedsgrad.
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Phenolureaformaldehydharpikser (PUF)

Phenolformaldehydharpikser fremstilles ved en kodensationsreaktion mellem phenol (eller substi-
tueret phenol) og formaldehyd. Phenolformaldehydharpikser, der er fremstillet ud fra lige store mo-
lsere maengder phenol og formaldehyd, kaldes for resoler. Phenolformaldehydharpikser, der er
fremstillet med underskud af formaldehyd, kaldes for novolak.

Urea kan tilseettes phenolformaldehydpolymere i for eksempel mineraluld for at reducere brandbar-
heden, denne type harpiks betegnes phenolureaformaldehydharpiks (PUF).(6)

Ureaformaldehyd- og melaminureaformaldehyd- og phenolureaformaldehydbaserede harpikser
kan leveres i forskellige blandinger med forskellige karakteristika, f.eks. med forskellige grader af
vand- og/eller varmebestandighed og hardhed.

3.2 Anvendelse

Ureaformaldehyd og melaminureaformaldehydharpikser benyttes hovedsageligt som klaebestof til
forskellige typer traeplader, f.eks. spanplader, MDF-plader, OSB-plader og krydsfinerplader.

Bade UF/MUF-harpikser og PF-harpikser benyttes ogsa til limtreesbjeelker, finer, parket, laminering
0g impreegnering af papir, binding af isoleringsmaterialer og som stgberimateriale.

Ureaformaldehydharpikser
Klaebemidler er det dominerende marked for ureaformaldehyd harpikser.(7) | nogle tilfeelde anven-
der man ogsa ureaformaldehydharpikser som bindere i stgbeforme og —kerner.(5).

Eksempler pa anvendelsen af ureaformaldehydlim er (7):

Spanpladeproduktion

Krydsfinerproduktion

Finering. (den mest anvendte lim til dette formal)
Sammenlimning af massivt trae f.eks. snedkerlimtrae
Laminering og formspaend

Konstruktions- og samlingslim (i mindre omfang)
Palimning af kanter (i mindre omfang)

Montagelim (i mindre omfang)

YVVVVVYYVYY

Melaminureaformaldehyd harpikser
Denne type harpiks anvendes ikke i mgbelindustrien. Kan anvendes pa steder, hvor der gnskes
hgj vandmodstandsdygtighed uden mark limfuge.

Eksempler pa anvendelse af melaminureaformaldehyd (MUF) lim er (7):
> Spanpladeproduktion

» MDF produktion
» Snedkerlimtree
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Phenolureaformaldehydharpikser

PUF er et materiale med god termisk stabilitet, og kompositter af dette materiale kan modsta hgje
temperaturer under stor belastning i lang tid. Materialet er meget lidt brandbart og nar det breender
afgives kun lidt rag.

Hovedanvendelsen af phenoliske harpikser er som bindemiddel i treeindustrien til for eksempel
fremstilling af Plywood. Plywood er en sammenfgjning af tre eller flere lag af tree ved hjaelp af lim.

Pa grund af den gode termiske stabilitet anvendes PUF til fremstilling af plast, der anvendes hvor
der forekommer varme for eksempel til kompositter, der bliver anvendt, hvor der forekommer frik-
tion. | automobilindustrien anvendes dette materiale saledes til fremstilling af bremseklodser.(5).

Andre anvendelsesomrader, hvor man drager nytte af den gode termiske stabilitet, er som binde-
middel i isoleringsmaterialer i til ovne og i stgberibranchen, hvor PUF anvendes som bindere ved
fremstilling af stgbeforme og -kerner. Phenoliske harpikser anvendt som bindere har mange gode
egenskaber sa som saerdeles god dimensional stabilitet, hurtige haerdetider samt god holdbarhed
af forme og kerner.

PUF harpikser anvendes desuden til fremstilling af stgbte elektriske og elektroniske komponenter
og maling.
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4.  Termisk nedbrydning af polyurethan og urea-harpikser

Visse plastmaterialer, der indeholder nitrogenatomer, vil ved opvarmning kunne frigare isocyana-
ter. Man har saledes i Sverige pavist, at bade polyurethanbaserede materialer og materialer inde-
holdende urea-harpiks kan frigive isocyanater ved varmepavirkning.

Termisk nedbrydning af polyurethan kan forekomme ved arbejdsprocesser som svejsning, lodning,
pudsning, slibning, savning eller egentlig varmebehandling.

Opvarmning af formaldehydureaphenolharpiks kan blandt andet forekomme ved stgbeprocesser,
hvor stagbekernen indeholder denne type stoffer som bindemiddel. Opvarmning af mineraluld, der
bruges som isoleringsmiddel i ovne, er et andet eksempel pa en situation, hvor der kan veere risiko
for sekundaer eksponering af isocyanater fra formaldehydureaphenolharpikser.

Polyurethanmaterialer vil ved opvarmning dels kunne frigive den diisocyanat, som materialet op-
rindeligt er fremstillet af, og dels en raekke andre isocyanat-forbindelser.

Ved opvarmning af urea-harpikser som UF, MUF og PUF, der er fremstillet ud fra urea eller mel-
amin og formaldehyd, frigives derimod hovedsageligt sma isocyanatmolekyler som isocyansyre og
methylisocyanat.

4.1  Polyurethan

Dannelsen polyurethan er en reversibel reaktion (en reaktion der kan ga frem og tilbage) hvilket
betyder, at de oprindelige byggesten (diisocyanat og polyol) kan gendannes, hvis materialet tilfa-
res energi i form af varme.

Udover de oprindelige byggesten kan der dannes en raekke andre stoffer blandt andet lavmole-
kyleere isocyanat-forbindelser som isocyansyre og metylisocyanat, phenylisocyanat, aminoisocya-
nater (stoffer der bade indeholder en amin og en isocyanatgruppe) og aminer. Hvilke stoffer der
dannes afhaenger af den aktuelle polymer og temperaturen.

Ved opvarmning af nitrogenholdige formaldehyd harpikser dannes hovedsageligt lavmolekylaere
isocyanat-forbindelser, det vil sige isocyansyre.

Den fysiske tilstandsform af nedbrydningsprodukterne er veesentlig, fordi den er afggrende for,
hvordan nedbrydningsprodukterne kommer i kontakt med kroppen. Sma letflygtige forbindelser,
som befinder sig pa gasform, kan optages i luftvejene, mens sma partikler (mindre end 5 my) kan
aflejres i lungerne.

Den fysiske tilstandsform er ogséa af betydning for, hvordan der skal udfgres malinger i arbejdsmil-
joet, da man skal tage hgjde for tilstandsformen, nar man veelger malemetode (se afsnittet male-
metoder).

Preecist hvor hgj temperatur der skal til, for at der dannes isocyanater, vides ikke, men for polyu-
rethan begynder dekomponeringen formodentlig ved temperaturer pa 150-200°C. For urea-
harpikser er der pavist udvikling af methylisocyanat ved 140°C.

Hvilke stoffer der dannes, hvordan de dannes, i hvilkke maengder og nedbrydningsprodukternes fy-
siske tilstandsform er blevet undersggt savel i laboratorieforsgg som ved malinger i arbejdsmiljget.
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Nedbrydningsmekanismer
Der har gennem tiden veeret foreslaet tre mulige nedbrydningsmekanismer for nedbrydning af ure-
thanbindingen i polyurethan.

1) Depolymerisering. Det vil sige spaltning af urethanbindingen, saledes at reaktionen farer til
de oprindelige byggesten diisocyanat og polyol.

2) Dannelse af sekundaere aminer ved decarboxylering af urethangruppen.
3) Dannelse af primaer amin og olefin ved decarboxylering og omlejring af urethanbindingen.

Den farste af disse nedbrydningsmekanismer menes at veere af starst betydning, nar der er tale
om hgjmolekylaere polyurethaner.(8)

Fysisk tilstandsform

Nar polyurethan nedbrydes ved varmepavirkning dannes der en kompleks blanding af partikler og
gasser. Viden om den fysiske tilstandsform, fordelingen mellem gas og partikler og samspillet mel-
lem isocyanater og partikler er dog sparsom. De mindre flygtige forbindelser vil hurtigt fortsette og
danne partikler eller kondensere pa overfladen af partikler, nar nedbrydningsprodukterne bliver
blandet med Iuft, der har stuetemperatur. Flygtige isocyanat-forbindelser vil enten forblive i gas-
fasen eller blive absorberet pa overfladen af kulstofholdigepartikler, som dannes ved nedbrydning-
en af polymeren.(9).

Svenske forskere har i et laboratorieforsgg vist, at der ved termisk nedbrydning af en TDI-baseret
polyurethanskum ved 250-300°C blev dannet en aerosol med en gennemsnitlig geometrisk parti-
kelstarrelse pa 30-50 nm . Mellem 5 og 9% af PUR skummet blev frigivet som TDI og 2 til 6% af
TDI monomererne blev genfundet i gasfasen. Maengden af TDI, der blev frigivet, foragedes kun lidt
ved en forggelse af temperaturen.(9)

TDI

Opvarmning af polyurethanmaterialer baseret pa TDI kan friggre store maengder TDI og den til-
svarende amin (TDA). Ved et laboratorieforsgg, hvor man opvarmede TDI-baseret polyurethan-
skum til 200-300°C, blev der udviklet TDI i en meengde pa ca. 1% af skummets veegt eller 4% af
den tilgeengelige maengde nitrogen. 1 kg skum kunne saledes give en effektiv koncentration pa
1000 ppm TDIi 1 m® .(2)

MDI

Ligesom for TDI har flere forsgg vist, at der kan afgives betydelige meengder af MDI og den tilsva-
rende amin MDA (4,4"-methylendianilin) ved opvarmning af MDI-baserede materialer, for eksempel
ved svejsning i rar isoleret med MDI-baseret polyurethan.

En gruppe svenske forskere undersggte i 1989 nedbrydningen af stgbematerialer, der indeholdt
MDI-baserede bindemidler og fandt, at de vaesentligst nedbrydningsprodukter var anilin og pheny-
lisocyanat. De maengder af stofferne, der blev udviklet, var forskellige afhaengigt af om der var tale
om stgbning af aluminium (740°C) eller grat jern (1350°C).(8)

Som det beskrives i afsnittet 5.4 om malinger og analysemetoder, har nye analysemetoder imidler-
tid i de seneste ar gjort det muligt at male tilstedeveerelsen af lavmolekyleere isocyanater (MIC og
isocyansyre), som man ikke tidligere var bekendt med blev dannet ved termisk nedbrydning af
PUR. (10) | flere nyere undersggelser har isocyansyre og methylisocyanat saledes vist sig at veere
de dominerende nedbrydningsprodukter, blandt andet ved opvarmning af lak fra biler og stgbeker-
ner.
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Figur 6 viser meengden af MIC, der frigives fra stgbekerner indeholdende MDI som funktion af ni-
trogenindholdet i stabekernen. Som det fremgar af figuren, vil de typer materialer, der indeholder
mest nitrogen, frigive den stgrste maengde MIC.

En laboratorieundersggelse udfert pA MIlJZKEMI i 2000 viste, at det dominerende nedbrydnings-
produkt ved opvarmning af lak fra en Volvo 850 (kemisk sammenseetning ukendt) til 300°C var iso-
cyansyre og toluenaminoisocyanater. Der blev desuden dannet methylisocyanat, TDI, toluen-
diamin og mindre maengder af en raekke af de gvrige lavmolekyleere isocyanat-forbindelser. (11)
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Figur 6 frigivelse af MIC som funktion af nitrogenindholdet i stgbekernen. Fra kilde (10)
4.2  Urea-harpikser
Ved termisk nedbrydning af urea-harpikser dannes isocyansyre og methylisocyanat.

Ved termisk nedbrydning af ureaformaldehydlim ved 140°C kunne man male MIC, og ved opvarm-
ning af industriovne isoleret med mineraluld til 300°C i 1-2 timer blev der endda over ovnen malt
betydelige maengder (420 ppb) MIC i forhold til greenseveerdien (12) (den danske greenseveerdi er
0,01 ppm svarende til 10 ppb).

Diskussion
Termisk nedbrydning af polyurethan resulterer i en kompleks blanding af stoffer i form af gasser og
partikler.

Mens nedbrydning af urea-harpikser hovedsageligt frigar isocyansyre og MIC, kan der ved termisk
nedbrydning af bade TDI- og MDI-baserede materialer dels forega en reversibel reaktion, som
medfgrer dannelse af de oprindelige monomere og de tilsvarende aminer, og dels dannes et stort
antal andre forbindelser herunder lavmolekylaere isocyanater.

De tidlige undersggelser af termiske nedbrydningsprodukter af polyurethan har fokuseret pa den
reversible reaktion, det vil sige gendannelsen af den oprindelige diisocyanat, og man har da ogsa
kunnet pavise, at en sadan reaktion forlgber. Med de nye analyse metoder, der ogsa kan detektere
de lavmolekylzere forbindelser, har det dog veeret muligt ogsa at pavise betydelige maengder af
disse stoffer, og de er muligvis ligefrem de dominerende nedbrydningsprodukter.
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5.  Sundhedsmaessige effekter og regulering
5.1 Sundhedsmeessige effekter af nedbrydningsprodukter

Diisocyanater
Diisocyanater er meget reaktive forbindelser, som vil reagere ved kontakt med hud og slimhinder

og medfare lokale irritationseffekter. Direkte hudkontakt kan medfagre radme og beteendelse samt
risiko for kontaktallergi.

@jnene er meget falsomme overfor draber og dampe af diisocyanater, og det er almindeligt at per-
soner, der bliver udsat for diisocyanater, har svien i gjnene.

Luftvejene er ogsd meget falsomme overfor diisocyanater. For eksempel vil en kortvarig udsaeet-
telse for hgje koncentrationer af TDI, som kan opsta ved ulykker eller driftsforstyrrelser, give en
kraftig pavirkning af luftvejenes slimhinder med brystsmerter, intensiv tgr hoste og andengd og
eventuelt lungebetaendelse. Symptomerne er ofte forsinkede, og sygdomsforlgbet kan veere meget
langvarigt. (3)

MDI er en tungtflygtig forbindelse, hvilket medfarer, at risikoen for dampe i arbejdsatmosfeeren ved
almindelige temperaturer er meget lille. TDI, HDI og HMDI er derimod let flygtige forbindelser, som
damper af allerede ved stuetemperatur og medfgrer risiko for irritation og udvikling af luftvejsallergi
(astma).

Hvis man indander dampe fra produkter, der indeholder sma maengder af de flygtige diisocyanater,
gennem maneder eller ar, kan man udvikle en allergisk astma-lignende reaktion. Symptomerne
udvikles seedvanligvis langsomt over en leengere periode (maneder eller ar), men de kan ogsa
komme inden for et par uger efter man fgrste gang har indandet stoffet. Ved lave koncentrationer
vil allergiske personer opleve en breendende fglelse og en fornemmelse af, at det strammer over
brystet, hoste, feber og kuldegysninger. Personer, der er allergiske, vil have andedrsetsbesvaer
gennem arbejdsdagen, hvis de handterer det stof, de er allergiske overfor. Disse symptomer for-
svinder ofte i weekenden og under ferier eller pa andre tidspunkter, hvor personen ikke er i berg-
ring med stoffet, men kommer igen nar arbejdet genoptages.(13)

Diisocyanaterne kan ogsa give allergi ved kontakt med huden, og der er mistanke om, at ogsa
hudkontakt kan medfare luftvejsallergi. (14)

TDI er optaget pa Arbejdstilsynets liste over stoffer, der anses for kraeftfremkaldende. IARC (Inter-
national Agency for Research on Cancer) har vurderet, at der er tilstraekkeligt bevis for, at TDI er
kreeftfremkaldende i dyr, men at der er begraenset bevis for, at stoffet er kreeftiremkaldende i men-
nesker. Gruppe 2B "Muligt kreeftfremkaldende hos mennesker”.(15)

Isocyansyre
De sundhedsmaessige effekter af isocyansyre er darligt belyst, men pa baggrund af stoffets struk-

tur forventes det, at stoffet kan medfgre irritation ved kontakt med slimhinder, hud og gjne.

Methylisocyanat
Methylisocyanat (MIC) anvendes til fremstilling af bekeempelsesmidler og var arsag til forgiftnings-
ulykken i Bhopal i Indien i 1983, som kostede flere tusinder menneskeliv.

De akutte effekter efter udseettelse for MIC er hud- og gjenskader, astma, brystsmerter, lunge-
gdem, andedreetsbesveer, respirationssvigt og ded.

MIC virker steerkt irriterende pa luftvejene huden og gjnene. Ved et forsag med frivillige forsggs-
personer kunne forsggspersonerne ikke konstatere nogen lugt eller nogen irritation af naese, sveelg
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eller naese ved en koncentration pa 0,4 ppm. Ved en koncentration pa 2 ppm kunne forsggsperso-
nerne stadig ikke lugte stoffet, men fglte irritation og tareflad. Ved 4 ppm blev irritationssymptomer-
ne mere markante, mens udseettelse for 21 ppm blev uudholdeligt.(16)

Stoffet er giftigt ved indanding, indtagelse og hudkontakt og kan lamme nervesystemet og ande-
draettet samt medfare skader pa blod, lever og nyrer.

I modseetning til diisocyanaterne er der er ikke noget bevis for, at MIC kan medfare luftvejsallergi.
MIC kan treenge gennem huden og har som fglge heraf medfgrt dgdsfald hos forsggsdyr.(16)

Phenylisocyanat
Phenylisocyanat forekommer blandt andet som urenhed i MDI

Pa baggrund af dyreforsgg vurderes stoffet at vaere akut giftigt ved indtagelse og indanding.

Data fra hudirritationsforsgg spsender fra setsende til ikke irriterende afhaengigt af, hvilkken metode
der har veeret anvendt, men i analogi med de gvrige isocyanat-forbindelser vurderes det, at stoffet
kan virke irriterende pa huden. Stoffet virker steerkt irriterende til zetsende pa gjnene.

