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Souhrn

Diisokyanaty jsou vychozimi surovinami pro vyrobu mekkych a tvrdych
polyuretand, polyuretanovych pén, lepidel a natérovych hmot. Jednim z nejcastéji
technologicky vyuzivanych diisokyanati je toluendiisokyanat (TDI). TDI ma stejné
jako ostatni diisokyanaty drazdivé a alergizujici ucinky a zpusobuje profesionalni
onemocnéni, zejména alergickou rymu a astma bronchiale.

Nejcastéjsimi formami pracovni expozice jsou expozice inhala¢ni a dermalni.
Hygienicko-technologické zabezpecCeni vyroby polyuretant udrzuje koncentrace
diisokyanati v ovzdusi vyrobnich hal na relativné stalé, nizké Grovni. Odlisné situace
muZe nastat pfi pouzivani polyuretanovych ptipravki, natérovych hmot a izolac¢nich pén
vterénu, kde lze ocekavat vyskyt vysokych, casové omezenych koncentraci

Mrwe .

diisokyanati v ovzdusi. Pfi¢inou je vétSinou absence uc¢inného hygienicko-
technologického zabezpeceni a prostorové omezené pracovni podminky. Vedle
inhala¢nich expozic nabyvaji ve vét§iné ptipadli na vyznamu i expozice dermalni.

Ochrana zdravi exponovanych osob pii praci by méla brat v tivahu vSechny
mozné expozi¢ni cesty vstupu skodliviny do organismu. Pro hodnoceni expozice TDI je
V soucasnosti pouzivano pouze méteni koncentrace TDI v dychaci zoné¢ exponovanych
osob (inhala¢ni expozice). Nékteré studie poukazuji na roli expozice dermalni, ktera
muze vyznamné piispivat k celkové vnitini ddvce TDI. K odhadu celkové vnitini davky
z riznych expozicnich cest (inhalac¢ni, dermalni) mize byt s vyhodou vyuzito metod
biologického monitorovani. V ptipadé TDI bylo popsano biologické monitorovani
expozice zalozené na stanoveni odpovidajicich diamin v mo¢i, nebo v krvi (v plasmé
a erytrocytech). V soucasné dobé existuje pouze omezené mnozstvi udaji o vztazich
mezi vysledky monitorovani prostiedi a vysledky biologického monitorovéani expozice
TDI, prostfednictvim jejich metaboliti. Rovnéz tak existuji jen omezené informace
0 moznostech monitorovani dermalnich expozic TDI a jejich lloze pti vzniku a rozvoji
profesiondlniho bronchialniho astmatu.

Ramcovym cilem piedkladané disertacni prace bylo prispét ke zlepSeni
preventivnich opatieni v ochrané zdravi pfi praci s TDI a tim 1 ke sniZeni rizik vzniku
ptislusnych profesiondlnich onemocnéni, zejména isokyanatového astma bronchiale.
Cilem teoretické ¢asti bylo shroméazdéni dostupnych informaci o vlastnostech, pouziti
a ucincich diisokyanatl, o jejich toxikokinetice, o profesiondlnich onemocnénich jimi

vyvolanych a o stavajicich moznostech monitorovani pracovni expozice témto latkam.



Cilem experimentdlni ¢asti prace bylo provedeni analytické epidemiologické studie
V zavodé¢ na vyrobu polyuretanu, zaméfené na posouzeni moznosti hodnoceni inhala¢ni
a dermalni expozice toluendiisokyanatiim (TDI).

V epidemiologické studii byly analyzovany vztahy mezi vysledky monitorovani
prosttedi (koncentrace 2,4-TDI a 2,6-TDI v pracovnim ovzdusi) a vysledky
biologického monitorovani odpovidajicich metabolitli, toluendiaminti (TDA) v moci
aVplasmé. Vysledky potvrdily vhodnost vyuziti TDA v moc¢i a v plasmé pro ucely
biologického monitorovani pracovni expozice TDI. Byla téZ posouzena ucelnost
monitorovani dermalni expozice TDI, jako mozného etiologického agens rozvoje
profesiondlniho bronchidlniho astmatu. Zd4 se, ze dermadlni expozice hraje roli pfi
vzniku a rozvoji bronchidlniho astmatu, a to i pfi relativné nizkych koncentracich TDI
V pracovnim ovzdu$i. Monitorovani dermalni expozice se z tohoto pohledu jevi jako
zadouci. Vysledky déle naznacily, Zze pro hodnoceni pfispévku dermédlni expozice by
snad bylo mozné vyuzit poméru koncentraci 2,4-TDA a2,6-TDA v moci a plasmé
exponovanych pracovnikl. Ovéfeni tohoto dil¢iho zavéru vSak bude vyzadovat dalsi
vyzkum. V zévéru disertacni prace byl predlozen soubor doporuceni pro monitorovani
inhala¢ni a dermalni expozice TDI, jehoz hlavnim cilem je zlepSeni ochrany zdravi

profesionaln¢€ exponovanych osob.



Summary

Diisocyanates are initial raw materials for production of soft and hard
polyurethanes, polyurethane foams, glues and painting material. Toluendiisocyanante
(TDI) is one of the most frequently used diisocyanate. TDI, as well as other
diisocyanates, has irritating and allergizing effects and induces occupational diseases,
particularly allergic fever and asthma bronchiale. TDI enters body via inhalation and
transdermally.

The most frequent forms of work exposure are the inhalation and dermal
exposures. Hygienic-technological security of polyurethane manufacturing keeps
concentration of diisocyanates in air in production sites on relatively stable, low level.
The situation may be different when polyurethane preparations, painting materials and
isolating foams are directly in use, where the occurrence of high, time limited
concentrations of diisocyanates in the air can be expected. The causes are usually the
absence of efficient hygienic-technological security and spatially limited working
conditions. Beside the inhalational exposures there are also significant dermal
exposures.

Health protection of the exposed people during work should take in account all
the possible exposure entrance ways of the harmful substances into an organism. At
present, the only means of TDI exposures evaluation is the measuring of TDI
concentrations in the breathing area of the exposed people (inhalational exposure).
Some studies point out the role of dermal exposure which can contribute significantly to
the total inner dose of TDI. For the estimation of total inner dose from different
exposure ways (inhalational, dermal), the methods of biological monitoring can be
successfully used. In the case of TDI, there was a biological monitoring described,
based on the determination of the corresponding diamines in urine or in blood (plasma
and erythrocytes). At present, there has been only limited measure of information about
relationships between the environment monitoring results and the results of biological
monitoring of TDI exposure, via their metabolites. There are limited information as well
about possibilities of dermal exposure to TDI monitoring and their role in emergence
and development of occupational asthma bronchiale.

