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Diisokyanaty: vlastnosti a vyuziti

© Alifatické nebo aromatické slou¢eniny s dvéma skupinami —-NCO

© Vysoka reaktivita -NCO skupin vyuzivana v chemickém pramyslu, zejména pfi

vyrobé polyurethanovych materiall

" Nejcastéji pouzivané diisokyanaty:

* 4,4’-methylendifenyldiisokyanat (4,4 - MDI)

* 2,4- a2,6-toluendiisokyanat (2,4-TDI, 2,6-TDI)

* 1,6-hexamethylendiisokyanat (HDI)
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Vyrobni technologie s vyuzitim diisokyanatu

Vyroba polyurethanovych (PU) pén

= kontinualni liti, rezani ,nekonecného” pasu na bloky
» vstfikovani do forem nebo cilovych prostor
= tvrdé pény na bazi MDI, meékkeé pény na bazi TDI (Molitan)

Vyroba pevnych PU panelti / laminatt

Vyroba mikroporéznich vrstev a elastomeru (uméla kize, podeSve, dopravni
pasy, tésnéni, vlakna)

Aplikace natérovych hmot, adhesiv a lepidel na bazi PU (nastfikem,
valeCkovanim apod.)

Nepolyurethanové aplikace: spékané desky ze smesi organickych nebo
anorganickych material(l (dfevéné piliny, pisek) s diisokyanaty

V CR odhadem 50-100 provoz{i
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Vyroba hlavovych opérek z polyurethanové pény




Toxikologické vlastnosti diisokyanatu

Poziti: akutni toxicita velmi nizka (material polymeruje)
Inhalaéni nebo dermalni expozice:
akutni ucinky (pfi vysSich koncentracich): drazdéni sliznic, o€i
alergenni u€inky (jiz pfi velmi nizkych koncentracich):
“ bronchialni astma
“ hypersenzitivni pneumonitida
© alergicka rinitida
“ konjunktivitida
“ kontaktni dermatitida

Projevy: drazdivy kasel, dusnost, hvizdavé dychani, pocit tisné na hrudi, svédéni a
paleni nosu a o€i, vodnata nosni sekrece, svédéni a zarudnuti kize.

Il U senzibilizovanych jedinct mohou tyto projevy nastat i pfi dodrzovani
hygienickych limita.

Pro vSechny diisokyanaty a jejich derivaty plati:
H 317 Mulze vyvolat alergickou kozni reakci

H 334 P¥i vdechovani mlze vyvolat pfiznaky alergie nebo astmatu nebo dychaci
potize



Moznosti kontroly expozice diisokyanatim v CR

A) Stanoveni v pracovnim ovzdusi

Hygienické limity pro pracovni ovzdusi dle NV €. 361/2007 Sb.
= PEL — pFipustny expozic¢ni limit (pro 8 hod expozice)
= NPK-P — nejvyssi pfipustna koncentrace v pracovnim prostfedi (pro 15 min expozice)

Typ limitu Hodnota limitu
(ug/m’)
4,4’-MDI TDI HDI
PEL 50 50 35
NPK-P 100 100 70

B) Biologické monitorovani

Biologické expoziéni testy (BET) pro diisokyanaty nejsou v CR dosud zavedeny,
vhodné biomarkery i analyticky postup vSak existuji: stanoveni diaminti v mog€i
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Cileny statni zdravotni dozor 2022 (SZD 2022)
DIISOKYANATY NA PRACOVISTICH

Narizeni Komise (EU) 2020/1149, kterym se méni pfiloha XVII nafizeni
Evropského parlamentu a Rady (ES) €. 1907(2006) o registraci, hodnoceni,
povolovani a omezovani chemickych latek, pokud jde o diisokyanaty

Situace na pracovistich v CR pied realizaci SZD 2022

velky pocCet pracovist’ s diisokyanaty, rizné typy vyrobnich technologii
metody analyzy pracovniho ovzdusi zavedeny a pouzivany
pocCet provadénych analyz pomeérné nizky, udaje Casto zastaralé

obvykly vysledek: diisokyanaty nenalezeny nebo jen velmi nizké
koncentrace (1-2 rady pod limitem PEL)

staly vyskyt zdravotnich obtizi a nemoci z povolani

biologické monitorovani: metoda k dispozici (SZU), vyuziti sporadické
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Cileny SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich
Vyhlaseni