Stoffet kan fremkalde allergi ved hudkontakt. Der er ingen oplysninger om sensibiliserende egen-
skaber ved indanding af stoffet.(17)

Termiske nedbrydningsprodukter
Der findes ogsa undersggelser af sundhedseffekterne af de termiske nedbrydningsprodukter, hvor
man ikke har identificeret stofferne naermere.

| Sverige er der udfart en undersggelse, hvis formal var at undersgge forekomsten af symptomer i
gjnene og luftveje, lungefunktionen og immunologisk sensibilisering overfor isocyanater hos rar-
ledningsarbejdere eksponeret for termiske nedbrydningsprodukter fra MDI-baseret polyurethan.
Man undersggte 163 svenske meaend, som arbejdede (50) eller tidligere havde arbejdet som rgr-
ledningsarbejdere (113). 65 ueksponerede maend udgjorde kontrolgruppen. Undersggelsen blev
foretaget ved hjeelp af spgrgeskemaer, lungefunktionstest (VC og FEV1) og priktests. Fore-
komsten (mere end en gang manedligt) af gjenirritation, tilstoppet neese, samt smhed og tarhed i
halsen var hyppigere hos PUR rgrledningsleeggerne end blandt kontrolgruppen. Forfatterne kon-
kluderer, at resultaterne indikerer, at eksponering for termiske nedbrydningsprodukter fra MDI-ba-
seret polyurethan har ugnskede effekter pa slimhinder og luftveje. (18)

5.2 Forekomst af isocyanatastma

Pa trods af myndighedernes regulering er isocyanater i mange lande identificeret som den vigtigste
specifikke enkeltarsag til arbejdsbetinget astma.

"Isocyanater forarsager flere rapporterede tilfeelde af arbejdsmiljebetinget astma og lignende
luftvejssygdomme end nogen lignende kemikaliegruppe, asbest undtaget”

Dette blev fastslaet af ledende isocyanatforskere fra Europa, USA og Canada ved et forsknings-
seminar i Brussel.(19)

En anden kilde fastslar, at isocyanater er hovedarsagen til erhvervsbetinget astma og udgar om-
kring 25 % af alle identificerede tilfeelde i de industrialiserede lande. (1)
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Problemet ved at relatere det faktum, at isocyanatastma faktisk er et stort problem i mange lande,
til den aktuelle problematik, er at det i de fleste opggarelser ikke er angivet, hvor mange af tilfaelde-
ne der kan relateres til sekundaer eksponering for isocyanater. Kun én kilde (Schweiz) naev-ner
specifikt antallet af tilfeelde, der kan tilskrives denne form for eksponering. Dette kan skyldes, at ar-
bejdsmedicinere, nar de foretager diagnosticeringen af arbejdsbetinget astma, ger det pa bag-
grund at erhvervshistorien (hvad har folk arbejdet med) sammenholdt med sygdomsbilledet. Hvis
arbejdsmedicineren (eller en anden leege) ikke er opmeerksom pa problemstillingen vedrgren-de
sekundaer eksponering for isocyanater vil tilfeeldene, der kan relateres til sekundeaer ekspone-ring,
ikke blive tilskrevet eksponering for isocyanater, hvis den skadelidte ikke direkte har arbejdet med
isocyanatholdige produkter eller produktion af isocyanater.

| det falgende gennemgas forekomsten af isocyanatastma i forskellige lande og figur 7 er antallet
af tilfeelde af isocyanatastma vist som % af antallet af registrerede tilfeelde af arbejdsbetinget ast-
ma.

Danmark:
| Danmark er antallet af anmeldte arbejdsbetingede luftvejslidelse i de sidste ti ar faldet fra stor-
relsesordenen 1700 pr. ar til omkring 400 pr. ar.(20)

| perioden 1996 til 2000 blev der anmeldt 1877 tilfeelde af allergiske luftvejssygdomme til Arbejdstil-
synet. Af disse tilfeelde henfgres de 30 af tilfeeldene, svarende til 1,6 %, til eksponering for isocya-
nater (Kilde: Arbejdsskaderegisteret, 2001).

Norge
| Norge er isocyanater den hyppigste enkeltarsag til arbejdsbetinget astma. | 1998 blev der rap-

porteret 48 tilfeelde. Isocyanatastma er formodentlig ogsa underdiagnosticeret.(20)

Sverige
| Sverige er astma forarsaget af mel arsag til arbejdsbetinget astma.(20)

Finland

I 1990’erne blev der i Finland arligt diagnosticeret 400 nye tilfeelde af arbejdsbetinget astma, heraf
mindre end 10 tilfeelde arligt, som henfgres til diisocyanater. | perioden 1976-1992 blev der i alt di-
agnosticeret 245 nye tilfeelde af astma forarsaget af diisocyanater, heraf var 39% forarsaget af
HDI, 39% af MDI og 17% af TDI. Beskeaeftigelsen af de ramte personer fordeler sig som fglger:

Produktion eller handtering af polyurethanskum 44%
Sprgjtemaling 30%

Reparationer eller montering af biler 10%
Malearbejde 5%

Mekanikere 5%

Svejsere 3%

Elektronikarbejdere 1,6%

Veerkfgrere og andre ledere 7%.(21)

YVVVVYVYVYYVYY

I en anden undersggelse fra Finland blev antallet af tilfeelde af arbejdsbetinget astma for personer
med alderen 20-64 ar i perioden 1989-1995 kortlagt ved hjeelp at data fra det finske register for ar-
bejdssygdomme (Finnish Registry of Occupational Diseases). | alt 2602 tilfaelde af arbejdsbetinget
astma var anmeldt i perioden og den arlige incidensrate var 17,4 tilfselde pr. 100.000 arbejdere pr.
ar. Blandt tilfeldene af erhvervsbetinget astma kunne 4,8% tilskrives diisocyanater. (22)

| 1991 blev der registreret 20 nye tilfeelde af isocyanatastma svarende til 5,8% af tilfeeldene af er-
hvervsbetinget astma. Tilfeeldene var forarsaget af MDI (2,8%), HDI (2,0%), TDI (0,6%) og andre
0,2%. Isocyanater var i 1991 den tredje mest almindelige arsag til erhvervsbetinget astma i Fin-
land.(23)
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Storbritannien
| Storbritannien er isocyanater den vigtigste registrerede arsag til arbejdsbetinget astma.(20)

| perioden 1989-1992 blev antallet af tilfeelde af arbejdsbetinget astma, som kunne henfares til iso-
cyanater, opgjort til 22% i det sakaldte SWORD projekt (Surveillance of work-related and occupa-
tional respiratory diseases ).(22)

| 1993 blev det i SWORD-projektet estimeret, at det arlige antal nye tilfeelde af arbejdsbetingede
luftvejssygdomme i arene 1992 og 1993 var ca. 3500. Antallet af astmatilfeelde, der blev til-skrevet
isocyanater, var 70 ud af de 395 tilfeelde svarende til ca. 18%.(24), (25)

De skadeslidtes jobfunktioner var fordelt som fglger:
Sprajtemalere (37%)

Forarbejdning af skum/plastik (20%)
Elektrisk/elektronisk handel (7%)
Automekanikere (6%)

Bilmontarer (6%)

Fabriksarbejdere (4%)
Metalarbejdere (4%)
Vedligeholdelsesmontarer (3%)
Steberiarbejdere (3%)

Malere (3%)

Montagearbejdere (3%)

Kemikere (1,5%)

Klarggring af fugemgrtel (1,5%)
Maskinsnedker (1,5%).

VVVVVVVVVVYVYYVYY

Schweiz

Fra 1980 til 1986 blev der registreret 245 tilfeelde af luftvejslidelse som fglge af erhvervsmeessig
udseettelse for isocyanater ved Swiss National Accident Insurance Company (SUVA).(26) Isocya-
natbetinget astma var den mest almindelige arsag til erhvervsbetinget astma i Schweiz, idet astma
udgjorde 84 % af de 245 tilfeelde af luftvejslidelse forarsaget af isocyanater.

| 1987 udgjorde isocyanatastma 24% af samtlige tilfeelde af erhvervsbetinget astma. Heraf tilskri-
ves 3,3% udseettelse for termiske nedbrydningsprodukter.

Blandt de skadelidtes jobfunktioner var:

Karrosseri sprgjtelakerere (60,8%),

Industrilakerere (19,3%)

Bygningssnedkere (9,2%)

Personer der ikke udfgrte ovenstaende jobfunktioner,
men som arbejdede i naerheden (6,9%)

» Andre jobfunktioner (3,8%).

YV VY

Italien:

| Italien er der ingen officielle opggrelser, men det anslas at ca. 15% af den voksne befolkning li-
der af arbejdsbetinget astma. | 1989 var melstav og diisocyanater de mest almindelige arsager il
udvikling af erhvervsbetinget astma, idet de tilsammen udgjorde 60% af tilfeeldene.(27).

New Zealand:

I New Zealand har man siden 1992 haft en frivillig anmeldelsesordning for erhvervsbetingede syg-
domme (Notifiable Occupational Disease System). En undersggelse af alle rapporterede ikke as-
best relaterede luftvejssygdomme i perioden 1993 til 1996 viste, at der var 277 indberettede sager.
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Af disse sager blev det i 73 tilfelde bekreeftet, at der var tale om astma. Arsagen til udviklingen af
astma skyldtes organisk materiale (proteiner og stgv) i 11 tilfeelde, kemiske stoffer (aldehyder,
epoxy og isocyanater) i 25 tilfeelde, andre kemikalier i 6 tilfeelde, metalbearbejdning i 18 tilfeelde og
andet i 13 tilfeelde. Antallet af tilfeelde af erhvervsbetinget astma, der skyldtes isocyanater, var ca.
22%.(28)

USA og Canada
| USA anslas det, at ca. 100.000 arbejdere bliver erhvervsmaessigt eksponeret for isocyanater
hvert &r, og at 5-10% af disse personer vil udvikle erhvervsbetinget astma.(29)

I Michigan, USA, blev incidensraten for arbejdsbetinget astma opgjort til 30 tilfeelde pr. million ar-
bejdere/ar i perioden 1988 til 1994. Isocyanater var den oftest forekommende arsag og udgjorde
20% af tilfeeldene.(22)

| Quebec i Canada var isocyanater ligeledes den oftest forekommende arsag til arbejdsbetinget
astma, idet 25% af tilfeeldene kunne tilskrives isocyanater. Incidensraten for arbejdsbetinget astma
var 25 arbejdstagere pr. million arbejdere pr. ar.(22)

Sydafrika
| Sydafrika blev der i arene 1996 til 1998 foretaget en national kortlaegning af forekomsten af luft-

vejssygdomme. | lgbet af denne 2 ars periode blev der rapporteret 3285 tilfaelde af arbejdsmiljg-
betingede luftvejslidelser, hvoraf astma var den anden oftest rapporterede lidelse med i alt 255 til-
feelde svarende til 6,9%.

Den gennemsnitlige arlige incidensrate var 13,1 per 1 million arbejdere. Latex var den oftest rap-
porterede arsag til arbejdsbetinget astma, efterfulgt af isocyanater og platiniumsalte.(30)

Diskussion:

Data vedrgrende fordeling af tilfaeldene af isocyanatastma pa jobfunktion er samlet i tabel 5.3 for
de tre lande, hvor der fandtes en sadan opggrelse. Jobfunktionerne sprgjtemalere/industrilakerere
samt fremstilling og forarbejdning af polyurethanskum er hardest belastet af isocyanatastma.

For de jobfunktioner, der er markeret med grat i tabellen, formodes der hovedsageligt at veere tale
om primaer eksponering.

Jobfunktion Finland England) Schweiz
Produktion eller handtering af polyure- 44 % 20 %

thanskum

Sprgjtemaling/industrilakering 30 % 37 % 60,8° +19,3" %
Reparationer eller montering af biler 10 % 12 % -
Malearbejde 5% 3%

Mekanikere 5% 1,5 %" -
Svejsere 3% 4%°7 -
Elektronikarbejdere 1,6 % 7% -
Fabriksarbejdere - 4% -
Stgberiarbejdere - 3 -
Montagearbejdere, vedligeholdelses- - 3+3% 9,2°%
montgrer

Klarggring af fugemagrtel - 15% -
Andre jobfunktioner 7% - 3,8%

2 Maskinsnedkere), 2 Metalarbejdere, ¥ Karosseri sprgjtelakerere, 4) Industrilakerere, Bygningssnedkere.

Tabel 5.3 Fordeling af antal tilfeelde af isocyanatastma pa jobfunktion.
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For jobfunktionerne sprgjtemaling, malearbejde, kemikere og klargering af fugemgartel (markeret
med gra i tabel) vurderes primaer eksponering for at veere udlgsende faktor for lidelsen. Jobfunktio-
nerne reparation eller montering af biler, mekanikere, svejsere, montagearbejdere, vedligeholdel-
sesmontgrer, handtering af polyurethanskum kan bade primaer og sekundeer eksponering vaere
kilden til lidelsen. Der er god overensstemmelse mellem, hvor effekter af isocyanat eksponering er
observeret og de anvendelser og brancher, hvor det vides, at produkterne findes.

Pa baggrund af figur 7 er der ingen tvivl om, at isocyanater trods de lave greenseveerdier og anden
regulering, er en veesentlig arsag til arbejdsbetinget astma i de fleste lande, og at der er hold i ud-
sagnet citeret farst i afsnittet.

Forskellen i antal tilfeelde af isocyanatastma kan skyldes varierende effektivitet af rapporterings-
systemerne (mange arbejdsmedicinere mener, at isocyanatastma er underrapporteret (20), (31)) i
de forskellige lande, forskelle i sammenseetningen af den industrielle sammensaetning i landene,
men ogsa maden at handtere arbejdsmiljget pa, det vil sige forskelle i kemikaliehygiejne og de for-
holdsregler og tekniske foranstaltninger, der tages i produktionen. Det er for eksempel forventeligt,
at isocyanatastma er mere udbredt i lande, som har en stor produktion af polyurethanmaterialer og
isocyanatbaserede produkter samt i lande, hvor der er mindre fokus pa arbejdsmiljget og arbejds-
tagernes sikkerhed.

Det er, som tidligere naevnt, teenkeligt, at forekomsten af isocyanatbetingede effekter i arbejdsmil-
joet ville veere mere udbredt, hvis der ved indrapporteringen blev skelnet til, hvilke materialer den
skadeslidte har arbejdet med. Antal forekomster af isocyanatbetingede luftvejssygdomme kunne
saledes taenkes reelt at veere hgjere for f.eks. svejsere og handveerkere, der ofte via arbejdspro-
cesser som boring, svejsning osv. kan blive udsat for de sundhedsskadelige termiske nedbryd-
ningsprodukter af nitrogenholdige materialer.
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5.3 Male- og analysemetoder

Som omtalt i det foregdende vil der ved arbejdsprocesser, hvor der sker en opvarmning af polyu-
rethan (i form af polyurethanmaterialer eller udhaerdede isocyanatbaserede produkter), eller for-
maldehydureaphenolharpikser veere en potentiel risiko for, at der kan forekomme sekundeer eks-
ponering for isocyanater, som kan fgre til alvorlige helbredsskader som isocyanatastma.

Hvorvidt der rent faktisk sker en frigivelse af termiske nedbrydningsprodukter ved den aktuelle ar-
bejdsproces, og i hvilke koncentrationer, kan imidlertid kun afgares ved hjaelp af malinger i ar-
bejdsmiljget.

Forholdsregler som ventilation kan ogsa veere medvirkende til, at der, selvom der dannes ned-
brydningsprodukter, ikke er malelige koncentrationer i arbejdsmiljget. Endeligt er det afgarende, at
man pa grund af den komplekse natur af nedbrydningsprodukterne veelger den rigtige male- og
analysemetode.

Tidligere foretog man hovedsageligt luftanalyser ved hjeelp af den sakaldte MAMA-metode (9-(n-
methylaminomethyl)-antracen), der blandt andet blev anbefalet af det svenske Arbetslivsinstituttet.

Undersggelser har imidlertid vist, at luftanalyser gennemfart med denne metode i en del tilfeelde
ikke paviste forekomsten af isocyanatmonomere. Saledes opdagede svenske forskere, at de, til
trods for at de ikke kunne pavise forekomsten af isocyanat-forbindelser ved MAMA-metoden, fandt
metabolitter (nedbrydningsprodukter) ved biologiske malinger i blod og urin fra arbejdere, som in-
dikerede, at de faktisk havde veeret udsat for en betydelig eksponering.(32)

Pa denne baggrund er der gennem de seneste ar foregaet en intensiv forskning med henblik pa at
udvikle nye analysemetoder savel til pravetagning og analyse af luft. Der er desuden blevet udvik-
let et direkte visende udstyr til personbarne malinger. En videreudvikling af de eksisterende ana-
lysemetoder har ogsa medfart, at man i dag kan analysere luftprgver for de mindste isocyanat-
molekyler; isocyansyre og methylisocyanat.

Luftprgvetagning

En af de nyere metoder til opsamling af luftpraver er den sakaldte DBA-metode ved hjeelp af hvil-
ken man kan pavise flere typer af isocyanater (lavmolekyleere forbindelser, monomere, oligomere
samt isocyanat-addukter og aminoisocyanater).

Metoden er udviklet af svenske forskere og bygger pa opsamling af isocyanater i en impin-
gerflaske, der indeholder DBA (di-n-butylamin) i toluen, som er serieforbundet med et filer efter im-
pingerflasken. Letflygtige isocyanater vil blive opsamlet i impingerflasken, mens mere tungtflygtige
forbindelser vil blive fanget af filteret. Bestemmelsen afhaenger af, hvilken type isocyanat man gn-
sker at analysere for, men foregar seedvanligvis ved hjzelp af veeskekromatografi — massespektro-
metri (LC-MS). DBA-metoden har blandt andet veeret afprgvet i forbindelse med sprgjtelakering
med produkter baseret pa HDI, IPDI, polymeriseret MDI, TDI samt ved analyse af termiske ned-
brydningsprodukter fra PUR og formaldehydureaphenol harpikser.(32)

Detektionsgraensen er for diisocyanater mindre end 1/5000 af den svenske niveaugreenseveerdi ( 5
ppb) og mindre end 1/1000 af niveaugraenseveerdien for lavmolekyleere isocyanat-forbindelser.
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De svenske forskere beskriver metodens fordele som falger:

> Det er muligt at bestemme isocyanater i bade gasform og som partikler.