The general aim of this dissertation thesis was to contribute to improvement of
preventive measures in health protection during working with TDI and thereby to
decrease the risks of the respective occupational diseases emergency, particularly the



isocyanante asthma bronchiale. The aim of the theoretical part was to collect the
accessible information about features, use and effects of diisocyanates, about their
toxicokinetic, about occupational diseases produced by these and about the present
monitoring possibilities of working exposure to these substances. The aim of the
experimental part of the thesis was the accomplishment of analytical epidemiological
study in the polyurethane production plant, focused on the assessment of evaluation
possibilities of inhalational and dermal exposure to toluendiisocyanante (TDI).

In the epidemiological study, the relationship was analyzed between the results
of environment monitoring (concentrations 2,4-TDI and 2,6-TDI in the working
environment) and the results of biological monitoring of the respective metabolites,
toluendiamines (TDA), in urine and plasma. The results confirmed the convenience of
utilization of TDI in urine and in plasma for the purposes of biological monitoring of
the working exposure to TDI. Also, the purposefulness of dermal exposure to TDI
monitoring as a possible etiologic agent of occupational asthma bronchiale development
was assessed. It seems that dermal exposure also plays a role in emergence and
development of asthma bronchiale even at relatively low concentration of TDI in the
working environment. From this point of view, dermal exposure monitoring appears as
a desired process. The results furthermore indicated that for the evaluation of the dermal
exposure contribution it may be possible to use the rate of 2,4-TDA and 2,6-TDA
concentrations in urine and plasma of exposed workers. Nevertheless, the verification of
this partial conclusion will require further research. In the end of the thesis, a file of
recommendations for inhalational and dermal TDA exposure monitoring the main
purpose of which is the improvement of health protection of occupationally exposed

people was suggested.
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1. UVOD

Diisokyanaty jsou velice dulezité chemické slouceniny. Primyslové se vyuzivaji
jako vychozi suroviny v polyuretanové chemii, tj. zejména pii vyrobé a vytvareni
mékkych i tvrdych polyuretant, polyuretanovych pén, lepidel a natérovych hmot.

Polyuretany jako integralni ¢i tvrdé pény maji opravdu Siroké pouziti. Vznikla
polyuretanovd hmota mé dobré tepeln¢ izolaéni a mechanické vlastnosti, je lehka
S dostateCnou pevnosti a nasledné po vyrobé jesté dale opracovatelna. Technologii
vsttikovanim do vhodnych forem ji lze navic tvarovat dle potieby. Vysledky pouzité
Vv této praci byly ziskany naptiklad pii vyrobé soucasti interiérti automobild, konkrétné
hlavovych opérek a opérek rukou.

Dalsi vyznamné pouzivané vyrobky na bazi diisokyanétii jsou lepidla, natérové
hmoty, barvy i laky. Jejich hlavni vyznam a vyhoda spociva zejména v rychlém
vytvrzovani a ve vynikajicich vlastnostech natéri z hlediska odolnosti proti otéru,
chemickym latkdm a mohou vytvaret silné kryci vrstvy. Diisokyandtova slozka se
pfidava i1 do alkydovych, polyesterovych ¢i akrylatovych barev pro zrychleni vytvrzeni
a zlepSeni mechanickych vlastnosti.

Profesionalni expozice pracovniki témto latkdm piichdzi v uvahu pfi vlastni
vyrobé diisokyanati. V Ceské republice takova vyroba neni, diisokyanaty se vyrabgji
jen v nékolika svétovych firmach.

V nasich podminkach se setkdvame s expozici pracovnikii pfi vyrobé
nejriznéjsich polyuretanovych vyrobkid a pii praci v terénu, kdy jsou polyuretanové
piipravky vyuzivany zejména ve stavebnictvi.

Ochrana zdravi exponovanych osob pfi praci by méla brat v ivahu vSechny
mozné expozicni cesty vstupu Skodliviny do organismu. Jedna se zejména o moznou
inhala¢ni a dermalni expozici.

Vyroba polyuretani vyzaduje pomérné slozity systém sméSovani a vstiikovani
dvou zékladnich vychozich surovin do pfipravenych forem, kde dochazi k okamzitému
vypénéni. Casto se jedna o kontinualni, nepietrzitou vyrobu ve stfednich &i vétsich
vyrobnich podnicich, kde soucasné s technologii je projektovéana a zajiSténa 1 technicka
ochrana zdravi pracovnika, tj. odsdvani Skodlivin pracovniho prostfedi piimo z mist

jejich vyskytu ¢i uvoliovani.
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Koncentrace diisokyanatli v ovzdusi v zejména kontinualnich vyrobach byvaji
relativné stalé bez vétSich vykyvi. Lze je proto i dobfe zjistovat méfenim a vétSinou se,
i podle dalSich autord (Booth et al. 2009), pohybuji pod limitnimi hodnotami, Casto
hluboko pod nimi ¢i az na hranici detekovatelnosti.

Inhalaéni expozice pii vyrobé polyuretand, pokud je zajiSténa dostateCna
vyména vzduchu, vhodné odsavani od zdroji Skodliviny a jsou dodrZzovany
technologické postupy, proto vétSinou obecné neptedstavuji pii porovnani s limitnimi
hodnotami diisokyanatd pro pracovni prostiedi zavazné riziko.

Zajisténi pracovniho prostiedi vyrobnich hal odsévanim pfi aplikaci natérovych
vyjit z predpokladu, ze koncentrace diisokyanati v pracovnim ovzdus$i lze dobie
vyhodnotit a pracovniky z hlediska inhala¢ni expozice ¢inné chranit.

Jind situace je pii pouzivani polyuretanovych vyrobku, natérovych hmot,
izolacnich pén, piimo v terénu, zejména ve stavebnictvi. Jednd se o nejriznéjsi natéry,
izolace stavebnich prvkd, stfech, potrubi, apod. Z duvodu ruznych prostorovych
podminek, moznosti provétravani a odsavani zde budou koncentrace diisokyanat velmi
proménlivé. Zjistovani readlnych koncentraci v pracovnim ovzdu$i je proto velice
obtizné a nelze dle podminek vyloucit zejména ndrazové i vyznamngjsi inhalacni
a samoziejme také dermalni expozice.

Obecné se soudi, Ze hotové polyuretanové vyrobky volné diisokyanaty jiz
neobsahuji. Uréita nepatrna zbytkova mnozstvi na povrchu novych vyrobkul vsak ziejmé
vyloucit nelze (Booth et al. 2009).

K wuvoliiovani sloucenin s isokyanatovymi skupinami ¢i pfimo monomert
Z polyuretanovych vyrobkl vSak muze dochdzet pfi jejich tepelné destrukci a je tfeba
vzit 1 takovou profesionalni expozici diisokyanatim v uvahu (Karlsson et al. 2000).

Pti praci s diisokyanaty, a to jak v prosttedi standardnich vyrob polyuretani, tak
1 pfi vyuziti polyuretanovych vyrobki v terénu, se stava vyznamnou expozice dermalni.
Ptispiva k celkové expozici diisokyanatim (Austin 2007) a hraje vyznamnou tlohu
Vv mozné senzibilizaci pracovnika (Bello et al. 2007).