Pokyn hlavni hygieniéky Ceské republiky k provedeni cileného statniho
zdravotniho dozoru v oblasti hygieny prace ke kontrole dodrzovani pripustnych
expozicnich limita diisokyanata a k provedeni biologického monitorovani
expozicni zatéze u osob pritomnych na pracovistich pri vyrobé a zpracovani
polyuretanovych materialt

ze dne 18. ¢ervence 2022, vydany pod €. j. MZDR 21170/2022-1/0VZ

Cil SZb

ziskat prehled o aktualni urovni expozice diisokyanatim na ¢eskych pracovistich
pfed zavedenim nového nafizeni Komise (EU) 2020/1149

ovérit dodrzovani PEL pro vybrané diisokyanaty v pracovnim ovzdusi pfi vyrobé a
zpracovani polyuretanovych materiald

provést biologické monitorovani exponovanych osob za ucelem ziskani pokladu
pro pozdéjsi zavedeni vhodnéjSich metod hodnoceni expozice diisokyanatim



SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich

Organiza€ni zajisténi
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“ 8ZU (J. Mraz, S. Duskova)

design a koordinace, provadéni laboratornich analyz (biol. monitorovani),
zpracovani zavérecné zpravy, prezentace

“ Krajské hygienické stanice - odbory hygieny prace

vybér pracovist, jednani se zdravotnimi ustavy, zaméstnavateli a zaméstnanci,
ziskani a dil¢i zpracovani udaju z podnikd, zaznamenani do systému KaPr

“ Zdravotni ustavy

realizace odbéru pracovniho ovzdusi a moce, laboratorni analyzy (pracovni
ovzdusi), logistika, ekonomicka administrativa



SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich

Zjistované udaje

“ analyza pracovniho ovzdusi: koncentrace diisokyanatu v dychaci zéné

" biologické monitorovani: koncentrace diamind v moci na konci pracovni smény
“ charakter vyrobni technologie

“ chemické slozeni pfipravku dle bezpec¢nostnich listu

“ osobni ochranné prostfedky (OOPP)

“ subjektivni zdravotni potize

Anonymizace vysetiovanych osob a vzorku
Ciselny kod a/b/c ’

a — Cislo kraje (pfidélené SZU)

b — Cislo podniku v ramci kraje (pfidélené KHS)

c — Cislo osoby v daném podniku (pfidélené KHS)

Pouzité analytické postupy

~ diisokyanaty v ovzdusSi: osobni odbéry na filtry impregnované derivatizacnim
cinidlem, analyza HPLC/UV (ZU)

“ diaminy v mogdi: extrakce, chemicka derivatizace, analyza GC/MS (SzU) 10
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SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich
Vyhodnoceni dotazniku: subjektivni obtize a pouzivani OOPP

Pocet osob: 148 (z toho 78 kuraku) z 28 ruznych pracovist

Pracovni pozice: rizné délnické pozice (lakyrnici, obsluhy laminovacich,
vypénovacich, stfikacich a lisovacich linek, dfevomodelari, apod.)

Pocet odpracovanych let na pracovisti: 6 dni — 37 let, @ 7 let

Zdravotni potize (pocet osob)

Dychaci potize: 10, Kasel: 19, Ryma: 17
Kozni vyrazka na rukach: 10

Svédeéni, slzeni, paleni ocCi: 28

Kombinace dvou a vice zdravotnich potizi: 20

Pouzivani OOPP

jen pri kritickych zridka nebo

stale operacich nikdy

Ochrana pokozky: rukavice 106 28 13

Ochrana dychacich cest 37 29 81

11



SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich

Zpusob hodnoceni vysledkd analyz
“ pozitivni nalez
“ prekroCeni hygienického limitu

Pozitivni nalezy
“ Pracovni ovzdusi: nalezena hodnota 2 limit kvantifikace analytické metody (LOQ)

“ Biologické monitorovani: referen¢ni hodnota definovana jako 95% percentil
hodnot koncentrace diamint v moc¢i neexponované populace

Hygienické limity
“ Pracovni ovzdusi: limity PEL dle narizeni vlady €. 361/2007 Sb.
“ Biologické monitorovani: zvoleny pomocné hodnoty pouze pro ucely SZD 2022

“ 4,4-MDA 10 pg/g kreat.
© 2,4-TDA, 2,6-TDA 35 pg/g kreat.
“ HDA 15 ug/g kreat.