» Det er muligt at bestemme sekundeaere aminer og aminoisocyanater.

> Det er muligt at bestmme lavmolekylaere isocyanater og typer af tidligere ukendte isocya-
nater.

> Man kan opna en selektiv bestemmelse ved lave koncentrationer.

Som ulempe ved metoden naevnes, at det er dyrt at investere i det ngdvendige analyseudstyr.

De svenske forskere har desuden udviklet et direkte visende maleinstrument kaldet Isologger, som
ger det muligt samtidigt at videofotografere og male luftkoncentrationen ved forskellige arbejds-
processer. P4 den made er det muligt at studere sammenhaengen mellem arbejdet og kon-
centrationen.

Med isologger opnas en semikvantitativ bestemmelse af, hvordan koncentrationen varierer med ti-
den i modseetning til DBA-metoden, hvor man opnar en bestemmelse af gennemsnitskoncentra-
tionen over tid.(32)

Isologger er anvendelig til at indikere forekomsten af isocyanater i partikelfri luft og kan derfor an-
vendes til at identificere arbejdsprocesser, som muligvis kan medfgre eksponering for isocyana-ter,
men metoden er ikke tilstraekkelig til en kvantitativ bedemmelse af forureningsniveauet i arbejds-
atmosfaeren. Derfor kan det vaere ngdvendigt ogsa at anvende DBA-metoden til bestem-melse af
de aktuelle koncentrationer, nar der skal udfgres en risikovurdering af den aktuelle ar-
bejdssituation.(20)

Biologisk prgvetagning

Ved biologisk pragvetagning males metabolitter, det vil sige nedbrydningsprodukterne af isocyanat
forbindelserne, i kroppen enten ved hjaelp af blod- eller urinpraver. Ved blodprgver kan man pavise
eksponering for 4,4’-MDI, 1,5-NDI, 2,4-TDI og 2,6-TDI. | urin kan man udover disse stoffer male,
om der har veeret eksponering for stofferne HDI og IPDI.(32)

Mens luftpraver giver et billede af koncentrationen i arbejdsmiljget, kan biologiske malinger anven-
des til bestemmelse af optagelsen og den resulterende dosis i kroppen. Desuden har de bio-
logiske malinger den fordel, at de kan foretages efterfalgende, det vil sige at man ogsa efter eks-
poneringen kan pavise, at en arbejder har veeret udsat for isocyanater, idet det tager noget tid, far
stoffet udskilles af kroppen

Diskussion:
Pa grund af den komplekse blanding af nedbrydningsprodukter er det ofte nadvendigt at anvende
en kombination af ovenstaende malemetoder.

Et af de vaesentligst problemer vedrgrende en afklaring af hvilke arbejdsprocesser, der kan med-
fare sekundzer eksponering for isocyanater, er at analysemetoderne for de sma isocyanatmole-
kyler MIC og ICA ikke var udviklet pa det tidspunkt, hvor der i Sverige blev foretaget nogen starre
maleprogrammer indenfor industrien.(12) Det betyder, at udover de isocyanater, der faktisk blev
malt, kan der have forekommet andre sma isocyanat forbindelser.
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5.4 Regulering

Med regulering menes de tiltag myndighederne foretager for at beskytte arbejdstagere og borgere
mod skadelige effekter af kemiske stoffer. Regler for kemiske stoffer og produkter udarbejdes dels
af Arbejdstilsynet og dels af Miljgstyrelsen.

Arbejdstilsynet fastsaetter saledes graenseveerdier for kemiske stoffer i arbejdsmiljget. Greense-
veerdien er et udtryk for den tidsveegtede gennemsnitlige koncentration, som hgjst ma forekomme i
luften pa en arbejdsplads. Graenseveerdien fastseettes som hovedregel ud fra sundhedsmeessige
hensyn, men kan dog ogsa veere udtryk for en afvejning af de sundhedsmaessige aspekter overfor
tekniske eller gkonomiske aspekter.

Denne afvejning, forskelle i personers fglsomhed og eventuelt begreenset viden om stoffernes
sundhedsmaessige effekter, kan betyde, at der kan opsta gener eller sundhedseffekter, selvom
koncentrationen af stoffet ligger under greenseveerdien. Derfor bgr koncentrationen af et stof altid
holdes sa langt under graenseveerdien, som det er teknisk muligt.

| greenseveerdilisten er der angivet en reekke anmaerkninger. Anmeerkning K betyder, at stoffet er
optaget pa listen over stoffer, der anses for kraeftfremkaldende. Anmaerkning L betyder, at der er
tale om en loftsveerdi, det vil sige en veerdi, der pd intet tidspunkt ma overskrides. Anmeerkning H
betyder, at stoffet kan optages gennem huden.

Arbejdstilsynet udarbejder desuden regler for hvordan man arbejder sikkert og sundhedsmeessigt
forsvarligt med farlige kemiske stoffer. Disse regler udgives i form af bekendtggrelser. Desuden
udgiver Arbejdstilsynet At-vejledninger der beskriver, hvordan reglerne i arbejdsmiljglovgivningen
skal fortolkes. At-vejledninger vil med tiden erstatter de tidligere At-anvisninger og At-meddelelser.

Miljgstyrelsen fastseetter pa baggrund af EU-direktiver regler for advarselsmeerkning af farlige stof-
fer og produkter. Advarselsmeerkningen tager udgangspunkt i "Listen over farlige stoffer” (..), hvor
den klassificeringen, man er blevet enige om i EU for en lang reekke stoffer, er listet. Klassi-
ficeringen angiver et stofs farlige egenskaber med hensyn til sundhed, brand- og eksplosionsfare
og miljgfare. Klassificeringen bestar af en reekke farebetegnelser med tilhagrende risikosaetninger
(R-saetninger). R-saetningerne oplyser om den risiko, der kan veere ved handtering af stoffet eller
produktet. Advarselsmaerkningen bestar af faresymboler, R-saetninger, S-seetninger og eventuelt
saerlige advarselsseetninger.

Miljgstyrelsen udgiver desuden bekendtggrelser, som begreenser eller forbyder brugen af saerligt
farlige stoffer.

Greenseveerdier
At udseettelse for isocyanater kan medfgre helbredsskader afspejles i greenseveerdierne for ar-
bejdsmiljget. | de fleste lande er greenseveerdien for diisocyanater sa lav som 0,005 ppm.

| tabel 5.1 er greenseveerdier for isocyanater angivet for Danmark, Norge og Sverige.

Udover de i tabellen anfgrte greenseveerdier for specifikke enkeltstoffer, er der i Sverige og Norge
fastsat en generel greenseveerdier for gvrige isocyanater pa 0,005 ppm. | Finland eksisterer der
kun en generel graensevaerdi pd 0,035 mg/m?>.(33)

Sikkerhedsdatablade

Nar farlige kemiske stoffer eller produkter anvendes erhvervsmaessigt, skal leverandaren sgrge
for, at der medfalger et letforstaeligt sikkerhedsdatablad (brugsanvisning) pa dansk. Sikkerheds-
databladet skal indeholde 16 afsnit med obligatoriske overskrifter og krav til indholdet af de enkelte
afsnit. Brugsanvisningen indeholder saledes oplysninger om stoffet eller produktets farlige egen-
skaber, farstehjeelp, forholdsregler ved handteringen med mere.
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For isocyanatbaserede produkter er der, udover de generelle krav, krav om at sikkerhedsdatabla-
det indeholder oplysninger om indholdet af isocyanater (monomere og preepolymere) samt at ud-
heerdningstiden angives. Udhaerdningstiden er den tid der gar, fer stoffet er helt haerdet, og der-
med ikke leengere er farligt (med mindre man opvarmer det).

DK S
Kemisk navn ppm |mg/m*® |Noter ppm mg/m3 Noter
2.,.2,4-Trimethylhexamethylen-l,G- 0,005 (0,045
diisocyanat
2.,.4,4-Tr|methylhexamethylen-l,G- 0,005 (0,045
diisocyanat
2,6-Toluendiisocyanat (TDI) 0,005 (0,035 |K
(Dhlllpg1|§:nylmethan-4,4-dusocyanat 0,005 0,05 0,005 (0,05 $2).3)
2,4-Toluendiisocyanat (TDI) 0,005 0,035 K 0,005 (0,04 §)84)
Methylenbis(4-cyclohexylisocyanat) (0,005 |0,054
Hexamethylendiisocyanat 0,005 (0,035 0,005 (0,03 S 2),3)
3-Isocyane_1tomethyl-3,5,5-tr|methyl- 0,005 (0,045 |H 0,005 (0,05 S 4),5)
cyclohexylisocyanat
Methylisocyanat 0,01 |0,03 LH
1,5-Naphthalendiisocyanat 0,005 (0,04 0,005 0,04 S 1),2)

Tabel 5.1 Graenseveerdier for specifikke isocyanater i Danmark, Sverige og Norge (8 timers tidsvaeg-
tet gennemsnit) Kilder:(34), (35),(36)

Bekendtggrelser

Arbejdstilsynets bekendtggrelse nr. 292 om arbejde med stoffer og materialer regulerer bade
handtering og arbejde med isocyanatbaserede produkter (bilag Ill) og de arbejdssituationer, hvor
der kan veere risiko for sekundeer eksponering for isocyanater (82, stk. 2 nr. 5). Det vil veere ar-
bejdsgiverens pligt at vurdere, om en eventuel risiko for sekundaer eksponering for isocyanater er
tilstede. Arbejdsgiveren vil fa kendskab til denne risiko som resultat af arbejdspladsvurdering under
forudseetning af, at han er bekendt med de materialer, herunder den overfladebehandling, de har i
forhold til de arbejdsprocesser disse materialer skal udszettes for (fx, i form af en varmepa-virkning
som svejsning, slibning, lodning mv.).

Arbejdstilsynet har desuden udgivet en At-meddelelse om sekundaer eksponering for isocyanater,
som blandt andet oplyser om sundhedsfarer og forebyggelse.(37)

Arbejdsprocesser, der medfarer risiko for sekundaer eksponering, kan ogsa veere omfattet af andre
af Arbejdstilsynets bekendtggarelser.

Klassificering 0og meerkning
EU’s klassificering af de mest anvendte isocyanat-forbindelser er givet i tabel 5.2

Som det fremgar af tabellen er alle diisocyanaterne klassificeret som "Lokalirriterende” med R-
saetningen ’Irriterer gjnene, andedreetsorganerne og huden” samt som sensibiliserende med R-
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saetningen "Kan give overfglsomhed ved indanding og ved kontakt med huden” pa neer stoffet NDI,
der ikke er klassificeret som sensibiliserende ved hudkontakt.

MDI og NDI er yderligere klassificeret som "Sundhedsskadelig” med R-saetningen "Farlig ved ind-
anding”. HMDI, HDI og IPDI er mere akut giftige ved indanding end MDI og NDI og er derfor i ste-
det klassificeret som "Giftig” med R-saetningen "Giftig ved indanding”.

De mest akut giftige forbindelser er de isomere former af TDI, hvilket medfarer klassificeringen
"Meget giftig” med R-seetningen "Meget giftig ved indanding”. Disse stoffer er desuden klassificeret
som carcinogene i gruppe 3, hvilket medfgrer R-saetningen R40 "Mulighed for varig skade pa hel-
bredet”. R40 a&ndres med den naeste udgave af listen over farlige stoffer til "Mulighed for kreeft-
fremkaldende effekt”.

Enkelte af stofferne er desuden klassificeret for deres miljgskadelige effekter.

Methylisocyanat er ikke klassificeret for sensibiliserende egenskaber, men er akut giftigt ved alle
indtagelsesveje og dermed klassificeret som "Meget giftig” med risikosaetningen "Meget giftig ved
indanding, indtagelse og hudkontakt”.

Phenylisocyanat er ikke klassificeret af EU, og findes derfor ikke pa listen over farlige stoffer

CAS-nr Navn Synonym/forkortelse Klassificering
)536-05-2  R,2'-Methylendiphenyldiisocyanat Diphenylmethan-2,2"-diisocyanat, ko0 Xi; R36/37/38 R42/43
101-68-8  1,4-Methylendiphenyldiisocyanat Diphenylmethan-4,4'diisocyanat, R0 xi; R36/37/38 R42/43
5873-54-1  |o-(p-Isocyanatobenzyl)phenyl-isocyanat '\D/IlgPenylmethan-ZA -diisocyanat, Xn;R20 Xi; R36/37/38 R42/43
. . IToluendiisocyanat, isomerblanding, [Carc3;R40 Tx; R26 Xi; R36/37/38
26471-62-5 |m-Tolylidendiisocyanat DI RA42/43 R52/53
. " Carc3;R40 Tx; R26 Xi; R36/37/38
91-08-7 2-Methyl-m-phenylendiisocyanat [Toluen-2,6-diisocyanat, TDI R42/43 R52/53
- - Carc3;R40 Tx; R26 Xi; R36/37/38
584-84-9 4-Methyl-m-phenylendiisocyanat [Toluen-2,4-diisocyanat, TDI RA2/43 R52/53
5124-30-1 |Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat Hydrogeneret MDI, HMDI IT;R23 Xi; R36/37/38 R42/43
822-06-0 Hexamethylen-1,6-diisocyanat HDI IT;R23 Xi; R36/37/38 R42/43
. IT;R23 Xi; R36/37/38 R42/43
4098-71-9  |Isophorondiisocyanat IPDI N: R51/53
624-83-9 Methylisocyanat MIC Fx;R12 T; R23/24/25 Xi; R36/37/38
3173-72-6  Naphthylen-1,5-diisocyanat NDI Xn;R20 Xi; R36/37/38 R42 R52/53

Tabel 5.2 Klassificeringer af isocyanater i henhold til listen over farlige stoffer.(38)

For produkter, som indeholder isocyanater (monomere og/eller preepolymere), skal fareetiketten
forsynes med en seerlig advarselsmaerkning “Indeholder isocyanater. Se fabrikantens oplysning-
er.”, uanset om produktet i gvrigt skal faremaerkes. Der findes ikke nogen nedre graense for denne
meerkning, sa alle isocyanatbaserede produkter skal vaere mzaerket saledes.
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6. Eksempler pa sekundaer eksponering for isocyanater

Termisk nedbrydning af PUR materialer og urea-harpikser kan forekomme i mange tilfaelde, for ek-
sempel nar de bruges som bindemiddel i stgbekerner, ved svejsning i rar isoleret med poly-
urethanskum, ved bearbejdning af polyurethan materialer (skaering, savning eller svejsning) og ved
utilsigtet brand.

Figur 8 er en skematisk opstilling af nogle af de brancher og arbejdsprocesser, hvor der kan fore-
komme sekundeser eksponering. | det fglgende beskrives resultaterne fra forskellige undersg-
gelser, der er publiceret kortfattet. Eksemplerne skal tjene til illustration af i hvilke brancher og ved
hvilke arbejdsprocesser, der kan veere en potentiel risiko for eksponering for termiske nedbryd-
ningsprodukter. Hvorvidt der vil veere en reel risiko ved en tilsvarende arbejdsproces pa en dansk
arbejdsplads vil blandt andet afheenge af de tekniske foranstaltninger og de aktuelle arbejdsrutiner.
Det er desuden vigtigt at holde sig for gje, at der ikke ved alle undersggelserne blev analyseret for
MIC og isocyansyre.

| Sverige som er det land, hvor der har veeret stgrst fokus pa problematikken vedrgrende sekun-
deer eksponering for isocyanater, er der blevet foretaget undersggelser af sekundeer eksponering
for isocyanater i bilreparationsbrachen (39), (40), (41) og i staberier (10). Desuden blev der i &rene
1997-1999 udfart et starre et maleprojekt (12), der havde til formal at kortlaegge eksponeringen for
isocyanater indenfor brancher, der handterer isocyanatholdige produkter, hvor isocyanater kan op-
std ved termisk nedbrydning af polyurethaner, eller hvor formaldehydbaserede polymere med ni-
trogenholdige tilseetninger ophedes.

| projektperioden blev 105 virksomheder besgagt, og der blev foretaget 530 malinger.

Maleprogrammet blev afgreenset til de brancher, hvor der ikke allerede var foretaget malinger, det
vil sige at der ikke blev foretaget malinger i bilreparationsbranchen og i staberibranchen. De fleste
af malingerne blev dog taget ved traditionel fremstilling af polyurethanprodukter.

| 1997 blev der ikke udfart MIC analyser, da der ikke pa dette tidspunkt fandtes en egnet analyse-
metode. Der blev ikke analyseret for isocyansyre under projektet, da analysemetoden ikke var ud-
viklet.

Bilveerksteder:

Biler og andre kagretgjer fremstilles af forskellige materialer, hvoraf mange indeholder PUR. For ek-
sempel er toplakken, staddeempningsmateriale i hule dele og nogle plastikdele sa som kofange-re
ofte fremstillet af PUR. Ved reparation af biler foretages mange arbejdsprocesser, der involverer
opvarmning af disse materialer.