Diisokyanaty zpusobuji profesionalni onemocnéni véetné profesionalniho
astmatu. Naptiklad ve Velké Britanii jsou isokyandty v obdobi 1989 - 1997 uvadény
jako jeho nejcastéjsi pricina (McDonald et al. 2000). Dulezité je proto vytvoreni
vhodného systému k posouzeni expozice pracovnikl, aby mohla byt piijata ptislusna

preventivni opatfeni k ochrané¢ zdravi pfi praci. Pro hodnoceni expozice TDI je
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v soucasnosti v Ceské republice pouzivano pouze méfeni koncentrace TDI v dychaci
zo6n¢ exponovanych osob (inhala¢ni expozice). Nékteré studie poukazuji na roli
expozice dermalni, ktera mize vyznamné piispivat k celkové wvnitini davce TDI.
K odhadu celkové vnitini davky z riznych expozi¢nich cest (inhalacni, dermalni) mize
byt s vyhodou pouzito metod biologického monitorovani. V ptipadé TDI bylo popsano
biologické monitorovani expozice zalozené na stanoveni odpovidajicich diamint
v mo¢i, nebo v krvi (v plasmé a erytrocytech). V soucasné dobé existuje pouze omezené
mnozstvi Udaji o vztazich mezi vysledky monitorovani prostiedi a vysledky
biologického monitorovani expozice TDI, prostfednictvim jejich metabolitii. Rovnéz
tak existuji jen omezené informace o moznostech monitorovani dermalnich expozic
TDI a jejich uloze pti vzniku a rozvoji bronchialniho astmatu (Wisnewski et al. 1999,
Wisnewski et al. 2000).
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2. CILE PRACE

Ramcovym cilem predkladané disertacni prace bylo pfispét ke zlepsSeni
preventivnich opatieni v ochran¢ zdravi pfi praci s toluendiisokyanatem (TDI) a tim i ke
snizeni rizik vzniku pfisluSnych profesiondlnich onemocnéni, zejména isokyanatového

astma bronchiale. Ramcovy cil obsahoval n¢kolik dil¢ich cila:

e Svyuzitim odborné literatury shromdzdit dostupné informace o vlastnostech,
expozicich,  biotransformacich,  biologickych  ucincich  diisokyanata,
profesiondlnich onemocnénich jimi vyvolanych a o stavajicich moZnostech
jejich expozi¢niho monitorovani.

e Provést analytickou epidemiologickou studii u pracovnikli v primyslovém
zavod¢ vyroby polyuretanl, zaméfenou na monitorovani inhalacni a dermalni
expozice toluendiisokyanatim (TDI).

e Analyzovat vztahy mezi vysledky monitorovani prostfedi (koncentrace 2,4-TDI
a 2,6-TDl v pracovnim ovzdusi) a vysledky biologického monitorovani
odpovidajicich metabolitl (toluendiaminti — TDA) v moci a plasmé.

e Analyzovat moznosti monitorovani dermalni expozice TDI, jako mozného
etiologického agens rozvoje profesiondlniho bronchialniho astmatu.

e Vypracovat soubor doporu€eni pro monitorovani inhala¢ni a dermalni expozice

toluendiisokyanatim (TDI)
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TEORETICKA CAST

3. VYCHODISKA

3.1. Diisokyanaty a jejich struktura

Diisokyanaty jsou alifatické ¢i aromatické chemické slouceniny obsahujici dvé
vysoce reaktivni isokyanatové funkcni skupiny N=C=0.

V soucasnych vyrobnich technologiich je nejCastéji a v nejvétSim mnozstvi
vyuzivan difenylmethan-4,4’-diisokyanat (CAS 101-68-8) (obrazek ¢. 1). Muze byt
oznacovan i jako 4,4-methylendifenyldiisokyanat nebo zkratkou 4,4’-MDI. Jako ¢ista

latka je 4,4’-MDI svétle nahnédlou pevnou latkou, kterd nema technologického vyuZiti.

Obrazek ¢. 1. Difenylmethan-4,4"-diisokyanatu (4,4 -MDI) (Allport et al. 2003)

O=C=N =C=0

Pii vlastni vyrobé se vyuziva technickd smés (technicky MDI), coz je obvykle
hustéd tmava tekutina, ktera obsahuje monomery, dominantné 4,4’-MDI a dale v menS$im
mnozstvi 2,4-MDI (obrazek ¢. 2) a 2,2°-MDI (obrazek ¢. 3). Déale obvykle obsahuje
vyznamna mnozstvi (Casto i desitky procent) analogi MDI skladajicich se ze tii a vice
aromatickych kruhtt (pMDI) (obrazek ¢. 4). Tyto slozky se oznacuji jako
oligoisokyanaty. 1zomerni monomery se od sebe li§i umisténim isokyanatové funkéni

skupiny na aromatickém kruhu (Allport et al. 2003).

Obrazek ¢. 2. Difenylmethan-2,4-diisokyanatu (2,4-MDI) (Allport et al. 2003)

N=C=0

N=C=0



Obrazek ¢. 3. Difenylmethan-2,2"-diisokyanatu (2,2°-MDI) (Allport et al. 2003)

N=C=0 N=C=0

Obrazek ¢. 4. Struktura pMDI (n=0 - 4) (Allport et al. 2003)

n
N=C =0 N=C =0 N=C =0

Technicky methylendifenyldiisokyanat je dodavan pod rtiznymi obchodnimi
nazvy, napi. Desmodur 44 M (Bayer), Suprasec 2412, Rubinate M (Huntsman)
a Lupranate MS (BASF).

Dal$im Siroce primyslové pouZivanym diisokyanatem je sloucenina, ve které
jsou isokyanatové skupiny navazany na kruhu toluenu (Allport et al. 2003).

Jedna se o 2 izomery; 2,4-toluendiisokyanat (CAS 584-84-9) zkracené 2,4-TDI
(obrazek ¢. 5) a 2,6-toluendiisokyanat (CAS 91-08-7) zkracené 2,6-TDI (obrazek ¢. 6).

Obrazek ¢. 5. Struktura 2,4-toluendiisokyanatu (2,4-TDI) (Allport et al. 2003)

e

~N=C=0

N=C=0
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Obrazek ¢. 6. Struktura 2,6-toluendiisokyanatu (2,6-TDI) (Allport et al. 2003)
N=C=0

/CH3

=C=0

V praxi se opét vyuziva jejich smes, technicky toluendiisokyanat zkracené TDI.
Technicky TDI obsahuje smés 2,4-TDI a 2,6-TDI v poméru 80% a 20% ¢i 65% a 35%.
Ptikladem primyslové suroviny je Desmodur VP.PU 60WF18, ktery obsahuje 80%
2,4-TDl a 20% 2,6-TDI.

Tretim nejrozsitengj$im diisokyanatem je hexamethylen-1,6-diisokyanat (CAS
822-06-0), zkracené 1,6-HDI (obrazek ¢. 7), ve kterém jsou dvé reaktivni isokyanatové

skupiny umistény na alifatickém fetézci (NIOSH 2005).