12



SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich

Zpusob hodnoceni vysledkd analyz

Pozitivni nalez v biologické monitorovani: referen¢ni hodnota definovana jako
95% percentil hodnot koncentrace diamintd v moc&i neexponované populace
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Koncentrace {ug/g kreat.) Koncentrace (pg/g kreat.) Koncentrace (ug/g kreat.) ' ' Koncentrace (ug/g kreat.)
Parametr 4,4*-MDA 2,4-TDA 2,6-TDA 1,6-HDA
Pocet osob (n) 50 120 120 50
95% percentil (ug/g kreat.) 0,23 0,10 0,06 1,22
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SZD 2022 Diisokyanaty na pracovistich
Souhrnné vysledky

28 podnikti ze vech 14 krajti CR (1-3 z kazdého kraje)
148 pracovniku

Pocet pripadu

4,4-MDI |2,4-TDI | 2,6-TDI | > TDI HDI

Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatim (dle BL) 24 4 4 4 )
(;Zdzngy Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivatti (AM/BM) 5/20 3/4 2/4 3/4 1/2
Prekroc¢eni limitni hodnoty (AM/BM) 0/1 0/0 1/1 2/1 0/0

Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatim (dle BL) 127 28 28 28 25
:’Z"a:;’;’g)i‘:i Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivatt (AM/BM) 24/71 | 21/27 | 15/27 | 2127 | 1/2
Pfekro&eni limitni hodnoty (AM/BM) 0/2 0/0 3/2 6/3 0/0

DI diisokyanaty, AM analyza pracovniho ovzdus$i, BM biologické monitorovani

14
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HDI Pocet pripadt
4,4-MDI |2,4-TDI | 2,6-TDI | > TDI HDI
Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatim (dle BL) 24 4 4 4 5
(;(idzn;;y Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivat(i (AM/BM) 5/20 3/4 2/4 3/4 1/2
Prekroéeni limitni hodnoty (AM/BM) 0/1 0/0 1/1 2/1 0/0
Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatam (dle BL) 127 28 28 28 25
:’Zra:n'g)i"i Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivatt (AM/BM) 24/71 | 21/27 | 15/27 | 2127 | 1/2
Pfrekrocéeni limitni hodnoty (AM/BM) 0/2 0/0 3/2 6/3 0/0
Zavery k HDI

pozitivni nalezy ojedinélé, expozice nizké

max. hodnota HDI 0,001 mg/m?
max. hodnota HDA 1,90 ug/g kreat.

hodnoceni BM ztizeno vysokou ref. hodnotou (1,22 ug/g kreat.)

udaje z AM a BM nejsou v rozporu

15



Konzultadny defi narodnych referenénych centier UVZ Bratislava 14. 11. 2024

2,4-TDI + 2,6-TDI (TDI)

Pocet pripadt
4,4-MDI |2,4-TDI | 2,6-TDI | > TDI HDI
Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatim (dle BL) 24 4 4 4 5
(;Zdzng;(y Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivatt (AM/BM) 5/20 3/4 2/4 3/4 1/2
Prekrocéeni limitni hodnoty (AM/BM) 0/1 0/0 1/1 2/1 0/0
Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatim (dle BL) 127 28 28 28 25
&ra:n’g)i"i Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivatti (AM/BM) 24/71 | 21/27 | 15/27 | 21/27 | 1/2
Prekrocéeni limitni hodnoty (AM/BM) 0/2 0/0 3/2 6/3 0/0
Zavery k TDI: :zg P4+P5_5 TDI o
expozice vysoké %;ﬂ | = peser g6
max. hodnota TDI 0,059 mg/m3 % 501
P40

max. hodnota TDA 85,3 ug/g kreat.

udaje z AM a BM konsistentni

korelace mezi vysledky AM a BM
srovnatelna s publikovanymi udaji

30 -~
20 1
10 -

30 40

50 80

% TDI-A (ug/m?)
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4,4"-MDI
Pocet pripadu

4,4-MDI |2,4-TDI | 2,6-TDI | > TDI HDI

Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatim (dle BL) 24 4 4 4 5
(;o:lgg;y Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivati (AM/BM) 5/20 3/4 2/4 3/4 1/2
Pfekrogeni limitni hodnoty (AM/BM) 0/1 0/0 1/1 2/1 0/0

Mozna expozice DI a/nebo jeho derivatam (dle BL) 127 28 28 28 25
&ra:n’g)i"i Pozitivni nalez DI a/nebo jeho derivatt (AM/BM) 24/71 | 21/27 | 15/27 | 2127 | 1/2
Pfrekroc¢eni limitni hodnoty (AM/BM) 0/2 0/0 3/2 6/3 0/0