Sidespejle og vinduer i biler monteres med PUR lime. Ved afmontering af gdelagte sidespejle kan
man anvende forskellige metoder, som danner varme. Der er omkring 11 forskellige metoder til at
afmontere sidespejle. Tre af disse metoder kaldet "Golden Thread”, "Excalibur’ og "Fain Knife”,
blev i en svensk undersggelse udvalgt til et maleprogram, fordi de danner mere varme end de @v-
rige. Ved undersggelsen blev der udfart malinger under afmontering ved hjeelp af hver af disse tre
metoder. Malingerne blev foretaget ved hjaelp af DBA-metoden. Ved anvendelse af metoden "Gol-
den Thread” kunne der ikke detekteres isocyanater i 9 personbarne malinger. Malinger teet ved kil-
den viste dog koncentrationer i intervallet 0,4-17,6 ppb. Ved anvendelse af metoden "Fain Knife”
kunne der ikke males isocyanater, hverken ved personbarne malinger eller ved malinger teet ved
kilden til regen. Ved anvendelse af den tredje metode "Excalibur” viste to ud af 8 personbarne ma-
linger koncentrationer pa henholdsvis 0,06 ppb og 0,6 ppb. Desuden viste 6 ud af 8 malinger taet
pa kilden koncentrationer af isocyanater mellem 0,02 og 9 ppb. Undersggelsen resulterede i en
anbefaling om ikke at anvende metoderne "Golden Thread” og "Excalibur’, da der findes alternati-
ve metoder, som ikke danner isocyanater, og da disse metoder ikke har nogen tekniske fordele
frem for de gvrige.(39)
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Med hensyn til sekundaer eksponering indenfor bilreparationsbranchen udgav IVL Svenska Miljo-
instituttet desuden i &r 2000 en rapport, der beskriver dannelsen af isocyanater ved forskellige ar-
bejdsprocesser pa bilreparationsveerksteder, der medfarer opvarmning.(40)

Eksempler pa andre arbejdsprocesser, der indenfor denne branche giver risiko for termisknedbryd-
ning af PUR er givet i tabel 6.1.

Type af arbejde Arbejdsmoment
Pladearbejde Skeerebraending
Svejshing

Skeering i lakerede plader
Fjernelse af lak

Bortslibning af svejserester efter sgm-,
punkt- eller propsgmssvejsning
Fjernelse af punktsvejsning
Hardlodning

Tinspartling

Krympning

Kradsning

Fjernelse af tape

IR-haerdning

Plastarbejde Boring og fraesning

Slibning

Savning

Tabel 6.1 Arbejdsprocesser i bilreparationsbranchen, der kan medfgre termisk nedbrydning
Af polyurethan (Fra kilde (40))

Staberier

Bindemidler i stagberibranchen, der indeholder isocyanater, har veeret kendt siden 60'erne. Binder
systemet Cold Box er polyurethanbaseret og indeholder bl.a MDI. Cold Box er internationalt set det
mest almindelige bindersystem ved stgbning af store maengder. Anvendelsen af Cold Box syste-
met er stagdt stigende.

Selvom metoden har store tekniske fordele, har man pa baggrund af de senere ars debat om iso-
cyanater forsggt at erstatte Cold Box med andre typer bindere. Alle organiske bindersystemer, der
anvendes i den svenske stgberibranche, er saledes blevet testet ved hjeelp af de nye analyse-
metoder, der ogsa afslgrer de sma isocyanatmolekyler MIC og ICA, som ikke tidligere kunne de-
tekteres. Testene blev udfart pa et teststgberi med grat jern ved en temperatur pa 1400°C. Resul-
taterne viser, at der udvikles isocyanater ikke bare fra Cold Box forme, men ogsa fra andre typer
bindere, der indeholder nitrogen. Rapporten konkluderer, at maengden af isocyanat der udvikles er
direkte afhaengig af nitrogenindholdet i binderen (se afsnit om termisk nedbrydning).

Malinger og analyse efter den nyudviklede metode bekreefter tidligere resultater vedrgrende Cold
Box metoden. Det konkluderes at risikoen for at arbejdere, der arbejder med denne metode, bliver
eksponeret for koncentrationer over greenseveerdien (0,005 ppm) er meget lille. Det nye i denne
undersggelse er, at der er en mulig risiko for udseettelse for lavmolekyleere isocyanat-forbindelser
ved kold formning, hvor der bruges Hot Box forme, og at der er en risiko for at blive udsat for MDI
ved vedligeholdelse nar Cold Box metoden anvendes.(10)

| et stgberi, hvor man anvendte den sakaldte skalsandsteknik, kunne man ved malinger ikke pavi-
se isocyanater.(12)

Risikoen for sekundzer eksponering for isocyanater kan ogsa veere til stede pa modelsnedkerier,
som ogsa anvender Cold Box metoden ved fremstilling af modelforme til stgberier.
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Svejsning af fiernvarmergr
Flammelaminering og svejsning i fiernvarmergr, der er isoleret med polyurethanskum, er et andet
eksempel pa arbejdsprocesser, hvor der kan friggres frie isocyanat monomere. (43)

En svensk undersggelse har vist, at eksponering for termiske nedbrydningsprodukter fra MDI-
baseret polyurethan har ugnskede effekter pa slimhinder og luftveje.(18)

Tekstilvarefremstilling
Indenfor denne branche blev der i den store svenske undersggelse i 1997-1999 malt i 5 virksom-
heder.

Ved limning af arme til markiser blev der ikke malt isocyanater (bemaerk at der ikke blev malt for de
sma monoisocyanater).

| en virksomhed, der fremstiller sejl, blev der limet med en MDI-baseret lim ved 160°C. Malinger vi-
ste koncentrationer pa hgjst 0,25 ppb MDI. Ved denne temperatur er der en klar risiko for hgje
koncentrationer af MDI i arbejdsmiljget.

| to virksomheder, hvor der udfgres sakaldt flammelaminering af tekstil til bilbetraek, opvarmer man
taj med en polyurethanbeleegning pa bagsiden, direkte i en aben flamme, hvorefter man umiddel-
bart sammenfgijer tajet med et nyt stykke. Ved denne proces blev der i den ene virksomhed malt
2,0 ppb TDI ved flammen samt 3,6 ppb ved oprulning. | den tilsvarende virksomhed blev der malt
koncentrationer pa 2,6 ppb TDI ved maskinfareren og 4,3 ppb hos modtageren efter lamineringen.
Desuden maltes koncentrationer af phenylisocyanat hos modtageren.(12)

Treevarefremstilling

I en virksomhed, der fremstillede treeruller til oprulning af papir i papirindustrien og afstandsklodser
til transportpaller ved presning af savspaner med ureaformaldehydlim ved 140°C, kunne man male
koncentrationer pa op til hgjst 3,4 ppb MIC.(12)

Pa en virksomhed, hvor der foretages en arbejdsproces, der medfarer laserskeering i Plywood, og
hvor der ved processen sker en forbreending af materialet, der hvor laserstrdlen rammer mate-
rialet, maltes 4 ppb MIC ved en personbaren maling.(12)

Plast- og gummivareindustri
| en pressehal i en virksomhed, hvor man fremstillede et konstruktionsmateriale af 50% PVC og
20-25% TDI, malte man som hgjeste koncentration 64 ppb TDI.(12)

| flere virksomheder stgbes forskellige detaljer i polyurethan. Til disse arbejdsoperationer anven-
des bade MDI og TDI afheengigt af specifikationerne af slutproduktet. Man stgber i almindelighed
ved forhgjede temperaturer og varmeheerder efter pafyldning af stabemassen. | visse tilfeelde
koldheerdes produkterne. Risikoen for eksponering for isocyanater ved varmstgbning opstar ved
pafyldning, heerdning og temning af formene.(12)
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Fremstilling af byggeelementer

| to virksomheder limedes mineraluld mellem plader med MDI-lim. Efter limning pressedes elemen-
terne i en limpresse ved 50 °C. Ved svejsning af en dar fremstillet af disse plader kunne der males
2 ppb MIC.(12)

| to andre virksomheder fremstilledes dgre og paneler ved at sprgjte MDI skum ind i de feerdige
metalprofiler. Ved savning i disse paneler kunne der males 1,0 ppb MDI og 0,6 ppb phenylisocya-
nat.(12)

Fremstilling af ovne

Industriovne isoleret med mineraluld blev inden leverance opvarmet til 300°C i 1-2 timer. Ved en
stationaer maling over ovnen blev der ved denne opvarmning malt 420 ppb MIC. En arbejder, som
befandt sig 3 m fra ovnen, blev udsat for en koncentration pa 42 ppb. Efter at der blev foretaget en
indkapsling af ovnene kunne der ikke males MIC.(12)

Brandslukning
Ved en brand i Sydsverige blev 28 brandmaend, heraf 11 rggdykkere, eksponerede for termiske

nedbrydningsprodukter fra TDI-baseret polyurethan. Ved efterslukningsarbejdet kunne der males
luftkoncentrationer pa 5-10 ppb isocyanater med et direkte visende instrument (luftprgver kraever
forberedelse og kan derfor ikke anvendes i sadanne pludseligt opstaede situationer). Trods omfat-
tende brug af personlige veernemidler ved slukningsarbejdet blev de alligevel eksponeret, hvilket
kunne afslgres ved biologiske malinger.(32)

Andre virksomhedstyper
| en virksomhed, hvor man reparerede lgfteanordninger, blev der malt hgje koncentrationer ved
svejsning i en nymalet bjeelke, der kom direkte fra haerdeovnen. Der blev malt over 40 ppb HDI,
samt 42 ppb MIC, 7,5 ppb EIC og 3,7 PIC. Det formodes, at malingen ikke har veeret gennemheer-
det far svejsningen.(12)

Sundhedssektoren

| sundhedssektoren anvendes isocyanatbaserede materialer som syntetisk gips. Ved opskeering af
syntetisk gips kan den derved dannede varme medfgare risiko for termisk nedbrydning, og flere sy-
geplejersker har givet udtryk for, at de blev alvorligt syge efter arbejde med syntetisk gips. Af den-
ne grund er flere amter ved at ga bort fra brugen af syntetisk gips.(44)

Diskussion

Som det fremgar af ovenstaende, er problematikken vedrgrende sekundeer eksponering relevant
for mange brancher, og ved undersggelserne i Sverige blev der da ogsa identificeret mange ar-
bejdsprocesser, hvor koncentrationen af diisocyanater eller lavmolekyleere isocyanater var hgje og
i flere tilfeelde overskred graenseveerdien (5 ppb for diisocyanater, 10 ppb for methylisocyanat).

Et er imidlertid, at der udvikles termiske nedbrydningsprodukter, et andet om koncentrationen i ar-
bejdsmiljget, som vil afhaenge af tekniske foranstaltninger som punktudsugning og indkapsling.
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Eksempler pa processer hvor termisk nedbrydning kan forekomme
Svejsning af:

Malet eller lakeret materiale

Limet materiale

Materiale som indeholder/bestar af polyurethan plast eller skum
Fjernvarmergr isoleret med polyurethanskum

YV VY

Arbejde med skumplast eller isoleringsskum:

Varmebehandling

Reparationer

Svejsning

Lodning

Beskeering (for eksempel med skeerebraender)
Afklipning

Slibning

VVVVYVVY

Arbejde med limning eller limede detaljer og produkter:
» Limning med hot-melt polyurethan (PUR) lim
» Varmebehandling, svejsning, lodning, udskeering eller beskraering (med skeerebraender) af limfu-
ger
> Limning af gulvmatter
Arbejde med mineraluld (Rockwoll, glasuld, stenuld m.v.):
> Anvendes i stedet for asbest pa varme applikationer
» Methylisocyanat afgives fra 150 °C
> Isoleringsmateriale i alt fra ovne og varmecentraler til staberier og stalveerker

Arbejde med bakelit og treelim:

» Limning og presning af spanplader (finérprocessen)
> Metylisocyanat afgives ved opvarmning af bakelit, laminerede plader, spanplader m.v.
> Risiko eksisterer ved produktionsprocesser og ved forbreending af disse materialer

Maling og lakering:

» Varmehaerdning, svejsning, lodning, opskaering eller beskaering (med skeerebraender), slibning el-
ler anvendelse af varmepistol pa materialer der er overfladebehandlet med séddanne produkter

Stgbning:

» Stebning hvor kernerne ophedes til hgje temperaturer
Arbejde med printkort:
Heerdning eller varmebehandling af lakerede printkort
Lodning af printkort

Skeering i eller sammenklaebning af optiske kabler
Forlaengelse af kobbertrad

Y VVY

Brandslukning:

» Slukning af brand i for eksempel mgbelpolstring fremstillet af fleksibelt skum

Fiaur 8 Eksembler nd nrocesser hvor termisk nedbrvdnina kan forekomme (Baseret na kilde 47)
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Branche Anvendelse Termisk nedbrydning

Autoindustri samt fremstilling af ||Udfyldningsmidler, maling, fugemasser, monte- |[Skaering, svejsning, slibning, fiernelse af ruder og spej-

skibe, fly og toge ring af ruder og spejle, limning, kompositter le, fiernelse af maling, lak og spartelmasse ved hjeelp af
varmel
IByggebranchen Forsegling, limning, maling, kalfatring, veeg- og |[Opvarmning af mineraluld, svejsning i plader, kobber
gulvbelaegning trad, fiernelse af maling ved hjeelp af varne, svejning i

fiernvarme-rar

Ophedning af mineraluld og polyurethan f.eks. i mgbler
og interigr

iBrandslukning -

Lodning, svejsning og skeering af printplader, optiske
fibre, lakerede ledninger, kabelisolering, bakelit

|[Elektrisk og elektronisk industri |[Emballage, kleebemidler, stgbte genstande

IMalevareindustri |Fremsti||ing af malevarer ||Reparationer der medfgrer opvarmning

Staberier ICoId—box “Fremstilling af stgbekerner og kokiller

Trykkerier Trykfarver, laminering “Haerdning ved hjeelp af varme

Auto- og industrimaling |Ma|ing og lak |Fjerne|se af maling og lak ved hjeelp af varme

|Plastindustri ‘lFremStiIIing af skummadrasser og bilinventar  |Skeering, selvanteendelse

Trae- og mgbel industri ‘lLim, lak, polstring, maling |Fjerne|se af maling og lak med varmlufts pistol

|[Entreprengr |Klaebemidler, elastomere, maling, isolering, fik- ||Reparation og fjernelse af polyurethanmaterialer ved
seringsmidler hjeelp af varme

|[Harde hvidevarer industri Isoleringsmateriale, maling |Reparationer der medfarer opvarmning

Sundhedssektoren |Bandager, stgbninger, kit , udstyr Opklipning af gipsbandager

|Genanvendelse og forbreending |Forbraending (ufuldsteendig) af kasseret materiale

Tabel 7.2: Eksempler pa anvendelse af isocyanater og arbejdsprocesser der potentielt kan medfare termisk nedbrydning indenfor enkelte
brancher. Baseret pa kilde (45)



7. Forbrug

Det er vigtigt kende udbredelsen og anvendelsen af polyurethaner og urea-harpikser, nar malet er
at forebygge sekundzer eksponering for isocyanater. Fokus har i mange ar har veeret p3, de i sa
mange henseender farlige, monomere og knapt sa meget pa de udhaerdede produkter. Dette kan
veere forklaringen pa&, hvorfor det er sveert at finde referencer, hvor udbredelsen og anvendelsen af
udheaerdede polymere baseret pa isocyanater og urea er kortlagt. | en enkel reference fra USA er
der dog fundet en kortleegning af slutanvendelsen af polyurethanbaserede produkter. Tilsvarende
referencer for urea-harpikser er ikke blevet identificeret. Til belysning af danske forhold er der i
denne rapport trukket pa Produktregistrets data.

7.1 Verdensmarkedet, Vesteuropa og Canada

Isocyanater
Verdensmarkedet for polyurethan var i 1999 ca. 8 millioner tons, og den arlige stigning er ca.

5%.(9) Omkring 95 % af alle isocyanatbaserede materialer er fremstillet af TDI og MDI.(1).

Verdensproduktionen af TDI var i 1996 omkring 700.000 tons, mens produktionen af MDI var ca.
500.000 tons.(3)

Det totale forbrug af plastmaterialer i Vesteuropa var i 1999 42,7 millioner ton. Heraf udgjorde for-
bruget af polyurethan knapt 1% eller 2,3 millioner ton. Deciderede plastmaterialer var langt den fo-
retrukne anvendelse af polyurethaner (73%), mens isocyanatbaserede produkter som maling, lim
og udfyldningsmidler udgjorde 27% af den samlede maengde polyurethaner.

(kilde: http://www.apme.org/europe/htm/02.htm)

Verden (1999) Vesteuropa(1999) USA & Canada (1998)
Ton Ton Ton
Polyurethan (total) 8 mill 2,3 mill 2,6 mill
Plast/skum-materialer - 1,7 mill 1,8 mill
Maling,lim, lak, udfyld- | - 0,6 mill 0,8 mill
ningsmidler m.m.

Tabel 7.1 Arligt forbrug af Polyurethaner i Verden, Vesteuropa og USA & Canada i ton.

En stagrre undersggelse foretaget i USA viser, at forbruget af polyurethan og isocyanatbaserede
produkter i USA og Canada i 1998 var meget teet pa forbruget i Vesteuropa det efterfglgende ar
(tabel 7.1). Undersggelsen viser endvidere, at TDI ligesom i Vesteuropa er den mest anvendte iso-
cyanatforbindelse. Herefter kommer MDI og i mindre omfang specielle isocyanater som IPDI og
HMDI.(46)

En egentlig kortleegning af, hvad det er polyurethanmaterialerne bliver anvendt til, blev ogsa fore-
taget i den amerikansk-canadiske undersggelse (se figur 9).

Undersggelsen viste at bygge- og anleegsbranchen tegner sig for den stgrste andel af PUR-marke-
det (27%). Denne branche anvender i fglge undersggelsen, alle typer polyurethanbaseret materia-
le, med undtagelse af fleksibelt skum, og stift skum er det mest anvendte materiale.

Transportsektoren (fremstilling af transportmidler) er den neeststgrste aftager og tegner sig for
25% af PUR-markedet. Branchen er ifglge undersggelsen den stgrste aftager af fleksibelt skum,
elastomere og isocyanatbaserede malinger og lakker.