Obrazek ¢. 7. Struktura hexamethylen-1,6-diisokyanatu (1,6-HDI) (NIOSH 2005)
L
O=C=N-C-C-C-C-C-C-N=C=0

[ T Y I
HHHHHH

Obrazek ¢. 8. Struktura HDI biuretu (Huynh et al. 1992)

Suroviny na bazi 1,6-HDI obsahuji vedle monomeru i kondenzované formy,
napiiklad HDI biuret (obrazek ¢. 8) a HDI isokyanurat (obrazek ¢. 9) (Huynh et al.
1992).
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Obrazek ¢. 9. Struktura HDI isokyanuratu (Huynh et al. 1992)

0
0=C=NWV\N)KN/\M,N=C=0

PN

0=C=N_\

Vedle téchto 3 dominujicich diisokyanati se v men$im mnoZzstvi pouziva
isoforondiisokyanat (IPDI), technicky IPDI je pak smési dvou stereoisomerd,
a naftalen-1,5-diisokyanat (NDI).

Pro specidlni 1ucely jsou pfipravovany 1 kopolymery - slouceniny
s isokyanatovymi skupinami vzniklymi reakci monomert - napt. isokyanuraty TDI ¢i
IPDI (Huynh et al. 1992).

Isokyanatova skupina N=C=0O reaguje spontanné s vodou 1 fadou organickych
chemickych sloucenin. Naptiklad s aminy za vzniku ureidd (NHCONH-). Z hlediska
pramyslového vyuziti ma vSak nejvétsi vyznam reakce diisokyanatli s vicesytnymi
alkoholy (polyoly), kdy vznikaji polymerni slou¢eniny nazyvané polyuretany.

Vlastni polymeracni reakce vzniku polyuretanii je tzv. polyadice, pii které
reaguji dva rizné monomery. Jeden z nich uvoliiuje vodik, ktery se presune na druhy
monomer a tim dojde ke spojeni obou monomert. D¢ se stale opakuje a vznika

polyuretan (Cervinka 1987).

Obrazek ¢. 10. Vznik polyuretanu polyadici 1,4-butandiolu a hexame-
thylen-1,6-diisokyanitu (Cervinka 1987)

nH-0-CH,);~0-H + nO=C=N-(CH,):N=C=0
(1,4 - butandiol) (hexamethylen-1,6"- diisokyanat)

—>H 0‘@Hz)io_$|:_||\|_CCH2)s_|l\l_(||: OH
OH HO

n
(polyuretan)
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Na obrazku ¢. 10 je uveden piiklad polyadice 1,4-butandiolu a hexame-
thylen-1,6-diisokyanatu za vzniku polyuretanu.

V zavislosti na druhu diisokyanatu, druhu vicesytného alkoholu a reak¢nich
podminek syntézy vznikaji rizné struktury polyuretanu S rozdilnymi vlastnostmi.

Pii exotermni polymeracni reakci, vétSinou =za piitomnosti aktivatoru,
katalyzatord, stabilizatord a vody vznikd oxid uhli¢ity. Dochazi tak k nadouvani
a napénovani polyuretanové hmoty, ktera vytvaii uzavienou mikroskopickou strukturu
S vybornymi tepelnymi a hydroizola¢nimi vlastnostmi.

Pti pouziti diisokyanatl v jednoslozkovych néatérovych barvach se vyuziva jejich
reaktivnost s vodou. Tyto natérové hmoty obsahuji polyuretanovy adukt, ziskany pfi
vyrobé reakci diisokyanatu s polyolem. K vytvrzeni vSak dochazi az po aplikaci barvy
Vv prostiedi se vzdusnou vlhkosti. Voda obsazena ve vzduchu spousti chemickou reakci
aduktu vedouci pies vznik amint a jejich reakci s isokyanatovou skupinou ke
kone¢nému zesit'ovani a vytvrzeni barvy. Na rozdil od aplikace jinych natérovych hmot,
kdy je vyZadovéna naopak nizkd vlhkost a vyssi teplota prostiedi, tak tyto barvy naopak
pii své aplikaci vzduSnou vlhkost potiebuji a k jejich vytvrzeni dochazi i pfii velice
nizkych teplotach.

Polyuretany jsou také dlouhodobé stabilni véetné rozmérové stability, maji
vysokou chemickou odolnost, zejména k ropnym produktim a vysokou pevnost oproti
nizké hmotnosti. Nedochazi u nich k sublimaci jakékoliv chemické latky. Pti hoteni
vSak mohou polyuretany uvoliovat kyanovodik, proto se do pén Casto piidavaji prisady

zpomalujici hofeni (Allport et al. 2003).

3.2. Fyzikalné chemické vlastnosti diisokyanati

Difenylmethan-4,4"-diisokyanat (MDI)

Cisty 4,4’-MDI je pevna bila sloudenina s bodem tuhnuti 40°C a bodem varu
194-199°C. Technicky MDI s bodem varu okolo 300°C je vétSinou zlutd az tmavé
hnéda viskosni kapalina.

Tenze pary pii 20°C je 6,2 x 10™ Pa a je tedy velmi nizka. Vyskyt v parach je
proto hygienicky nevyznamny, nebot koncentrace nasycenych par 4,4"-MDI je na
hranici pfipustného expozi¢niho limitu (PEL). Rozhodujici formou, ve které se na

pracoviStich MDI vyskytuje, je tedy aerosol. MDI je rozpustny v nepolarnich
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organickych rozpoustédlech (n-hexanu, benzenu, aj.) (Allport et al. 2003, NIOSH
2005).

Toluendiisokyanaty (TDI)

Cisté isomery TDI i jejich technicka smés, technicky TDI jsou bezbarvé
kapaliny. Bod tuhnuti 2,4-toluendiisokyanatu je 21°C, bod varu 253°C, tenze pary pii
20°C je 1,4 Pa. Bod tuhnuti 2,6-toluendiisokyanatu je 10,5°C, bod varu 248°C, tenze
pary pii 20°C je 1,4 Pa.

Koncentrace nasycenych par TDI pii 20°C &ini 100 mg/m®. Je tedy 0 vice neZ
3 tady vyssi nez ptipustny expozi¢ni limit (PEL), coz na rozdil od MDI predurcuje
rozhodujici vyskyt TDI v pracovnim ovzdusi ve formé par.

TDIl je dobfe rozpustny v organickych rozpoustédlech (diethyletheru,
acetonu,...). Pti kontaktu s vodou, kyselinami a alkaliemi dochazi k nekontrolovatelné

polymerizaci a uvoliovani tepla (Allport et al. 2003, NIOSH 2005).

1,6-hexamethylen-diisokyanat (HDI)

Monomer HDI je bezbarva kapalina. Bod varu je 213°C, tenze pary pii 25°C je
7 Pa. Rozhodujici formou vyskytu v pracovnim ovzdusi jsou proto pary. HDI je snadno
rozpustny v organickych rozpoustédlech, Spatné¢ ve vodé (Allport et al. 2003, NIOSH
2005).