Zaveéry k 4,4°-MDil:

expozice dle AM: velmi nizké
max. hodnota 4,4’-MDI 0,0067 mg/m?3

expozice dle BM: riiznorodé
max. hodnota 4,4-MDA 11,3 ug/g kreat.

udaje z AM a BM v nesouladu

17



4,4°-MDI: porovnani individualnich vysledkit AM a BM ve vybranych podnicich

P12

P13

(40% BLV) 4 ;

4.4"-MDA [ug/g kreat.]
ro

10+

4,4°-MDI [ug/m?]

15+

[

< <L0oQ

P15

6,71
10,37

11,33
6,06

P16 P20

(40 % PEL) 20

Zaver

Analyza pracovniho ovzdusi systematicky podhodnocuje expozice

4,4°-MDI a z toho vyplyvajici zdravotni rizika

18
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Co je pri¢inou nesouladu mezi vysledky AM a BM pro 4,4-MDI?
Hypotéza ,,prvni volby“: Kozni absorpce 4,4"-MDI

Univerzalni hypotéza pro vysvétleni vysSich nalezt BM v porovnani s AM,
ale:

Indicie o kozni absorpci 4,4 -MDI pouze nepfimé, literarni udaje nekonzistentni a
malo presvedcive.

Na pracovistich s nejvétsim previsem hodnot BM byly pouzivany rukavice.

Alternativni hypotéza: BM pokryva delSi obdobi s vyssSi expozici, nez AM

AM zaznamenava expozici pouze po dobu provadéni odbéru ovzdusi. V této dobé
mohly byt realné expozice na dozorovanych pracovistich nizsi nez obvykle.

BM zaznamenava expozice, ke kterym dochazi po rizné dlouhou dobu pred
odbérem biol. materialu, v pfipadé 4,4 -MDI nejméné po dobu nékolika dnu.

AM nebo BM ? Doporuceni pro praxi: Bez ohledu na pfi¢iny nesouladu vysledku
AM a BM, pfi porovnani obou zplsobu monitorovani podporujeme prednostni
vyuziti BM. 19



Diisokyanaty na pracovistich / dalSi vyvoj

Smérnice EP a Rady (EU) 2024/869 ze dne 13. bfezna 2024, kterou se meéni smérnice
EP a Rady 98/24/ES a smérnice Rady 2004/37/ES, pokud jde o limitni hodnoty olova a
jeho anorganickych sloucenin a diisokyanatu

navrh evropskych limita:
OEL (analogie PEL) pro v§echny diisokyanaty: 6 ug NCO/m3
STEL (analogie NPK-P) pro vSechny diisokyanaty: 10 ug NCO/m3

prechodné obdobi do 31.12.2028:

OEL pro vSechny diisokyanaty: 10 ug NCO/m?3
STEL pro vSechny diisokyanaty: 20 uyg NCO/m?3

20
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Hygienické limity pro diisokyanaty v CR

Soucasnost a predpokladany vyvoj

Typ limitu Easové obdobi | 4,4"-MDI | 2,4-TDI | 2,6-TDI | ¥ TDI | HDI
PEL soucasnost 50 50 50 50 35
(Hg/m?) do 31.12.2028 B| 30 20 20 20 20
od 1.1.2029 © 18 12 12 12 12
limit BET (BLV) soucCasnost @ (10) (35) (35) (35) (15)
(Hg/g kreat.) | 45 31 12 2028 6 14 14 14 9
od 1.1.2029 4 8 8 8 5

Vysvétlivky

3) pracovni hodnoty, nezakotvené v legislativé, ale pouzité v SZD 2022
b) navrzena hodnota koncentrace NCO skupin v pracovnim ovzdusi: 10 ug/m3

°) navrzena hodnota koncentrace NCO skupin v pracovnim ovzdusi: 6 ug/ms3
9 pro vypocet koncentrace jednotlivych diisokyanatl byly pouzity pfepocitaci faktory f

21



Podékovani

e Ministerstvu zdravotnictvi CR:

ukol cileného SZD (MZDR 21170/2022-1/0VZ)

projekt institucionalni podpory RVO
(Statni zdravotni ustav —SZU, IC 75010330)

e pracovnikiim odbort hygieny prace KHS

e pracovnikim Zdravotnich ustavi
se sidlem v Usti nad Labem a v Ostravé
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