Mgbelindustrien lander med 10-12% af PUR-markedet pa tredjepladsen. Den dominerende type
polyurethan, der bliver anvendt i denne branche er fleksibelt skum.
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Desuden blev polyurethan anvendt til fremstilling af: gulvteeppeunderlag (9%), harde hvidevarer (5-
6%), emballage (4%), sengeudstyr (3%), tekstil og fibre (1-2%) samt til tanke og rar, hjul og daek,
elektronik (alle med 1%).

Urea-harpikser
Det totale salg og forbrug i USA af urea-harpikser i 2000 udgjorde ca. 1,43 million ton og produk-
tionen var 1,40 million ton (kilde: APC year-end statistics for 2000).
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Figur 9 - Forbrug i USA og Canada 1998 fordelt pa anvendelse
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7.2 Danmark

Til belysning af anvendelse og udbredelse af produkter baseret pa isocyanater og urea-harpikser i
Danmark, er der trukket pa Produktregistrets data. Siden 1979 har der i Danmark vaeret krav om,
at importgrer og producenter af produkter med indhold af isocyanater (monomere og praepoly-
merer), der bruges i erhvervsmaessig sammenhaeng, skal anmelde disse produkter til Produkt-
registret. Kravet om anmeldelse af andre farlige kemiske produkter tradte farst i kraft i april 1983.
Produkter med indhold af polyurethaner (udhaerdet isocyanat) eller urea-harpiks er kun anmelde-
pligtige, hvis de anses for farlige pa grund af andre indholdsstoffer.

Anmeldelser til Produktregistret skal blandt andet indeholde oplysninger om produkternes kemiske
sammensaetning, importerede eller producerede maengder, teknisk funktion og anvendelses bran-
che. Det er derfor muligt at traekke oplysninger ud om et enkelt stofs anvendelse og meaengder i
Danmark.

| denne sammenhaeng bar det bemaerkes, at Produktregistrets data ikke giver et fuldkomment bil-
lede af kemikalieforbruget i Danmark. Dette skyldes, at Produktregistret primaert indeholder op-
lysninger om produkter, der anvendes i erhvervsmaessig sammenhaeng og som anses for farlige i
henhold til lovgivningen. Det vil sige at produkter i detailhandlen og produkter der bestar af udhaer-
det polyurethan, som ikke anses for farligt, typisk ikke vil indga i Produktregistrets data-grundlag.

Hvis man skal skagnne over antallet af produkter i Produktregistret i forhold til det faktiske forbrug
pa arbejdspladserne, ma man forvente, at deekningsgraden af anmeldepligtige isocyanatprodukter
er hgj, mens daekningsgraden af de gvrige produkter ma forventes at veere en del lavere.

Det skal endvidere papeges, at de registrerede data vedrgrende meengder og anvendelsesom-
rader, er anmelderens skgn over forventede maengder og forventede anvendelser og brancher.

De produkter, som indgar i Produktregistrets dataudtraek repreesenterer de isocyanat-baserede
materialer og urea-harpikser, der findes i Danmark, enten i sig selv (som produkter) eller efter an-
vendelse ved dannelse af af polyurethanbaserede og urea-harpiksholdige slut-produkter. Nar Pro-
duktregistrets datamateriale benyttes til at pege pa kilder til sekundeer eksponering er det vigtigt at
fokusere pa anvendelsen af de udheerdede produkter (end-use).

Produktregistrets data er et effektivt veerktgj til at vurdere den relative fordeling af produkterne pa
anvendelser og brancher i Danmark. Datamaterialet giver dermed et godt billede af, pa hvilke ar-
bejdspladser i Danmark disse produkter kan forventes at findes.

Der er dog en raekke yderligere faktorer, der er medvirkende til, at Produktregistrets data er behaef-
tet med en vis usikkerhed, og som er beskrevet i bilag 4 sammen med en beskrivelse af den an-
vendte sggeprofil og metode.

| tabel 7.2 og 7.4 er antallet af produkter og maengdeangivelser for produkter med indhold af hen-
holdsvis MDI, TDI, HDI, HMDI og IPDI-baserede forbindelser lagt sammen og derefter fordelt pa
hoved-anvendelse (7.2) og overordnede brancher (7.4). Tabellerne giver et overblik over, hvor
produkter indeholdende isocyanater findes i arbejdsmiljget. For urea-harhikser er der kun lavet en
samlet tabel for brancher (Tabel 7.7) idet tabel 7.6 over specifikke anvendelser er relativ kort og
overskuelig.

| Tabel 7.3 og 7.5 gives mere detaljerede oplysninger om forekomsten af de enkelte isocyanatfor-
bindelser fordelt pa specifikke anvendelser og brancher. Produkterne er listet efter den anvendelse
eller branche, som virksomheden har oplyst til Produktregistret ved anmeldelse. Tekst markeret
med fed opsummerer antal produkter og de tilhgrende meengder for de specifikke brancher under
den overordnede anvendelse/branche. Maengder og antal i de overordnede grupper er korrigeret
for dobbelt registrering af produkter i samme overordnede gruppe. Tallene for det totale antal pro-
dukter for hver isocyanatforbindelse er korrigeret for forekomst i flere overordnede grupper.
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Oplysningerne fra anmelderne om anvendelse og branche kan vaere mere eller mindre specifik. En
anmelder kan f.eks. angive en overordnet anvendelse som “Maling” for deres produkt, mens andre
anmeldere er mere specifikke og angiver, hvilken type maling der er tale om f.eks. gulvmaling. Det-
te har ogsa indflydelse pa uoverensstemmelserne mellem antal produkter i undergrupper og de
overordnede grupper. Endelig er der for overskuelighedens skyld fjernet visse anvendelser/ bran-
cher, der ikke har relevans for sekundeer eksponering for isocyanat (f.eks. bekesempelsesmidler og
farvestoffer, privat brug og off-shore).

Isocyanater

Som udtryk for fortrukken anvendelse er "antal produkter” med samme anvendelse benyttet. Som
udtryk for forbrug bruges de tal virksomhederne har oplyst til Produktregistret som arlig importeret
og produceret meengde (ton) minus eventuel eksport (beregnet som summen af de indgéende iso-
cyanater og polymere stoffer).

Produktregistret indeholdt i august 2001 ca. 2000 produkter med indhold af en eller flere af de
mest almindelige isocyanater: MDI, TDI, HDI, HMDI og IPDI eller polymere heraf. Oversigten ne-
den for viser det antal stoffer, der kan karakteriseres som forbindelser (monomere eller polymere)
af henholdsvis MDI, TDI, HDI, HMDI og IPDI, der indgar i anmeldte isocyanatholdige produkter.

MDI TDI HDI HMDI IPDI

Antal stoffer 86 110 25 31 54

Anvendelse

Isocyanater er typisk anmeldt som den ene del af et to-komponent produkt. Isocyanatdelen er heer-
deren og den anden komponent er oftest af en polyol. Isocyanaterne er i Produktregistret fortrins-
vis registreret med anvendelseskoden "haerder”, medmindre anmelderen specifikt har angivet be-
tegnelsen "binder” eller et specifikt anvendelsesomrade som for eksempel "gulvmaling” eller "fuge-
masse”.

Anvendelse Antal Produkter % Meaengder stof

(total) Ton/ar (total)
Heerdere 686 36 16.874
Maling (lak) 415 22 706
Lim (Klister) 262 14 844
Udfyldningsmidler 198 11 1.038
Bindemidler (jf lim) 125 7 3.015
Trykfarver 73 4 131
Isolationsmaterialer 34 2 297
Gulvbelaegningsmaterialer 24 1 28
Stgbemasser 29 1 38
Overfladebehandlingsmidler (til papir, pap 0a) 17 <1 28
Konstruktionsmaterialer (plast) 15 <1 369
Metaloverfladebehandlingsmidler (ikke maling) 7 <1 4
Pakninger til lejeforinger 6 <1 1
Treeimpraegneringsmidler 5 <1 15
Synteseravarer 4 <1 2.027
Fortykkelsesmidler 3 <1 2

Q

Tabel 7.2.: Fordeling af alle isocyanatholdige produkter pa overordnede anvendelser.

Den mest udbredte anvendelse af isocyanatholdige produkter er derfor som haerder, idet mere end
1/3 af de anmeldte isocyanatbaserede produkter er registreret under denne anvendelseskode.
Samtidig er der anmeldt et arligt forbrug pa 16.874 ton. Det er mere end fem gange mere end for
nogen anden anvendelse. Arbejdsprocesser, der omfatter isocyanatbaserede heerdere, forventes
at give anledning til primaer eksponering. Det er derfor til rapportens formal mere vaesentlig at foku-
sere pa i hvilke produkter disse heerdere indgar. En detaljeret liste, hvor anvendelsen af isocyanat-
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holdige produkter er preeciseret naermere, er vedlagt som bilag 5. Heraf fremgar det, at isocyanat-
baserede heerdere hyppigst indgar i maling- og lak produkter og i mindre omfang, men i starre
maengder som plasthaerdere. Hzerdere til udfyldningsmidler kan ogsa veere isocyanatbase-rede.

De tre produktyper; maling, lim og udfyldningsmidler er da ogsa naest efter haerdere de mest hyp-
pigt registrerede anvendelser af isocyanat-forbindelser. Udfyldningsmidler kan praeciseres naerme-
re til at omfatte taetningsmidler, fugemasser og i mindre omfang ogsa spartelmasse og “andre ud-
fyldningsmidler”.

Hvis man ser pa bindemidler er bindere til maling og lak og stabesand mest udbredt. Disse pro-
dukter vil selvfglgelig, som haerdere kunne findes i "end-use” form i andre produkttyper som f.eks.
maling, lak og stgbesand.

Det arlige forbrug af isocyanatbaseret maling (706 ton) og lim (844 ton) er pa trods af, at der er re-
gistreret et stort antal produkter, ikke sa hgijt som for eksempel forbruget af bindemidler (3.015
ton), haerder (16.874 ton) og synteseravarer (2.027 ton). Forklaringen er blandt andet, at isocya-
nat-forbindelsen typisk indgar med en mindre procentandel i malinger og lime end i ravarerne
haerder/binder. En anden forklaring er naturligvis, at haerdere og bindere som tidligere naevnt er
udbredt i to komponent produkter med mange forskellige anvendelser. Anvendelsen af isocyanat-
baserede synteseravarer er uspecifik og kan ikke bruges til at pege pa udbredelse af isocyanat-
baserede produkter i arbejdsmiljget.

Anvendelse af isocyanatbaserede forbindelser er ogsa udbredt i isolationsmaterialer (2%) med et
arligt forbrug pa 297 ton og trykfarver (4%) med et arligt forbrug pa 131 ton. Isolationsmaterialer
baseret pa isocyanater bruges f.eks. i varmekedler og radiatorer og transportbeholdere.

Af andre anvendelser bgr overfladebehandlingsmidler til papir og pap naevnes, idet denne anvend-
else ikke har veeret neevnt i andre kilder.

Gulvbeleegningsmidler og metaloverfladebehandlingsmidler kan ogsa veere isocyanatbaserede.
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O Heerdere

O Lim

B Bindemidler (jf lim)

B Isolationsmaterialer

B Stgbemasser

O Konstruktionsmaterialer (plast)
B Pakninger til lejeforinger

B Synteseravarer

B Maling og lak

O Udfyldningsmidler

O Trykfarver

O Gulvbeleegningsmaterialer

B Overfladebehandlingsmidler (til papir, pap oa)
O Metaloverfladebehandlingsmidler (ikke maling)
B Traeimpraegneringsmidler

B Fortykkelsesmidler

Totalt antal isocyanatbaserede produkter fordelt pa anvendelse

O Heerdere

OLim

B Bindemidler (jf lim)

B |solationsmaterialer

B Stgbemasser

O Konstruktionsmaterialer (plast)
B Pakninger til lejeforinger

B Synteseravarer

B Maling og lak

0 Udfyldningsmidler

O Trykfarver

0O Gulvbelaegningsmaterialer

B Overfladebehandlingsmidler (til papir, pap oa)
O Metaloverfladebehandlingsmidler (ikke maling)
B Traeimpraegneringsmidler

B Fortykkelsesmidler

Total maengde isocyanatbaserede produkter fordelt pd anvendelse
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Brancher

Af tabel 7.3, hvor data for hver gruppe af isocyanatholdige produkter (MDI, TDI, HDI, HMDI, IPDI)
er lagt sammen og samlet under en "hovedbranche”, fremgar det, at brancherne bygge- og an-
laegsvirksomheder/handveerkere og handel og reparation af biler anvender det starste antal pro-
dukter (henholdsvis 23% og 20% af det totale antal).

For bygge- og anleegsbranchen er der anmeldt produkter indeholdende i alt 3.332 ton isocyanatfor-
bindelser primeert fordelt pd gulvbeleegning, malere, murere og temrere.

Transportsektoren aftager ca. 1/3 af de isocyanatholdige produkter. Dette tal opnas ved at addere
"antal produkter” for transportmiddelbrancherne “Fremstilling af biler” og “Fremstilling af andre
transportmidler” (bade/skibe og fly) og “Handel og reparation af biler” (en noget grov sammen-
stilling idet nogle produkter kan veere anmeldt med 2 eller 3 af de naevnte brancher, og dermed
teelles med op til 3 gange).

Fremstilling af biler omfatter primeert karosserifabrikker (herunder fremstilling af transportcontaine-
re og tankvogne) (4.057 ton). | alt 331 ton og 9% af produkterne bruges ved fremstilling af andre
transportmidler primaert til fremstilling og reparation af skibe og bade. Handel og reparation af biler,
der primaert omfatter autoreparationsvaerksteder og autolakerier tegner sig som far naevnt for 20%
af produkterne og 1.094 ton.

Autobranchen ma dermed betegnes som en branche, der relativt set bruger meget og mange iso-
cyanatbaserede produkter. Denne pastand understattes af den amerikanske-canadiske undersgg-
else, der viste at 25% af PUR-markedet i USA og Canada aftages af transportsektoren. De pro-
dukter der anvendes i autobranchen, er typisk lime, lakker malinger og udfyldningsmidler, og ma
forventes at vaere "tilgaengelige” pa og i transportmidler og dermed udgere en potentiel kilde til se-
kundeer eksponering ved f.eks. reparation af biler.

Branche Antal Produkter % Meaengder stof
(total) Ton/ar (total)

Bygge- og anlaegsvirksomhed 524 23 3.332
Handel og reparation af biler 455 20 1.094
Fremstilling af andre transportmidler 208 9 331
Jern- og metalvareindustri 185 8 612
Kemisk industri 155 7 12.130
Grafisk industri 117 5 239
Gummi- og plastindustri 113 5 9.660
Mgbelindustri og anden fremstillingsvirksomhed 90 4 407
Treeindustri 85 4 477
Maskinindustri 55 2 203
Elektronikindustri 45 2 199
Leederindustri 42 2 1.445
Fremstilling af biler mv 41 2 4.057
Fremstilling af metal 37 2 1.775
Fremstilling af andre elektriske maskiner og apparater 31 1 65
Fremstilling af medicinsk udstyr, instrumenter, ure mv 25 1 108
Papirindustri 20 1 101
Jern- og metal uspec. 18 <1 22
Sten-, ler- og glasindustri mv 17 <1 90
Fremstilling af telemateriel 17 <1 6
Tekstilindustri 20 <1 7
Sundhedsvaesen og sociale foranstaltninger 10 <1 9
El-, gas- og varmeforsyning 9 <1 19
Beklaedningsindustri 5 <1 1

Tabel 7.3: Fordeling af alle isocyanatholdige produkter pa overordnede brancher.
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De starste meengder af isocyanatholdige produkter er anmeldt under brancherne kemisk industri
(12.130 ton fordelt pa 7% af produkterne) og gummi- og plast industri (9.660 ton fordelt pa 5% af
produkterne). Af tabel 7.4, hvor brancheangivelserne er mere specifikke, fremgar det, at der for
kemisk industri er tale om fremstilling af maling, lak lime og udfyldningsmidler. Disse produkter kan
formodentlig genfindes i de fleste brancher, og da eksponeringen samtidig formodes at veere pri-
meer tilleegges de ikke stor betydning i denne sammenhaeng.

For gummi- og plastindustrien skal specielt MDI-baserede ’plader, ark, rar og slanger samt pro-
filer af plast” og ’plastemballage” fremhaeves idet der er anmeldt mere end 5.000 ton for hver af
disse brancher.

0 Bygge- og anlaegsvirksomhed B Handel og reparation af biler
O Fremstilling af transportmidler (ikke biler) O Jern- og metalvareindustri

B Kemisk industri O Grafisk industri

B Gummi- og plastindustri O Mgbelindustri m.v.

B Traeindustri B Maskinindustri

O Elektronikindustri O Leederindustri

B Fremstilling af biler mv B Fremstilling af metal

B Fremstilling af elektriske maskiner og apparater B Fremstilling af medicinsk udstyr mv
B Papirindustri O Jern- og metal uspec.

O Sten-, ler- og glasindustri mv O Fremstilling af telemateriel
0O Tekstilindustri O Sundhedsveesen

O El-, gas- og varmeforsyning O Bekleedningsindustri

B Pelsberedning samt buntmagerier

Antal isocvanatbaserede produkter fordelt pa brancher

O Bygge- og anlaegsvirksomhed B Handel og reparation af biler
0O Fremstilling transportmidler (ikke biler) 0O Jern- og metalvareindustri

B Kemisk industri O Grafisk industri

B Gummi- og plastindustri 0O Mgbelindustri m.v.

B Treeindustri B Maskinindustri

O Elektronikindustri O Leederindustri

B Fremstilling af biler mv B Fremstilling af metal

B Fremstilling af elektriske maskiner og apparater B Fremstilling af medicinsk udstyr mv
B Papirindustri 0O Jern- og metal uspec.