Isoforondiisokyanat (IPDI)

Isoforondiisokyanat je bezbarva az nazloutla kapalina. Bod tuhnuti je pfiblizné
-60°C, bod varu 158°C. Tenze pary pii 20°C je 0,04 Pa., v pracovnim ovzdusi se
vyskytuje hlavné ve formée aerosolti.

Dobie se rozpousti v organickych rozpoustédlech (estery, ethery, ketony,
alifatické a aromatické uhlovodiky), reaguje se slouceninami s aktivnim vodikem;

vodou, alkoholy, aminy aj. (Allport et al. 2003, NIOSH 2005).

1,5-naftalendiisokyanat (NDI)

NDI je pevna latka, distribuovana obvykle ve formé bilych Supinek. Bod tuhnuti
je 130°C, bod varu je 244°C pii tlaku 13,3 kPa, tenze pary 0,4 Pa pii 25°C. V pracov-
nim ovzdusi se vyskytuje jako aerosol (Allport et al. 2003, NIOSH 2005).
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3.3. Pouziti polyuretanii

Polyuretany jiz po mnoho desitek roki maji pro své vlastnosti opravdu Sirokou
variabilitu vyuziti jako mékké 1itvrdé polyuretany, polyuretanové pény, lepidla
a natérové hmoty.

Ziejmée obecné nejznaméej$im polyuretanem je polyuretanova péna vyrabéna pod
nazvem Molitan. V tomto piipad¢ se jedna o mékky a lehceny polyuretan. Uplatiiuje se
zejména v nabytkarském prumyslu, ale napiiklad i jako akusticka izolace.

Vyborné tepelné izolacni vlastnosti tvrdé pény jsou vyuzivany v béznych
zatizenich domacnosti, jako jsou lednice nebo mrazici skiin€. Zhruba 5 centimetra silna
izolace polyuretanu dokaze udrzovat teplotni rozdily az v fadech nékolika desitek °C.

Polyuretanové pény se jako izolace v interiérech i v exteriérech vcetné izolaci
oken a strech aplikuji stfikdnim. Vyuzivaji se také ke zvukové izola¢nim nasttikim.
Izolace nadzemnich i podzemnich rozvodu potrubi, nadrzi a dutych prostor se provadé;ji
litim.

Rozsifena je vyroba pevnych a tvrdych integralnich pén se Sirokym vyuzitim
V nabytkafstvi a zejména v automobilovém primyslu pro vyrobu interiéri vozu. Velkou
vyhodou je moznost vytvaret prakticky jakékoliv tvary diky technologiim vstfikovani
do forem, navic s naslednou moznosti mechanického opracovani vyrobku.

Polyuretany se vsak také pouzivaji pro vyrobu umélych kuzi (napf. barex),
dokonce i pro vyrobu textilnich vlaken.

Na trhu je dale cela fada polyuretanovych vyrobki a ptipravki z oblasti lepidel,
tmelli, barev a ochrannych prostiedkli proti ultrafialovému zafeni. Jejich vyhoda je
zejména v rychlém vytvrzovani a vysoké odolnosti natérii proti otéru a chemickym
latkdm. Daji se aplikovat i ve vlhkém prostiedi a za relativné velice nizkych teplot.

Rada dal$ich barev (alkydovych, polyesterovych & akrylatovych) obsahuje
diisokyanatovou slozku a ziskavad tim rychlej§i vytvrzeni a zlepSeni mechanickych
vlastnosti.

Vyuziti polyuretant je tedy opravdu velice Siroké a nadale se rozviji i v relativné
netradi¢nich oblastech. EXistuje napiiklad i polyuretanova péna urCend specialné pro
biologické filtry. Vyuziva se zde cileného bakterialniho osidleni dané pény s vyuzitim

pro ¢isténi vod, naptiklad v akvaristice.
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3.4. Utinky diisokyanati na organismus

Vytvrzené polyuretany jako finalni produkt vySe popsané syntézy diisokyanatt
a vicesytnych alkoholii nemaji u ¢lovéka negativni G¢inky na zdravi, nedrazdi kazi ani
nesenzibilizuji (Marhold 1986). Piesto bylo zjisténo, ze ptimy kontakt s témito vyrobky
muze urcité riziko pfinaSet. Jedna se o zbytkova mnozstvi nevdzanych diisokyanati,
ktera oproti obecnému pifedpokladu mohou na povrchu novych polyuretanovych

vyrobkt zlstavat vice dnti 1 tydnii (Booth et al. 2009).

3.4.1. Akutni toxicita diisokyanatia

Akutni toxicita diisokyanatli, konkrétné TDI, byla zjiStovana na zvifatech. Bylo
prokazéano, ze vysoce toxickd mize byt i jedind inhalacni expozice. Doslo k dychacim
obtizim, podrazdéni nosni a o¢ni sliznice. Pfi¢ina smrti byla respiraéni nedostatecnost
v disledku postupného poskozeni plic.

Na potkanech byla zjisténa pii expozici param TDI po dobu 1 hodiny hodnota
LCso 478 mg/m® (Dow 1980). S prodluzujici se dobou expozice param TDI se LCso
o koncentraci 430 mg/m® nedoilo bshem dalsich 6 hodin kamrti potkand. Pfi
koncentraci 4 300 mg/m® obé& zvifata zahynula (Haskell Laboratory 1952, Zapp 1957).
Pii vystaveni potkant aerosolu TDI byla pii 1 hodinové expozici LCsq 610 mg/m? pfi
4 hodinové expozici 110 mg/m® (Bayer 1970).

Orélni jednorazova toxicita diisokyanatl, resp. TDI je nizkd. Obvyklymi
ptiznaky v pokusech na zvifatech bylo zhorSeni celkového stavu, slinéni, dychaci potize
a poskozeni zaludecni sliznice a jater. Na Zalude¢ni sliznici byly pozorovany utvary,
které byly vysvétlovany jako polymeriza¢ni produkty TDI. V etnych studiich byla pro
TDI zjisténa LDsg u krys vyssi nez 2 000 mg/kg té€lesné hmotnosti (Bayer 1970, Dow
1964, Haskell Laboratory 1952). U mysi byla stanovena pro TDI LDsy Vv oblasti
1 910 mg/kg télesné hmotnosti (Bayer 1970).

U cloveka neexistuji udaje, které by hodnotily jednordzové nebo opakované
oralni expozice. Od roku 1950 vSak byla popsana tada intoxikaci po profesionalnim
kontaktu s TDI. Nejsou zde vsak uvadény expozi¢ni koncentrace TDI v pracovnim

ovzdusi, proto ani nelze vyjadfit vztah koncentrace a ucinku. Americka literatura
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Z obdobi roku 1960 uvadi 222 piipadl otrav zpisobenych TDI, z nichz 54 bylo velice
vaznych (Elkins et al. 1962). Vétsinou se jednalo o dominantni pfiznaky astma
bronchiale, v jednom piipadé s ptitomnosti eosinofilie (Silver 1963).