0O Sten-, ler- og glasindustri mv 0O Fremstilling af telemateriel
O Tekstilindustri O Sundhedsveesen

O El-, gas- og varmeforsyning 0O Beklgedningsindustri

B Pelsberedning samt buntmagerier

Maengder af isocyanatbaserede stoffer i produkter fordelt pa brancher
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Antal produkter

Meengder stof Ton/ar

MDI TDI HDI | HMDI | IPDI MDI TDI | HDI | HMDI | IPDI
Total antal produkter 763 446 386 91 206
Tekstilindustri 15 5 6 1
Feerdigbehandling af tekstiler 8 5 1 1
- filt og andre tekstiler 7 4
- fiberdug og varer heraf (ikke 3 4
beklaedning)
Beklaedningsindustri 5 1
Pelsberedning samt buntmage- 3 1
rier
Leederindustri 33 9 1.355 90
Sko- og treeskofabrikker 30 5 1.346 89
Treeindustri 39 19 9 6 12 221 133 7 2 114
- krydsfiner, spanplader mv. 6 51
- bygningstsmmer og snedke- 6 6 25 78
riartikler
- ramme- og mgbellister 5 3 3 8 20 20
- andre treeprodukter, f.eks. 20 3 3 3 120 20 20 20
kork, stra og flettematerialer
Papirindustri 12 8 67 34
- emballage af papir og pap 11 6 67 25
Grafisk industri 23 24 17 9 44 189 2 38 2 8
Serigrafiske trykkerier 9 22 13 2 44 0 2 1 9 8
Andre trykkerier i gvrigt 4 98
Kemisk industri 38 61 27 9 20 7.392 4188 321 79 150
- maling, lak, trykfarver mv 11 52 23 7 19 227 3241 315 79 147
samt teetningsmasse
- lim 15 5 1.301 13
- andre kemiske produkter i 9 9 34
gvrigt 5.988
Gummi- og plastindustri 68 34 7 4 7.053 2.561 43 3
- gummiprodukter 3 2
- plastprodukter 28 16 1.096 2.474
- plader, ark, rgr og slanger 9 5.037
samt profiler af plast
- plastemballage 16 8 5.716 3
- bygningsartikler af plast 3 3
- andre plastprodukter 6 4 8 28
Sten-, ler- og glasindustri mv 7 5 5 84 5 1
Jern- og metalindustri uspec. 5 5 3 5 19 1 1 1
Fremstilling af metal 37 1.775
- metal 7 122
- stabte jern- og stalrar 13 103
- jern- og stalrer (ikke stgbte) 9 1.483
Stgbning af jern og stal produk- | 12 103
ter
Jern- og metalvareindustri 38 74 57 7 9 339 102 163 6 3
- metal konstruktioner 19 4 13 23
- tanke, beholdere, radiatorer 14 3 24 40
og kedler til centralvarmeanlaeg
Overfladebehandling af metal 5 30 40 7 3 23 96 1
pa kontraktbasis
Maskinindustri 32 12 11 154 33 16
- industrimaskiner i gvrigt 4 17
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Antal produkter

Meengder stof Ton/ar

MDI | TDI | HDI [HMDI| IPDI MDI | TDI | HDI | HMDI [ IPDI
Elektronikindustri 24 17 4 164 28 7
Fremstilling af andre elektri- 15 11 5 8 6 51
ske maskiner og apparater
- isolerede ledninger og kabler 4 51
- andre elektriske maskiner og 6 3
apparater
Elektromekaniske veaerksteder 3 3 3 0,05
Fremstilling af telemateriel 10 4 3 5 0,02 0,5
Fremstilling af medicinsk 8 4 13 103 5 0,3
udstyr, instrumenter, ure mv
- hgreapparater 12 0,3
- medicinsk udstyr, instrumen- 5 3
ter, ure mv
Fremstilling af biler mv 19 14 8 4.005 11 41
Karosserifabrikker 6 4.003
- dele og tilbehgr til motorkare- 3 2
tajer
Fremstilling af andre trans- 52 86 61 4 5 121 62 146 0,2 2
portmidler
Bygning og reparation af skibe 10 15 12 4 13 2
og bade
Skibsveerfter 13 47 26 93 36 136
Badbyggerier 13 22 18 97 27 108
Flyfabrikker og —veerksteder 15 7 19 9 0,01 1
Mgbelindustri og anden 34 23 10 9 14 247 135 6 9 10
fremstillingsvirksomhed
- mgbler 16 11 4 8 97 7 3 8
- stole og andre siddemgbler; 3 91
mgbelpolstrere
Mgbellakerier 6 5 5 25 4 4
El-, gas- og varmeforsyning 9 19
Varmeforsyning 5 18
Bygge- og anleegsvirksom- 306 111 50 16 41 2.749 421 31 27 104
hed
Handel og reparation af biler 151 41 183 16 64 833 26 225 0,3 10
Autoreparationsveerksteder 132 21 36 11 292 4,2 17 2
Karosseriveerksteder 33 8 5 52 2 0,1
Autolakererier 7 18 141 15 48 1 22 210 0,3 8
Autoservice i gvrigt 17 4 9 4 541 1 0,2 0,1
Sundhedsveaesen og sociale 10 9
foranstaltninger
Hospitaler 9 9
Idraetsanlaeg 3 10

Tabel 7.4: Fordeling af hhv. MDI, TDI, HDI, HMDI og IPDI pé& specifikke brancher.

Tre branchegrupperinger kan samles for at give et overblik over udbredelse i jern- og metalindu-
strien :Jern- og metalvareindustrien (612 ton fordelt pa 8% af produkterne), fremstlling af metal
(1.775 ton fordelt pa 2%) og jern- og metal uspec. (22 ton fordelt pad <1% ). Tilsammen tegner
branchen sig for ca. 10% af produkterne.

Af tabel 7.4 fremgar det, at det for metalvareindustrien primeert drejer sig om overfladebehandling
af metal, fremstilling af tanke, beholdere, radiatorer og kedler til centralvarmeanleeg samt metal-
konstruktioner. Isocyanatbaseret materiale ma altsa forventes at veere tilgaengelig pa metal-
produkter. Ved fremstilling af metal er det primeert ved fremstilling af stabte materialer de isocya-
natbaserede produkter anvendes.
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Laederindustrien bgr ogsa fremhaeves med alt 42 produkter og en samlet meengde isocyanatholdi-
ge forbindelser pa 1.445 ton. Af tabel 7.4 fremgar det, at produkterne primeert anvendes ved frem-
stilling af sko.

Mgbelindustrien og treeindustrien anvender tilsammen ca. 8% af de anmelde isocyanatbaserede
produkter, og forbruget er i begge brancher mere end 400 ton. For traeindustriens vedkommende
indgdr isocyanater i treematerialer som for eksempel kork, stra og flettematerialer, ramme og mg-
bellister, bygningsteammer og snedkeriartikler. Mange af disse materialer bruges i mgbelindustrien,
hvor de igen behandles med isocyanatbaserede produkter som maling, lakker og lime. Da treema-
terialer ogsa kan indeholde urea-harpikser (se nzeste afsnit) forventes potentialet for sekundeer
eksponering at veere tilstede i denne branche.

For maskinindustrien (204 ton fordelt pa 2% af produkterne) og elektronikindustrien (199 ton fordelt
pa 2% af produkterne) er der stort set ikke angivet specifikke brancher.

Urea-harpiks

Produktregistret omfattede i august 2001 i alt 403 produkter med indhold af urea-harpikser. Der
blev udtrukket data ud for 13 polymere med byggestenene: urea, formaldehyd, melamin, phenol og
phenolderivater: Der blev fundet i alt 403 produkter og en samlet stofmaengde pa 4756 ton. Der var
370 produkter som var registreret med koder for anvendelse og branche. | tabel 7.5 og 7.6 er de
370 produkter indeholdende mere end 1% MUF, PUF eller UF-holdige fordelt pa henholdsvis an-
vendelse og branche.
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Anvendelse

Den tekniske funktion af urea-harpikser i produkter er som bindemidler. Det geelder for savel ma-
linger, lakker og lime. De 27 produkter, karakteriseret som bindemidler med indhold af MUF-, PUF-
eller UF-harpikser, kan derfor formodentlig genfindes i maling-, lim- og lak-produkterne listet ne-
denunder. Anvendelsen som bindemiddel til stabesand er, trods de kun 5 produkter, anmeldt med
et arligt forbrug pa 53 ton.

Hovedanvendelsen af MUF, PUF eller UF-holdige polymere er som bindemiddel i maling og lak
produkter. Tre fjerdedele af de produkter i Produktregistret, der indeholder urea-harpikser, er ma-
ling eller lakker. Harpikserne bruges i forskellige typer maling og synes seerligt fortrukne i grundere
og beskyttelseslak. Tilsammen bruges disse produkter dog ikke i s& stor meengde som lime. Langt
den stgrste maengde af urea-harpikser (1.843 ton) indgar i lime. Den store maengde bindemiddel
er fordelt pa relativt fa (8%) af produkterne i forhold til gruppen af maling og lak produkter (79%).

Tekst Antal produkter % Maengde stof (ton)

Maling (lak) 281 79 408
Afdaekningslak 22 30
Beskyttelseslak 41 49
Gulvmaling 6 34
Grunder (Primer) 38 38
Mgbellak 10 21
Rustbeskyttende maling 28 10
Andre malinger og lakker 20 7
Bindemidler (jf.lim) 27 8 192
Bindemidler til maling, lime etc. 21 136
Bindemidler til stgbesand 5 53
Lim (klister) 22 6 1.843
Farvestoffer 12 3 1
Trykfarver 7 2 1
Serigrafifarver 6 0,5
Heerdere 5 1 5
Maling- og lakhaerdere 3 0,2

Tabel 7.5 Fordeling af produkter med indhold af MUF, PUF eller UF pa teknisk funktion.

Anvendelse af MUF, PUF eller UF-holdige bindemidler i farvestoffer/pigmenter og trykfarver er af
mindre betydning.

O Bindemidler (jf.lim) @ Farvestoffer O Heerdere OLim

B Maling (lak) O Trykfarver B Serigrafifarver

Antal af produkter indeholdende urea-harpikser fordelt pa anvendelse
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O Bindemidler (jf.lim) B Farvestoffer O Heerdere OLim

B Maling (lak) O Trykfarver B Serigrafifarver

Meaengder af produkter indeholdende urea-harpikser fordelt pa anvendelse

Brancher

Spargsmalet om, hvor MUF, PUF eller UF-bindemidlerne findes i arbejdsmiljget, kan delvis besva-
res ud fra tabel 7.6, hvor antal produkter i Produktregistrets database indeholdende >1% MUF-,
PUF- eller UF-harpikser er fordelt pa de overordnede brancher, hvor produkterne bruges.

Antal Maengder stof
Branche produkter % Ton/ar

(total) (total)
Mgbelindustri og anden fremstillingsvirk- 151 26 1.588
somhed
Treeindustri 114 19 1.059
Jern- og metalvareindustri 83 14 66
Bygge- og anleegsvirksomhed 66 11 52
Fremstilling og reparation af skibe og ba- 65 11 29
de
Handel med biler mv., reparation og ved- 30 5 4
ligeholdelse heraf samt servicestationer
Kemisk Industri 30 5 281
Fremstilling af biler mv. 13 2 7
Maskinindustri 12 2 19
Grafisk industri 8 1 4
Udvinding af rdolie og naturgas mv. 7 1 0,4
Gummi- og plastindustri 5 <1 2.148
Fremstilling af metal 5 <1 53

Tabel 7.6. Fordeling af produkter med MUF, PUF eller UF-bindemidler p& hovedbrancher.

Tabellen tegner et klart billede af tree- og mgbelindustrien som stgrste aftager af urea-harpikser i
form af lime, lakker og malinger. 45% af produkterne kan genfindes i trae- og mgbel-industrien. Det
arlige forbrug er starst for mgbelindustrien med 1.588 ton. Traeindustrien aftager til sammenligning
ca. 1000 ton. Harpikserne anvendes bredt inden for disse brancher og ma forventes at indga i im-
preegneret tree, krydsfiner, spanplader, bygningstemmer, snedkeriartikler, kork, ramme- og magbel-
lister, stra- og flettematerialer og andet uspecificeret treemateriale samt diverse mgbler og kakken-
inventar.
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Brancher Antal produk-| Maengde stof
ter Ton/ar!
Udvinding af rdolie og naturgas mv 7 0,4
Treeindustri 114 1.059
Treeimpraegneringsvirksomheder mv 24 43
Fremstilling af krydsfiner, spanplader mv 13 450
Fremstilling af bygningstammer og snedkeriartikler 18 584
Fremstilling af ramme- og mgbellister 5 241
Fremstilling af andre treeprodukter og fremst. af varer af kork, 14 221
stra og flettematerialer
Fremstilling af andre treeprodukter i gvrigt 14 74
Grafisk industri 8 4
Serigrafiske trykkerier 7 4
Kemisk Industri 30 281
Fremstilling af maling, lak, trykfarver samt teetningsmidler 23 135
Gummi- og plastindustri 5 2.148
Fremstilling af metal 5 53
Jern- og metalvareindustri 83 66
Fremstilling af metalkonstruktioner 14 20
Fremstilling af tanke og beholdere af metal; fremstilling af radi- 16 24
atorer og kedler til centralvarmeanleeg
Overfladebehandling af metal pa kontraktbasis 42 30
Maskinindustri 12 19
Elektronikindustri 5 Kan ikke oplyses
Fremstilling af biler mv. 13 7
Fremstilling af andre transportmidler 65 29
Bygning og reparation af skibe og bade 12 3
Skibsveerfter 46 22
Mgbelindustri og anden fremstillingsvirksomhed 151 1.588
Fremstilling af mgbler 58 1270
Fremstilling af stole og andre siddemgbler; mgbelpolstrere 44 249
Fremstilling af stole og andre siddemgbler 11 29
Fremstilling af kontor- og butiksmgbler undtagen stole 35 40
Fremstilling af kekkeninventar mv 50 56
Fremstilling af andre mgbler til boliger; mgbellakererier 32 36
Mgbellakererier, afsyring af mgbler mv 40 70
Bygge- og anleegsvirksomhed 66 52
Temrer- og bygningssnedkerforretninger 19 10
Udfarelse af gulvbelsegninger og veegbeklaedning samt gulvaf- 5 34
hgvling
Malerforretninger 33 39
Handel med biler mv., reparation og vedligeholdelse heraf 30 4
samt servicestationer
Autoreparationsvirksomheder 4 3
Autolakererier 20 1

Tabel 7.7 Fordeling af PUF, MUF og UF-bindemidler pa brancher
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O Udvinding af raolie og naturgas mv
O Grafisk industri

B Gummi- og plastindustri

B Jern- og metalvareindustri

B Elektronikindustri

O Fremstilling af andre transportmidler

B Bygge- og anleegsvirksomhed

B Traeindustri

O Kemisk Industri

O Fremstilling af metal

O Maskinindustri

B Fremstilling af biler mv

O Mgbelindustri og anden
fremstillingsvirksomhed

B Handel med og reparation af
biler mv samt servicestationer

Antal produkter indeholdende urea-harpikser fordelt pa brancher

O Udvinding af rolie og naturgas mv
O Grafisk industri

B Gummi- og plastindustri

B Jern- og metalvareindustri

B Elektronikindustri

O Fremstilling af andre transportmidler

B Bygge- og anlaegsvirksomhed

B Traeindustri

O Kemisk Industri

O Fremstilling af metal

O Maskinindustri

B Fremstilling af biler mv

O Mgbelindustri og anden fremstillingsvirksomhed

B Handel med og reparation og vedligeholdelse
af biler samt servicestationer

Antal produkter indeholdende urea-harpikser fordelt pa brancher (bemaerk elektronik bran-

chen er ikke medtanet (ikke onlvst)
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11% af de registrerede urea-harpikser anvendes ved fremstilling eller reparation af skibe og bade.
Urea-harpikser er saledes mere udbredte i skibs- og badebyggerier (29 ton) end i end autobran-
chen (11 ton, 7% af produkterne).

Urea-harpikser anvendes i jern- og metalvareindustrien bl.a. som bindemiddel i stgbesand, i ma-
ling og ved coatning af tanke og kedler. 14% af produkter der indeholder urea-harpikser med en
samlet maengde pa 66 ton er registreret i Produktregistret med brugerbranchen Jern og metalvare-
industri.

Der kan peges pa yderligere tre brancher, der anvender urea-harpikser.

| gummi- og plastindustrien er antallet af anvendte produkter fa (<1%), men de er repraesenteret af
en stor maengde pa 2.148 ton. Produktregistret kan pa grund af reglerne om fortrolighed ikke oply-
se de specifikke anvendelser af disse produkter. | fglge Produktregistret forventes det ikke, at dis-
se produkter kan veere kilde til sekundaer eksponering.

Byggebranchen er aftager af 11% af urea-harpikserne. Det er som ventet specielt malere og tom-
rere, der bruger produkter med disse harpikser i byggebranchen.

Produkter, der bruges i kemisk industri (fremstilling af maling og lim), tilleegges ingen betydning for
kortleegning for kilder til sekundaer eksponering. Der er formodentlig her tale om harpikser, der kan
genfindes i de malinger, lime osv., der benyttes i de gvrige brancher.

Sammenfatning af Produktreqistrets data

Der er registreret mere udbredt anvendelse af isocyanatbaserede produkter end af urea-harpikser.
Begge typer polymere bruges som bindemidler i malinger, lakker, lime og stgbemasser og i tryk-
farver. Unikke anvendelser af isocyanatholdige forbindelser er som haerdere til to-komponent-
produkter, som bindemiddel i udfyldningsmidler, som plastkonstruktionsmaterialer, isoleringsmate-
rialer, til gulvbelaegning, overfladebehandling af papir og pap og metal.