V dalSich letech téchto pfipadii ubyvalo stim, jak se zlepsovala ochranna
a preventivni opatfeni na pracovistich. Byl vSak popsan pfipad vysoké expozice
pracovnika pfi nehodé¢ na pracovisti, kdy byl potfisnén TDI na rukdch a mél
| kontaminovany odév. Nem¢l ani Zadnou ochranu proti inhalaci TDI. Béhem 24 hodin
u n¢ho doslo k akutni respira¢ni nedostatecnosti, ktera vSak byla bez nésledkti zvladnuta
lécbou (Lareng et al. 1972). Jednorazova expozice relativné vysokym koncentracim
TDI tedy mtze u ¢loveéka vyvolat akutni toxickou bronchitidu s obstrukénimi dychacimi
obtizemi vcetné snizeni vymény plynll v plicich. Po ukonceni takové expozice se miize

dany stav zcela upravit (Hoffarth et al. 1997).

3.4.2. Genotoxicita a karcinogenita diisokyanati

Plsobeni diisokyanati na ¢lovéka z hlediska genotoxicity a karcinogenity neni
prozatim jednoznacné dolozeno ani vyvraceno. Byla provedena cytogeneticka analyza
perifernich lymfocyti a mutagenita moc¢i U 32 pracovnikid vyroby pénovych hmot
a syntetickych  pryskyfic  vystavenych toluendiisokyanatu (TDI) a difenyl-
methan-4,4’-diisokyanatu (4,4’-MDI). Autofi uvad&ji, Ze vysledky neposkytly
spolehlivy dikaz genotoxickych uc¢inkdi (Holmén et al. 1988). I dalsi vysledky zkou-
mani toluendiisokyanatu z pohledu mozZzné karcinogenity nepfinesly jednoznacné
pozitivni zaveéry (Hagmar et al. 1993, Schnorr et al. 1996).

Dle International Agency for Research on Cancer (IARC) je na zakladé¢ studii na
zvitatech TDI fazen do skupiny 2B (Vol. 39, Suppl. 7, Vol. 71; 1999) jako mozny
karcinogen pro ¢loveka, prozatim vSak u ¢lovéka nebyla prokazana vazba mezi expozici
a vyskytem nékterého typu rakoviny. Z dalSich diisokyanatd IARC uvadi jesté
1,5-Naphthalene diisocyanate (Vol. 19, Suppl. 7, Vol. 71; 1999) zafazeny ve skupiné 3

jako neklasifikovany z hlediska karcinogenity pro ¢lovéka.
3.4.3. Drazdivy u¢inek diisokyanatu

U clovéka maji diisokyanaty, resp. TDI v prvé fadé pfimy mistni drazdivy

ucinek. Je to zpisobeno vysoce reaktivnimi isokyanatovymi skupinami, kdy tyto
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vV pfimém kontaktu reaguji s bilkovinami. To miize ve vyjime¢nych ptipadech vést az
k odemfeni tkang.

Jedna se o drazdivy az toxicky ucinek na kiizi se zarudnutim a vznikem toxické
kontaktni dermatitidy (Rothe 1976). Dochazi také k vyraznému drazdéni oéi az
s moznosti vzniku zanétd rohovky (Marhold 1986). Bylo zjisténo, ze pary TDI
v koncentraci 0,36 mg/m® pusobily subjektivni a objektivni podrazdéni o&i (Rothe
1976). U pracovnikli vyroby polyuretanti s vysokymi koncentracemi TDI Vv pracovnim
prostiedi byly popsany az otoky v epitelu rohovky (Luckenbach, Keilar 1980).

Diisokyanaty maji drazdivy a toxicky Gcinek i na epitel dychacich cest a vysoké
koncentrace mohou pusobit toxickou bronchitidu az dusnost, jak bylo uvedeno vyse.

Cichovy prah pro TDI je popisovan v oblasti 0,14 mg/m®. Pii pokusech na
dobrovolnicich bylo zjisténo, Ze pii kratké expozici v oblasti koncentrace 0,07 — 0,14
mg/m® nebyl TDI &ichové zjiitén, ani nebyly popsany jakékoliv piiznaky drazdéni.
zaznamenany i znamky drazdéni o¢i a nosu (Ehrlicher 1956).

Podstatny rozdil vSak nastavd mezi osobami zdravymi a osobami s jiz zjisténym
astmatem bronchiale. Zatimco u zdravych osob bez ptedchozi profesionalni expozice
TDI nebyly pfi vystaveni koncentracim 0,14 mg/m® TDI po dobu od jedné do dvou
hodin zaznamenany zadné piiznaky bronchidlni obstrukce, u osob s bronchialnim
astmatem byl u 5 z 15 osob pozorovan nartst bronchialni obstrukce (Fruchmann et al.
1987).

3.4.4. Alergické ucinky diisokyanatii

Pomineme-li piimé toxické a iritaéni ucinky diisokyanati pii vysokych
expozicich popsanych vyse, pak se v praxi jako hlavni biologicky ucinek jevi jejich
schopnost vyvolavat alergickou reakci.

Samotny diisokyanat je nizkomolekularni latka, kterd sice obsahuje antigenni
determinanty, ale sama o sob¢ neni schopna vyvolat imunitni odezvu organismu. Tim se
lisi od vysokomolekularnich latek s jednoznaéné definovanymi antigennimi epitopy.
Princip alergického ptisobeni je tfeba hledat jinde. Diisokyanaty jsou diky funkénim
skupindam N=C=0 vysoce reaktivni. Spontdnné reaguji s vodou a s fadou organickych
sloucenin. Jak jiz je uvedeno vySe, této vlastnosti je primyslové vyuzivano pii reakci

s vicesytnymi alkoholy (polyoly) k vyrobé polyuretani. V organismu vsak diky jejich
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reaktivnosti dochazi také k reakci diisokyanati s nukleofilnimi skupinami rtuznych
endogennich proteinil. Ty se pak soucasné stavaji i jejich nosi¢em. Zejména vsak spolu
vytvaieji biologicky velmi vyznamné proteiny se schopnosti senzibilizovat. Alergenem
se tedy diisokyanat stava az po navazani na bilkovinny nosi¢ (Krémova, BouSova
2003).

Nejcastéji popisovanym a nejdulezitéjsim proteinem slouzicim jako nosi¢ pro
diisokyanaty je sérovy albumin (Wisnewski, Redlich 2001). Diisokyanaty jsou vSak
schopny vazby is dalsimi proteiny; napiiklad keratinem, aktinem, hemoglobinem,
fragmenty DNA i tubulinem (Lange et al. 1999a).

Reaktivni schopnosti diisokyanati Se mohou projevit i pii vazbé na glutathion.
Na rozdil od vysokomolekularnich proteinovych alergenti mohou pak byt s jeho pomoci
v aktivni formé transportovany organismem i na mista vzdalend od piivodniho mista
expozice (Krémova, Bousova 2003). Zde mohou dale konjugovat s dal$imi proteiny
acestou vytvareni agregaci konjugati mohou soucasn¢ pusobit jako adjuvans
a potencovat imunitni odpovéd’ (Lange et al. 1999b).

Diky své vysoké reaktivnosti vstupuji diisokyanaty 1 do buné¢k, kde opé€t reaguji
s proteiny. Vyznamnym a dtlezitym pfikladem mohou byt epitelialni buiiky dychacich
cest a bunky kozni. Oba druhy téchto bunék obsahuji keratin. Ten pak tedy muze
reagovat s diisokyanaty vobou tkanich, coz se stdva vyznamnym z hlediska
predpokladit moznosti senzibilizace dychaciho ustroji cestou dermalni expozice
(Wisnewski et al. 1999, Wisnewski et al. 2000).

Vzhledem k antigenni aktivité diisokyanatd ve formé konjugatt s bilkovinami

tedy dochazi k senzibilizaci a k imunitni odpovédi organismu.

3.4.5. Bronchialni astma vyvolané diisokyanaty

Diisokyanaty jsou tedy povazovany za silné alergeny. Mohou zpusobovat
kontaktni dermatitidu, typické projevy alergické rymy, ale zejména jsou pficinou vzniku
alergického bronchidlniho astmatu. Astma vyvolané diisokyanaty se stalo vyznamnou
pticinou profesionalnich onemocnéni v polyuretanovém primyslu. Obvykle se vyviji po
opakovanych expozicich mésice az roky, kdy se predpoklada vznik piecitlivélosti.

Skutecnost, Ze expozice diisokyanatim muze vést ke specifické piecitlivélosti
bronchialniho systému oznacované jako isokyanatové astma, je znama jiz mnoho let.

Dlouho nebyla shoda v tom, zda pfi vzniku astmatu vlivem diisokyanatti maji ¢i nemaji
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jejich iritaéni a alergizujici ucinky vzajemnou souvislost. Bylo pozorovano, ze nékteré
osoby reagovaly alergicky s priznaky praduskového astmatu pii vystaveni i velmi
nizkym koncentracim diisokyanati. Na druhou stranu se kromé alergické reakce mohou
projevit dalsi ptiznaky vyvolané chemickou reakci diisokyanati s bunéénymi proteiny
bronchialni sliznice nebo alveolarni tkan¢ (Friebel, Liichtrath 1955).

Isokyanatové astma je obvykle doprovazeno neurCitou bronchialni hyper-
aktivitou (De Zotti et al. 1996) s vlastnostmi, které se mohou vyrazné liSit mezi
jednotlivymi osobami i piimo u jedné osoby. Rozdilnost reakci u jednotlivych osob,
respektive skutecnost, ze jen u Casti pracovnikti exponovanych diisokyanatim dochazi
k vyvolani astmatu, vede i k ivahdm o mozné souvislosti s genotypem jedince. Zda se,
ze existuje konkrétni gen, ktery Ize dat do souvislosti s vyssi pravdépodobnosti vzniku
obtizi draZdéni oci a ptiznaky reakce dolnich cest dychacich pfti expozici TDI (Broberg

et al. 2008).

3.4.6. Imunologicka odpovéd’ na expozici diisokyanatim

Mechanismy, kterymi diisokyanaty zptisobuji astma bronchiale, prozatim nejsou
zcela jasné definovany i proto, ze neexistuji vhodné imunologické markery (Wisnewski
et al. 2006).

Proti konjugatim diisokyanatu jsou zjistovany specifické protilatky typu Ig E.
Jejich vyskyt je vSak ve vazbé na expozici, pfipadné vznik bronchialniho astmatu
nejednoznacny a malo vypovidajici. Zd4 se, Ze patogenese astma bronchiale vyvolaného
diisokyanaty mtize byt jind nez atopického pivodu. Imunitni systém vic¢i konjugatim
diisokyanatl s bilkovinami vytvaii také specifické protilatky typu Ig G. Tyto protilatky
maji zfejmé vyssi diagnosticky vyznam neZ IgE, nebot’ jejich pozitivita u bronchidlniho
astmatu zpusobeného diisokyanaty tésné koreluje s pozitivitou specifického broncho-
provokac¢niho testu na diisokyanaty (BouSova, Krémova 2003). Obecné se soudi, ze
specifické IgG protilatky by mohly byt vyuzity spise jako ukazatel dlouhodobé&jsi
expozice diisokyanatiim v pracovnim prostredi.

Uvazuje se 1 o vlivu genotypu osob pii reakci na expozici diisokyanatim s tim,
Ze praveé ptitomnost specifickych IgE mlZze byt vyznamnym kriteriem. Bylo zjiSténo,
ze pacienti s astmatem bronchiale vyvolanym diisokyanaty a soucasn¢ zjisténymi
ptislusnymi specifickymi protilatkami typu IgE (minorita osob) maji leh¢i ptiznaky

astmatu bronchiale, nizs$i spotifebu 1éki, podstatné krat$i trvani ptiznakd oproti
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pacientiim bez zjisténych specifickych protilatek typu IgE, kterych je vétSina. Je proto
navrhovano, aby astma bronchiale zptisobené diisokyanaty bylo obecné povazovano za
onemocnéni IgE nezprosttedkované (Jones et al 2006).

V dalsi studii provedené ve vyrob¢ interiéri automobili u 58 pracovniki
v expozici MDI bylo zji§téno, Ze prevalence specifickych protilatek typu 1gG se
vyskytovala u 20,7% osob, oproti 8,6% 0sob se zjisténymi specifickymi protilatkami
typu IgE. Byl vyjadien piedpoklad, ze specifické protilatky typu IgG, zejména podtiidy
IgG proti konjugatim MDI s albuminem, mohou byt vyuzity k diagnostice i k predikci
MDI indukovaného astmatu (Hur et al 2008).

S obdobnym zavérem byla provedena prospektivni studie u ucni profese
autolakyrnik, kdy béhem 18 mési¢niho $koleni u nich doslo k expozici hexamethylen
diisokyanatu (HDI). Data byla zpracovana a vyhodnocena u témét 300 osob. Ukazalo
se, ze béhem této doby doslo ke zvysSeni hladin specifickych protilatek typu IgE a 19G
s vazbou na dobu trvani expozice. Piestoze se jednalo o zjisténi jen U ¢asti zkoumanych
osob, byl vyjadien nazor, ze nartst specifickych protilatek typu IgG znamena souvislost
se vznikem obtizi hornich 1 dolnich cest dychacich a Ze pomoci hodnoceni specifickych

protilatek by bylo mozné identifikovat riziko dal§iho vyvoje téchto ptiznakt (Dragos et
al. 2008).