Udbredelsen (angivet som antal produkter) af isocyanatholdige produkter er stgrst i:
e Bygge- og anlaegsvirksomheder
o Autolakerier, autoreparationsveerssteder og karosseriveerksteder
e Fremstilling og reparation af skibe/bade og i mindre omfang fly
e Jern- og metalvareindustri

De stagrste meengder isocyanat-forbindelser anvendes i brancherne:
e Kemisk industri*

Plastindustri

Karosserifabrikker

Bygge-anleeg

Skofabrikker

Fremstilling af stgbte jern og stalrar

Tree- og mgbelindustri

*) forventes ikke at veere en veesentlig kilde til sekundaer eksponering

Der er god overensstemmelse mellem fordelingen af polyurethan-baseret (PUR) materiale i USA
og Canada og danske forhold. Byggebranchen, transportsektoren og mgbelindustrien var de star-
ste aftagere af PUR-baseret materiale. Fglgende anvendelser af PUR-baseret materiale: Sengud-
styr og harde hvidevarer er "end-use” anvendelser af PUR i USA, som ikke direkte kan aflaeses i
Produktregisterets data. Tallene for forbrug af isocyanater i USA og Vesteuropa (tabel 7.1) viser
ogsa, at forbrug af PUR i de to regioner er sammenlignelige. Data fra USA-Canada undersggelsen
kan benyttes som indikation for udbredelsen af isocyanatholdige produkter i Danmark.
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Udbredelsen (angivet som antal produkter) af urea-harpiksholdige produkter er stgrst i:
o Trae- og mgbelindustri
e Jern- og metalvareindustri
e Fremstilling og reparation af skibe/bade

De stagrste meengder ureaharpiks anvendes i brancherne:
e Gummi- og plastindustri*
e Tree- og mgbelindustri

*) | folge Produktregistret dog ikke kilde til sekundaer eksponering

Meaengder og antal produkter med indhold af urea-harpikser var lavere end for isocyanatkomponen-
terne. Det kan skyldes, at urea-harpikserne ikke i sig selv er omfattet af myndighedernes farlig-
hedsbegreb. Produkterne vil derfor, som tidligere naevnt, kun optreede i Produktregistrets udtraek,
hvis de indeholder andre farlige forbindelser. Tallene praesenteret i tabel 7.5, 7.6 og 7.7, ma derfor
formodes reelt at vaere hgjere. Til sammenligning bar det dog bemaerkes, at det totale forbrug og
salg i USA var mindre for urea-harpikser end de samme tal for polyurethaner. Det kunne vaere en
indikation pa, at forbruget ogsa i Danmark er mindre for urea-harpikser end for polyurethaner.
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8. Diskussion og konklusion

Der en potentiel risiko for dannelse af isocyanater alle steder, hvor polyurethan eller ureaharpikser
udseaettes for en varmepavirkning, for eksempel ved mekanisk bearbejdning af overflader, der er
behandlet med polyurethan eller ved skaering i treematerialer, hvor der er anvendt ureaharpiks som
bindemiddel.

Hvorvidt arbejdstagerne bliver eksponeret for de termiske nedbrydningsprodukter, det vil sige den
sekundaere eksponering, afheenger dog af arbejdsmetoderne og de tekniske foranstaltninger pa
arbejdspladsen. | nogle tilfeelde vil eksponering af arbejdstagerne saledes kunne imgdegas ved
etablering af ventilation, indkapsling af processen eller ved blot at fijerne polyurethanbelaegningen
fra den zone, der bliver opvarmet.

Dette kraever imidlertid, at man er opmaerksom p4, at risikoen for dannelse af isocyanater er tilste-
de. Problemet med den sekundaere form for eksponering er netop, at dette ofte ikke er tilfaeldet,
fordi man ikke er bekendt med, hvilken type materiale eller overfladebelsegning der er tale om.

Hovedformalet med denne rapport har vaeret at kortleegge i hvilke brancher, tilknyttet BAR Indu-
stri, der forventes at veere den starste potentielle risiko for sekundeer eksponering for isocyanater
og dermed starst behov for en indsats for at imgdega eventuelle helbredsskader hos arbejdstager-
ne.

Alt andet lige ma det antages, at der potentielt er stgrst risiko for sekundeer eksponering for iso-
cyanater indenfor de brancher, hvor der anvendes de stgrste maengder isocyanat/polyurethan
og/eller ureaharpikser.

Kortleegningen har saledes haft til formal at afklare, hvor produkterne forekommer, det vil sige
hvad de anvendes til, og hvor store meengder der anvendes indenfor de forskellige brancher.

Resultatet viser, at listen over mulige forekomster af isocyanatbaserede produkter og urea-harpik-
ser er lang, og nedenfor gives der en raekke eksempler.

Polyurethan og urea-harpikser kan forekomme:

i plastemballage

i bygningsartikler af plast for eksempel plader, ark, rar og slanger, profiler

pa overfladebehandlet metal

pa lakerede biler, bade og andre transportmidler

i treekompositter som MDF-plader, krydsfiner, spanplader, ramme- og mgbellister, byg-
ningstemmer og snedkeriartikler og pa overfladebehandlet tree

og pa overfladebehandlet tree pa tanke og beholdere af metal, radiatorer og kedler til
centralvarmeanleeg

pa papir og pap i form af trykfarven og eventuel coatning af papir

som gulvbelaegningsmateriale f.eks. i idraetsanlaeg

som skosaler og kunstigt leeder

pa tekstiler som overfladebehandlingsmiddel/impraegneringsmidler og som underlag til
gulvtaepper

i isoleringsmaterialer

som lim og isolering, blandt andet i elektroniske apparater

i hgreapparater og medicinsk udstyr

i sammenfgjninger i byggeri, hvor der er brugt fugemiddel, spartelmasse eller andre ud-
fyldningsmidler

i termiske isolationsmaterialer til byggeri

i harde hvidevarer (stift skum og overfladebelaegning)

i stgbekerne til stabning af metaldele

i plastdele i biler for eksempel limede bremseklodser, kofangere, instrumentbreet o.l.

som polstringsmateriale i mgbler og bilsseder

VVVVY VVVV VVVV Y VVVVYV
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» Den mest udbredte anvendelse af isocyanater (forekomst i flest produkter) er som haerder
ved fremstilling af plast og skum samt som heaerder i to-komponent lime, malinger og lakker.

> Det stagrste maengdemaessige forbrug af isocyanater er som ravare i fremstilling af plast-
konstruktionsmaterialer.

» Den mest udbredte anvendelse af ureaharpikser (forekomst i flest produkter) er som binde-
middel i maling, lak.

» Den stgrste maengde urea-harpiks anvendes i lim.

| tabel 8.1 er maengderne af henholdsvis isocyanat/polyurethan og ureaharpikser angivet fordelt pa
de brancher, der er tilknyttet BAR Industri. Idet der ses bort fra brancherne kemisk industri og
fremstilling af plast, gummi, asfalt og mineral-olie (eksponeringen i forbindelse med fremstilling af
polyurethanskum og isocyanatbaserede produkter som maling og fugemasser forventes hoved-
sageligt at veere af primaer karakter), bliver listen over de brancher, hvor forbruget, og dermed den
potentielle risiko for sekundaer eksponering, er starst (mere end 500 ton):

Fremstilling af transportmidler
Metal-, stalveerker og staberier
Tekstil, bekleedning og leeder
Autobranchen

Tree- og mgbelindustri

Jern- og metalvare industri

YVVVYVYYY

Den branche, der anvender den stagrste meengde isocyanatforbindelser, er fremstilling af transport-
midler. Der er yderligere eksempler pa sekundeer eksponering indenfor denne branche fra den
svenske bilindustri. | Danmark vil der veere tale om fremstilling af tog, busser og skibe samt trans-
portcontainere og tankvogne, men det er sandsynligt at der vil vaere en del sammenfald mellem de
arbejdsprocesser der udfgres, hvad enten der er tale om biler eller gvrige transportmidler.

Indenfor brancherne metal-, stalveerker og stgberier og i autobranchen er der i Sverige pavist se-
kundeer eksponering for isocyanater. Da disse brancher desuden er mellem de brancher, hvor for-
bruget er starst, og da der er set tilfeelde af isocyanatastma hos mekanikere og stgberiarbejdere,
er disse brancher blandt dem, hvor der ber vaere specielt fokus pa problematikken.

Med hensyn til branchen tekstil, beklaedning og laeder fremgar det af tabel 7.4, at der helt overvej-
ende er tale om lsederindustrien. Indenfor leederindustrien vurderes det at der hovedsageligt er tale
om primaer eksponering, men bgr afklares ved en neermere analyse af de produkter der anvendes
sammenholdt med de aktuelle arbejdsprocesser. | Sverige er der eksempler pa sekundaer ekspo-
nering ved flammelaminering og limning af tekstil.

Tree- og mgbelindustrien er karakteriseret ved at veere den branche, der anvender den stagrste
maengde ureaharpikser. Et eksempel pa en arbejdsproces indenfor denne branche hvor der kan
foreligge en risiko for sekundaer eksponering er finérprocessen, hvor finér limes pa spanplade og
derefter presses under opvarmning (op til ca. 110,°C). Da der indenfor denne branche anvendes
en betragtelig maengde isocyanatbaserede produkter er det en af de brancher, hvor den potentielle
risiko for sekundeer eksponering forventes at vaere betydelig. Dette understgttes dels af de eksem-
pler, der er givet i de foregaende kapitler, dels af, at der er set tilfeelde af isocyanatastma hos trze-
industriarbejdere (maskinsnedkere).

| jern- og metalvareindustrien anvendes ogsa en betydelig meengde isocyanat-forbindelser og der
er registreret tilfeelde af isocyanatastma hos svejsere. Det forventes at der i denne branche fore-
tages en del bearbejdning af metalvarer overflade behandlet med isocyanatbaseret maling eller
lak.
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Udover ovenstaende brancher skal der peges pa maskinindustrien som en branche, hvor der er ri-
siko for sekundaer eksponering, idet der, selvom forbruget er under 500 ton pr. ar, anvendes et ri-
meligt stort antal produkter. Desuden forventes det, at der foregar en del bearbejdning af jern og
metal, der er overfladebehandlet med polyurethan i denne branche ligesom maskiner kan veere
isoleret med polyurethanskum. Endvidere er der som fgr nsevnt set tilfeelde af isocyanatastma hos
svejsere.

| el- og elektronik industrien kan sekundaer eksponering blandt andet forekomme ved lodning af
printkort. Der er set tilfeelde af isocyanatastma hos elektronikarbejdere

Endelig vides det, at der indenfor omradet el- og varmeforsyning kan forekomme sekundaer ekspo-
nering for isocyanater ved svejsning i fiernvarme rar, og der er pavist helbredseffekter hos arbejde-
re, der udfarer dette arbejde.

Listen over seerligt udsatte brancher tilknyttet BAR Industri bliver saledes:

Fremstilling af transportmidler
Metal-, stalveerker og staberier
Autobranchen

Tree- og mgbelindustri

Jern- og metalvare industri

El- og elektronikindustri
Maskinindustri

El- og varmeforsyning

YVVVYVYYVYY

Tabel 8.1 er en liste over brancherne under BAR Industri. For hver branche er anmeldte produkter
og maengder (ton/ar) for henholdsvis isocyanatbaserede produkter og urea-harpikser angivet. | den
sidste kolonne er der yderligere anfgrt en vurdering af risikoen for sekundaer eksponering i de en-
kelte brancher. Den rgde farve angiver de seerligt udsatte brancher.

Det anbefales at der indenfor disse seerlig udsatte brancher foretages en ngjere vurdering af pro-
blemets omfang, ved at sammenholde forbruget af isocyanatbaserede produkter og/eller urea-har-
pikser med de aktuelle arbejdsprocesser.

Den orange farve angiver brancher hvor det ikke kan afvises at der kan forekomme sekundeer eks-
ponering, idet der er en potentiel risiko i alle brancher hvor der anvendes isocyanatbaserede pro-
dukter.

Den gule farve angiver at det umiddelbart vurderes at eksponeringen overvejende er af primaer ka-
rakter, men dette bgr understgttes af neermere undersggelser indenfor brancherne.

Den lysegule farve indikerer at der ikke er anmeldt produkter til anvendelse indenfor disse bran-
cher, hvorfor risikoen for sekundaer eksponering vurderes at veere af mindre betydning. Nar det ik-
ke helt kan afskrives at der er en risiko, skyldes det at det er det muligt at der ogsa indenfor disse
brancher anvendes isocyanatbaserede materialer i form af polyurethanplast, som ikke er blevet
registreret i denne undersggelse. Det kunne for eksempel veere tilfaeldet med polyurethanplast
som ikke er fremstillet i Danmark men importeret fra udlandet.

Af brancher der ikke er tilknyttet BAR Industri skal specielt bygge- og anleegsvirksomhed frem-
haeves, idet denne branche anvender det stgrste antal isocyanatbaserede produkter (i alt 3332 ton
pr. ar fordelt pa 23% af de isocyanatholdige produkter). Det er imidlertid vanskelligt p& denne bag-
grund, at vurdere og om der er tale om primaer eller sekundaer eksponering.
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PUR Urea
Branche Antal Maengde Antal Maengde Risiko for sekundaer eksponering
produkter (ton/ar) produkter (ton/ar)
Kemisk industri 155 12130 30 281 Formodentlig hovedsageligt risiko for primaer eksponering
Plast, gummi asfalt og mineralolie 68 9960 5 2148 Formodentligt hovedsageligt risiko for primaer eksponering ved fremstilling af PU-skum
o.l.

Risiko for sekundaer eksponering ved termisk bearbejdning af dele fremstillet af, eller
over-fladebehandlet med, polyurethan. Sekundaer eksponering beskrevet i den svenske
bilindustri

Risiko for sekundeer eksponering ved stgbning hvor der anvendes isocyanat- eller urea
harpikser som bindemiddel i stabekernerne. Sekundaer eksponering beskrevet. Tilfaelde
af isocyanatastma hos stgberiarbejdere.

Tekstil, beklaedning og laeder

Potentiel risiko for sekundaer eksponering. Den helt overvejende meengde (1445 ton)
anvendes i laederindustrien, hvor eksponeringen vurderes overvejende at vaere primeer.
| Sverige er der dog beskrevet sekundzer eksponering ved bl.a. flammelaminering og
limning af tekstil.

Risiko for sekundeer eksponering ved termisk bearbejdning af dele fremstillet af, eller
overflade behandlet med, polyurethan. Sekundeer eksponering beskrevet. Tilfeelde af
isocyanatastma hos mekanikere og arbejde med reparation og montering

Risiko ved bearbejdning af materialer, hvor der er anvendt urea harpikser som binde-
middel for eksempel spanplader samt ved termisk bearbejdning af dele fremstillet af el-
ler overfladebehandlet med polyurethan. Sekundeer eksponering beskrevet. Tilfeelde af
isocyanatastma hos bygningssnedkere

Risiko for sekundaer eksponering ved termisk bearbejdning af dele fremstillet af, eller
over-flade behandlet med, polyurethan. Isocyanatastma hos svejsere. Sekundeer eks-
ponering beskrevet

Risiko for sekundeer eksponering ved termisk bearbejdning af dele fremstillet af, eller
overflade behandlet med, polyurethan for eksempel lodning. Tilfaelde af isocyanatastma

Risiko for sekundaer eksponering ved termisk bearbejdning af dele fremstillet af, eller
overflade behandlet med, polyurethan. Isocyanatastma hos svejsere

Medicinsk udstyr, legetgj og foto 25 108 0 0 Potentiel risiko for sekundaer eksponering
Papir og papvarer samt bogbinderi 20 101 0 0 Potentiel risiko for sekundaer eksponering
Sten, ler og glas 17 90 0 0 Potentiel risiko for sekundaer eksponering

Risiko for sekundeer eksponering ved svejsning i fiernvarmergr. Sekundeer eksponering
beskrevet. Helbredseffekter pavist.

Telekommunikation 6 0 0 Potentiel risiko for sekundaer eksponering

Medicinalvarer og farmaceutiske ravarer 0 0 0 0 Sekundaer eksponering forventes af vaere af mindre betydning
Fjerkraesslagterier 0 0 0 0 Sekundeer eksponering forventes af vaere af mindre betydning
Konserves og drikkevarer m.v. 0 0 0 0 Sekundaer eksponering forventes af vaere af mindre betydning

Brad, tobak, chokolade og sukkervarer 0 0 0 0 Sekundaer eksponering forventes af vaere af mindre betydning

Tabel 8.1 Vurdering af risikoen for sekundeer eksponering i den enkelte brancher under BAR Industri

Branchen Skibsveerfter er medtaget under Fremstilling af transprotmildler, og barnchen Tunge rdmaterialer og halvfabrikata er udeladt da der ikke er oplysninger om antal og maengde af isocyanatbaserede materia-
ler




Hvordan forholder den enkelte branche/virksomhed sig til problematikken ?

Arbejdsgiverne er ifglge lovgivningen forpligtet til at foretage en arbejdspladsvurdering, som tager
alle arbejdssituationer i betragtning. En arbejdspladsvurdering af for eksempel en svejseproces
bar derfor blandt andet indeholde en vurdering af, om der er risiko for dannelse af isocyanater.

Denne vurdering kan, hvis der er tale om svejsning i et emne, der er overfladebehandlet, foretages
pa baggrund af sikkerhedsdatabladet for malingen eller lakken.

Iflge lovgivningen skal der forefindes sikkerhedsdatablade for isocyanatbaserede produkter, og
de farlige indholdsstoffer skal fremga af punkt 2. Det vil sige, at arbejdsgiveren pa& baggrund af sik-
kerhedsdatabladet kan konstatere, om der er tale om en isocyanatbaseret maling.

Derimod stilles der i dag ingen krav om, at arbejdsgiveren forsynes med et sikkerhedsdatablad for
den maling eller lak, som er brugt til overfladebehandling af et faerdigt emne.

Der findes heller ikke regler for maerkning af polyurethanmaterialer som plastkompositter og mate-
rialer som spanplader, der indeholde urea-harpiks som bindemiddel. Det betyder, at hvis der skal
foretage en bearbejdning, som medfarer udvikling af varme i denne type materialer, er man hen-
vist til at kontakte leverandgren for de ngdvendige oplysninger.

Hvis det ikke er muligt at f& de ngdvendige oplysninger, bar man ga ud fra, at der kan veere en risi-
ko og s@rge for at fglge de foranstaltninger, som naevnes i At-vejledningen.

Det anbefales, at der indenfor de ovenfor naevnte brancher foretages en kortleegning af arbejds-
processer, som forarsager opvarmning, og at de enkelte virksomheder oplyses om problematikken
vedrgrende sekundeer eksponering og mulige tiltag. Denne rapport og Arbejdstilsynets vejledning
om sekundaer eksponering for isocyanater vil kunne danne grundlag for en oplysningskampagne.

Det anbefales yderligere, at de eksisterende vejledninger om arbejdspladsvurderinger udarbejdet

af brancherne gennemgas og tilpasses, saledes at den nye viden om risikoen for dannelse af iso-
cyanater indarbejdes.
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Bilag 1 — Datasggning

Med henblik pa at opsamle erfaringer fra Sverige og andre lande blev der indledningsvis foretaget
en datasggning. En beskrivelse af sggeprofilerne findes i bilag 1

Der blev ved sggning i databaser og pa internettet fundet ca. 300 referencer, heraf blev ca. en ti-
endedel sorteret fra efter gennemlaesning af abstraktet pa grund af manglende relevans eller for-
eldelse.

De relevante referencer blev inddelt i falgende kategorier:

Cases (epidemiologi og case stories)

Diverse

Forebyggelse

Forekomst af isocyanatastma

ICA og MIC (toksikologiske data)

Malemetoder

Regulering og myndighedstiltag

Eksempler pa sekundeer eksponering

Termisk nedbrydning (termiske nedbrydningsprodukter)
Toksikologi (generel)

Alle relevante referencer blev indlaest i databasesystemet Reference Manager, og der er saledes
opbygget en database med ca. 300 referencer til videnskabelige artikler samt anden litteratur, der
er relevant for isocyanatproblematikken.

Hver reference er forsynet med passende sggeord, sdledes at det er muligt at udtreekke relevante
artikler om forskellige emner. De fleste af referencerne indeholder desuden et abstrakt.

Ca. 80 artikler blev hjemtaget og gennemlaest og danner baggrund for denne rapport.

Med henblik pa at kortlaegge forbruget i Danmark er der yderligere fortaget on-line sggninger i
Danmarks Statistiks statistikbank.
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Bilag 2 — Ordliste

Elastomer

MDF-plader

Molekyle

Monomer

Plast

Polymer

Polyurethan

Polyol

Praepolymeriser
PUR
RIM

Et materiale, som ved stuetemperatur kan streekkes flere gange til mindst to
gange sin oprindelige leengde, og som efterfglgende vil vende tilbage til om-
trent sin oprindelige laengde. Et andet kriterium er, at i modsaetning til termo-
plast, som kan opvarmes og afkgles gentagne gange uden vaesentlig en-
dring af egenskaberne, far elastomere deres endelige egenskaber ved til-
saetning af fillere, antioxidanter og haerdere efterfulgt af vulkanisering ved
opvarmning. Polyurethangummi, det vil sige diisocyanater, der er haerdet
med polyester eller polyethere, er eksempler pa elastomere.

Micro density fiber borad.

Den mindste enhed i kemiske stoffer, der kan optraede i fri tilstand. Er op-
bygget af atomer fra forskellige grundstoffer. Vands molekyler bestar af 2
brint- og 1 iltatom. (42)

Den molekyl-enhed, der ved at blive gentaget umadeligt mange gange i kae-
der og gitre, danner en polymer. (42)

Betegnelsen pa en stor gruppe materialer, som pa et stadie af fremstillingen
er plastisk formbare, og som er opbygget af polymere.Plasttyperne er ind-
byrdes meget forskellige i kemisk opbygning og egenskaber. Der er to ho-
vedtyper: termoplast og haerdeplast. Plastmaterialer indeholder naesten altid
en raekke tilseetningsstoffer, der understgtter eller tilpasser polymerens eg-
enskaber, f.eks farve, hardhed og UV-lys-bestandighed. (42)

Et plastmateriale kaldes ogsa for en polymer. Ordet polymer kommer af det
fra greeske polis, der betyder flere eller mange. En polymer er nemlig et ma-
teriale, der er dannet ved sammenkaedning af mange sma byggesten ogsa
kaldet monomere. Nar monomerene reagerer ved en kemisk reaktion og
danner lange keeder kaldes det polymerisering og resultatet er et fast plast-
materiale, som vi kender det fra plastposer, bukseknapper, skosaler, skum-
gummi madrasser og meget andet vi omgas i dagligdagen.

Polyurethan er en speciel type plast, som dannes udfra nogen byggesten
der kaldes diisocyanater og enten stoffer med flere OH-grupper, for eksem-
pel polyoler, polyestre eller polyethere. Polyurethan, PUR Findes bade som
termoplast og som heerdeplast. Har meget gode tekniske egenskaber og
anvendes bade til skosaler og tekniske produkter.Som celleplast findes det
bade i en blgd form, der bl.a. bruges til mgbelhynder, og i en hard form, der
bl.a. bruges til isolering i kaleskabe, kglebiler og fjernvarmergr.Co-polymere
af isocyanater og polyoler.

Polyoler er stoffer med flere alkoholgrupper (OH-grupper).

Delvist polymeriseret materiale
Forkortelse for polyurethan, se denne.

Reaction Injection Molding. Injektionsstgbning med to-komponent isocyanat.
Den stgrste anvendelse af denne teknik er produktion af udvendige bildele
som paneler og kofangere
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Bilag 3 — Tal fra Danmarks statistik — maengder i tons

Forsyning af produkter fra kemiske industrier (28-38) efter vare, handel/produktion, maengde/veerdi og tid | 1997K1 1997K2 1997K3 1997K4 1997
Indfarsel
29291010 Methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater). 1349 1310 1383 1255 5297
29291090 Isocyanater, undtagen methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater) 615 1026 981 293 2915
32089011 Polyurethan af diethanol,methylendi-cyclohexyl diisocyanat,o plgsning i N,N-dimethylacetam 33 39 13 3 88
1997 2375 2377 1551 8300
Udfarsel
29291010 Methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater). 21 50 56 43 170
29291090 Isocyanater, undtagen methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater) 210 363 192 131 896
32089011 Polyurethan af diethanol,methylendi-cyclohexyl diisocyanat,o plgsning i N,N-dimethylacetam 62 27 8 3 100
293 440 256 177 1166
Produktion
29291010 Methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater). 0 0 0 0 0
29291090 Isocyanater, undtagen methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater) 0 0 0 0 0
32089011 Polyurethan af diethanol,methylendi-cyclohexyl diisocyanat,o plgsning i N,N-dimethylacetam 52 13 0 0 65
Forsyning
29291010 Methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater). 1328 1260 1327 1212 5127
29291090 Isocyanater, undtagen methylphenylendiisocyanater (toluendiisocyanater) 405 663 789 162 2019
32089011 Polyurethan af diethanol,methylendi-cyclohexyl diisocyanat,oplgsning i N,N-dimethylacetam 23 25 5 0 53
Forsyning af tekstilvarer og trikotagestof (50-60) efter vare, handel/produktion, meengde/veerdi og tid 1997K1 1997K2 1997K3 1997K4 1997
Indfarsel
59032090 Tekstilstof, overtrukket el lamineret med polyurethan. 120 155 98 88 461
Udfarsel
59032090 Tekstilstof, overtrukket el lamineret med polyurethan. 232 79 62 100 473
Produktion
59032090 Tekstilstof, overtrukket el lamineret med polyurethan. 0 0 0 0 0
Forsyning
59032090 Tekstilstof, overtrukket el lamineret med polyurethan.
0 0 0 0 0
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Forsyning af plast, gummi (39-40) efter vare, handel/produktion, maengde/veerdi og tid 1997K1 1997K2 1997K3 1997K4 1997
Indfarsel
39095000 Polyurethaner, ubearbejdet 0 0 0 0 0
39095010 Polyurethan af 2,2-(tert-butylimino)diethanol,4,4-methylen dicyclohexyldiisocyanat,med i 346 379 304 172 1201
39095090 Polyurethaner, ubearbejdet, i.a.n.. 672 959 852 818 3301
39211310 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner a f bgjeligt skumplast, uden und 79 131 139 137 486
39211390 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner,u ndt af bgjeligt skumplast, ud 221 150 148 220 739
1318 1619 1443 1347 5727
Udfarsel
39095000 Polyurethaner, ubearbejdet 0 0 0 0 0
39095010 Polyurethan af 2,2-(tert-butylimino)diethanol,4,4-methylen dicyclohexyldiisocyanat,med i 905 342 420 320 1987
39095090 Polyurethaner, ubearbejdet, i.a.n.. 372 1096 1109 1170 3747
39211310 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner a f bgjeligt skumplast, uden und 282 267 300 292 1141
39211390 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner,u ndt af bgjeligt skumplast, ud 491 489 372 500 1852
2050 2194 2201 2282 8727
Produktion
39095000 Polyurethaner, ubearbejdet 0 0 0 0 0
39095010 Polyurethan af 2,2-(tert-butylimino)diethanol,4,4-methylen dicyclohexyldiisocyanat,med i 0 0 0 0 0
39095090 Polyurethaner, ubearbejdet, i.a.n.. 0 0 0 0 0
39211310 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner a f bgjeligt skumplast, uden und 0 0 0 0 0
39211390 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner,u ndt af bgjeligt skumplast, ud 71 57 90 128 346
71 57 90 128 346
Forsyning
39095000 Polyurethaner, ubearbejdet 0 0 0 0
39095010 Polyurethan af 2,2-(tert-butylimino)diethanol,4,4-methylen dicyclohexyldiisocyanat,med i -559 37 -116 -148 -786
39095090 Polyurethaner, ubearbejdet, i.a.n.. 300 -137 -257 -352 -446
39211310 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner a f bgjeligt skumplast, uden und -203 -136 -161 -155 -655
39211390 Plader, ark, film, band o | af celleplast af polyurethaner,u ndt af bgjeligt skumplast, ud -199 -282 -134 -152 -767|

Kilde: Oplysningerne er baseret pa tal fra Danmarks Statistik, Statistikbanken.dk
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Bilag 4 — Sagning i PROBAS

Sggeprofil og metode

Som malestok for udbredelsen af isocyanatholdige produkter er der taget udgangspunkt i "antal
produkter” og summen af maengden af indholdsstoffer, fordelt pa anvendelsesomrade og pa bran-
che.

Ved dataudtraek for isocyanatbaserede produkter, blev produkter med indhold p& mere end 1% af
monomererne MDI, TDI, HDI, IPDI og HMDI eller polymerer af en (eller flere) af de naevnte isocya-
nater trukket ud, og fordelt pa anvendelse og brancher.

De opgjorte maengder er summen af indholdsstoffer (monomer og alle polymerer med indhold af
den pageeldende monomer). Produkter med indhold af mere end en type isocyanatmonomer er talt
med for hver type monomer. Polymere stoffer med mere end en type isocyanatmonomer er talt
med i den gruppe, der er repraesenteret af den isocyanatforbindelse med det laveste damptryk. For
eksempel blev en polymer, der indeholdt bade MDI og TDI, placeret i gruppen under MDI-stoffer
og ikke i "TDI-gruppen”. Prioritering efter damptryk er sket efter falgende raekkefglge: MDI, |PDI,
HMDI, HDI, TDI. Der blev kun fundet 20 polymere med mere end en type isocyanatmono-mer.

En eventuel summering af produkter vil give et overestimat pa grund af den naevnte mulighed for
forekomst af flere typer isocyanatmonomere i produkterne.

Ved udtreek for urea-harpikser blev produkter med indhold af mere end 1% Melamin/Urea/Formal-
dehyd-polymere (MUF), Phenol/Urea-Formaldehyd-polymere (PUF) eller Urea/Formaldehyd-poly-
mere (UF) fordelt pa henholdsvis anvendelse og branche. Maengder og antal produkter er ikke an-
givet for de enkelte polymere, men oplyst samlet i en gruppe.

Facts oqg forbehold vedrgrende Produktregistrets data.

» Polyurethanbaserede produkter kan veere indbygget i importerede varer for eksempel i
form af komponenter i eller lak pa biler og tekstiler eller som raplast i form af plader, ark,
celleplast og bgjelig skumplast m.m. Disse polyurethanmaterialer vil ikke falde ind under
farlighedsbegrebet og genfindes derfor ikke i Produktregistrets datamateriale. Af denne ar-
sag kan meengdeopggrelserne forventes at veere underestimeret i forhold til de virkelige
forhold. Data fra Danmarks Statistik (vedlagt som bilag 3) indikerer dog, at indfgrslen af
ubearbejdede polyurethaner og tekstiler overtrukket eller lamineret med polyurethan er
mindre end udfarslen.

> Virksomhederne er erfaringsmaessigt ikke opmeerksomme pa forpligtelsen til annullere de-
res anmeldelsen af produkter ved import- eller produktionsophgr eller forpligtelsen til at
meddele zndringer i de maengdeoplysninger, der blev givet pa anmeldelsestidspunktet.
For eksempel bliver den arlig importeret meengde, der er oplyst ved anmeldelse af et pro-
dukt i 1995, brugt i udtreek som udtryk for maengder i 2000, safremt anmeldervirksomhed-
en ikke har oplyst nye maengdetal siden 1995. Mangel pa ajourfgring kan saledes udgere
en fejlkilde.

» Maengdeangivelser for et produkt veere talt med flere gange, hvis produktet er registreret
med flere anvendelser eller brancher. Derfor kan meengdeoplysninger for de enkelte an-
vendelser og brancher kun bruges til sammenligninger, og summen af maengderne for alle
brancher bgr ikke bruges som udtryk for det totale forbrug i Danmark.

» Et produkt kan veere anmeldt bade som ravare og som “faerdigt produkt”. For eksempel kan
et importeret isocyanatbaseret bindemiddel veere anmeldt af en importar, mens en limfabrik
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anmelder den faerdige lim, hvori det pagaeldende bindemiddel indgar. Resultatet er, at an-
vendt maengde kan veere registreret flere gange.

» Produktregistret kan af hensyn til kravet om fortrolighed kun offentliggere oplysninger om
brancher og anvendelser, hvortil der er knyttet flere end 3 produkter med forskellige produ-
center. De pageeldende produktantal og -maengder er dog med i opggrelserne under de

» overordnede brancher og anvendelser (se naeste afsnit).

Produktregistrets data er et veerktgj til vurdering af udbredelsen af produkter i arbejdsmiljget i Dan-
mark. Denne rapports formal er at pege pa potentielle kilder til sekundzer eksponering for isocya-
nater. Det er derfor ikke ngdvendigt at have helt eksakte tal, men vigtigt at fa et billede af for-
delingen af anvendelsen og udbredelsen af urea-harpikser og isocyanatholdige produkter pa dan-
ske arbejdspladser.
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Bilag 5 — Specifikke anvendelser af isocyanatbaserede produkter

Antal produkter fordelt pa

Mangder stof

anvendelser Ton/ar
MDI | TDI HDI | HMDI | IPDI MDI TDI | HDI | HMD | IPDI
I

Total antal produk- 782 | 450 385 92 210
ter/maengde
Bindemidler (jf lim) 39 48 11 9 18 423 2.260 116 78 138
- til maling, lime etc 11 30 4 3 7 105 1.701 106 37 59
- til stgbesand 8 4 84 389
Andre bindemidler 8 6 3 5 223 1 2 21
Gulvbeleegningsmaterialer | 16 3 5 20 2 6
Heerdere 287 81 261 57 14.789 1.335 697 53
- til limheerdere 87 15 10 1855 96 78
- til maling- og lak 23 36 195 38 3989 48 578 28
- til plastik 57 5 4 9726 27 1
- til trykfarver 6 4 1 1
- til udfyldningsmidler 37 167
Andre haerdere 36 10 9 4236 23 17
Isolationsmaterialer 24 10 80 16
Termiske isolationsmateria- 6 221
ler
Treeimpreegneringsmidler 5 15
Konstruktionsmaterialer 15 369
Lim (klister) 176 47 13 3 23 828 12 0,3 1 3
Smeltelime 7 3 8 666 0,00 1
Lime m. oplgsningsmiddel 25 8 7 4 2 1
Resiner til 1- og 2- 101 26 7 8 787 444 0,2 1
komponent haerdelime
Andre lime 15 6 3 7 7 4 0,00 1
Maling (lak) 73 171 68 45 58 139 369 27 38 133
Afdeekningslak 13 22 3 8 14 19 8 03 33
Beskyttelseslak 8 30 22 8 5 40 8 4
Gulvmaling 10 16 4 18 100 13
Grunder (primer) 41 27 27 5 15 82 11 2 1 04
Mgbellak 4 7
Rustbeskyttende maling 4 5 9 5 9 5
Andre malinger og lakker 17 9 79 2
Metaloverfladebehand- 7 4
lingsmidler (ikke maling)
Heerdemidler (metal) 3 3
Overfladebehandlingsmid- | 7 6 4 21 4 3
ler (til papir, pap oa)
Synteseravarer 4 2.027
Pakninger til lejeforinger 6 1
- til breendstofsmotorer 3 1
Stgbemasser 15 14 35 3
Trykfarver 11 20 7 8 27 120 4 04 6 1
Serigrafifarver 7 6 21 0,2 2 05
Udfyldningsmidler 143 34 11 10 860 176 3 2
Fugemidler (fugemasse) 89 22 317 170
Spartelmasse 8 214
Taetningsmidler 38 6 5 127 1 2
Andre udfyldningsmidler 9 224 1
Fortykkelsesmidler 3 2
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