3.4.7. Vyznam dermalni expozice diisokyanatiim

Z hlediska vzniku senzibilizace a bronchialniho astmatu byla u diisokyanati
dlouhou dobu za expoziéni cestu povazovana pouze expozice inhalaéni. Proto vyzkum,
praxe aregulace opatfeni byly zaméfeny témét vyhradné na inhala¢ni expozici. Ve
vétsin€ vyrobnich zavodi se proto setkdme s koncentracemi diisokyanatli v pracovnim
ovzdusi hluboko pod stanovenymi hygienickymi limity (Booth et al. 2009).
Profesionalni astma bronchiale zptisobené diisokyanaty vSak pietrvava. V tvahu tedy
prichazi expozice dermalni (Diller 1990). U dobrovolnikti senzibilizovanych vic¢i TDI
bylo pfi riznych rezimech expozice (koncentrace a doby trvani) zjisténo, ze rozhodujici
je celkova davka, nikoliv koncentrace ¢i doba expozice (Vandenplas et al. 1993). Zda
se, ze prave urcita davka diisokyanatu pfijatd dermalni expozici, mize u citlivych osob
hrat zasadni roli v sensibilizaci a po dalSich i tfeba zcela minimalnich inhala¢nich

expozicich vést k rozvoji bronchialniho astmatu.
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Piehlednou praci o dermalni expozici diisokyanatim publikoval Bello a spol.
(Bello et al. 2007). Zpracoval vice nez 800 publikovanych i nepublikovanych praci od
roku 1951 do roku 2007.

Vyznam dermalni expozice byl prokazan na zvitatech. U morcat pii dermalnim
styku s diisokyanaty muze dojit k senzibilizaci a nasledné astmatické reakci po
inhala¢ni expozici (Karol et al. 1981). Pokud vsak jde o vlastni potencial dermalni
expozice diisokyanatim vzhledem k rozvoji isokyanatového astma bronchiale, tak
znalosti jsou prozatim omezené. Napiiklad v literatufe o profesionalnim astmatu
bronchiale se jen ziidka zminuje dermalni expozice diisokyanatim jako potencidlni
rizikovy faktor nebo cil pro prevenci (Nicholson et al. 2005, Tarlo, Liss 2005). Zda se,
Ze samotna respiraéni expozice diisokyanatim bez jakékoliv expozice dermalni neni
rizikovym faktorem pro vznik isokyanatového astma bronchiale. Naopak k rozvoji
bronchidlniho astmatu dochézi v pfipadech s minimalni dokumentovanou respiracni
expozici, ale s jasnym potencialem expozice dermalni (Bernstein et al. 1993).

Je dulezité¢ si uvédomit, jak vyznamné miize dermdlni expozice pfispivat
k celkové expozici isokyanatim. Napiiklad 1% dermalni absorpce z malé kapicky MDI
(10 mg) by mohla predstavovat davku piiblizné 4,5 krat (450%) vyssi nez je ve Velké
Britanii inhalaéni limit (pro 15 minut 70 ug NCO/m®) nebo pfiblizné 50% davku
odpovidajici 8 hodinovému (20 pg NCO/m?®) standardu, za piedpokladu 100% plicniho
uchovavani a dychani 7 1/min. (Bello et al. 2004).

Na moznou dermalni absorpci diisokyanat u ¢lovéka ukazuje i fada nepfimych
zjisténi. Naptiklad po dermalni expozici HDI byl z dermalni biopsie zjistén HDI
konjugovany s keratinem (Wisnewski et al. 2000). Testovani naplasti s diisokyanatem
(0,1-1%) dokaze vyvolat precitlivélost. Pfi prakticky nedetekovatelné inhala¢ni expozici
diisokyanatliim jsou u pracovnikd v moci zjistovany zvysené hladiny biomarkerd, resp.

ptislusnych diamint (Ké&érié et al. 2001, Creely et al. 2006).

3.5. Metabolismus a eliminace

Pfi vstupu diisokyanatu do organismu je tieba vzit v Givahu chemické reakce
typické pro vysoce reaktivni diisokyanatovou skupinu N=C=0. Napftiklad hydrolyzu na
diaminy, polymeriza¢ni reakce, reakce s aminovymi a hydroxylovymi skupinami. Na
obrazku ¢. 11 jsou piehledné uvedeny moZné metabolické procesy u potkana pfi

vystaveni inhala¢ni expozici 2,4-TDI (Timchalk et al. 1994).
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Obrazek ¢. 11. Metabolické procesy 2,4-TDI u potkana (Timchalk et al. 1994)

Spektrum metabolith zavisi do zna¢né miry na misté vstupu diisokyanatu do
organismu. Svoji roli hraje 1 pH. V plicich v prostfedi s neutralnim pH, by mélo dle
zjisténi in vitro dochdzet k reakci plynného skupenstvi TDI zejména s proteiny, zatimco
v prostiedi s pH 2 byla vazba s proteiny vyrazné niz§i a naopak vzristala tvorba
diamind a derivatd mocoviny (Doe, Hoffmann 1995). Proto i pro situace in vivo lze
ocekavat rozdily mezi vstupem diisokyanati do organismu plicemi ¢i zaludkem.

Po vstupu diisokyanatu do organismu dochazi k viceCetnym reakcim a vzniku
metabolitil, které 1ze zjiStovat v moci i plazmé. Diisokyanat vytvaii adukty s proteiny,
resp. jejich vazebnymi skupinami - NHj, -OH, - SH. V pokusech na zvifatech bylo
prokazéano, Ze u morcete lze zjistit ve vyplachu z plic po inhalacni expozici né€kolik
druhti adukta s bilkovinami (Jin et al. 1993). Jak jiz bylo uvedeno vyse, diisokyanaty

vstupuji do bunék, a proto adukty s bilkovinami vznikaji i pfimo v apikalni ¢asti epitelu
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sliznice nosni, sliznice trachey, bronchu i bronchiolti. Vytvaii se i po jediné inhala¢ni
expozici a byly u morcat zjistitelné i po 18 dnech po expozici (Karol et al. 1997).

Z hlediska biologického monitorovani osob pii praci s diisokyanaty lze vyuzit
adukty diisokyanatt s krevnim albuminem ahemoglobinem analyzované po labora-
tornim zpracovani jako diaminy. Prednosti téchto adukti je jejich pretrvavani
Vv organismu, u lidského globinu asi 125 dnt a albuminu asi 25 dnd. Bylo zjiSténo, ze
u ¢lovéka adukty TDI s hemoglobinem vykazovaly maximum 14 dnt po expozici a byly
zjistitelné jesté 45 dnl po expozici (Wilson 1995). Tim lze zjistovat expozici, ktera
probé¢hla v ur¢itém obdobi pied odbérem biologického materialu.

DalSim vyuzitelnym metabolitem pfi biologickém monitorovani pracovnikt
s diisokyanaty jsou diaminy, které vznikaji hydrolyzou diisokyanati a které se jako
hydrolyzovatelné diaminy vylucuji moci. Velice dilezita je skutenost, Ze je v moci lIze
zjistovat nejen pii inhala¢ni expozici, ale i pfi expozici dermalni (Austin 2007).

Sledovani biomarker expozice diisokyanatim je vyznamnou slozkou
preventivnich opatieni. Urovné koncentraci v pracovnim ovzdusi se stale snizuji
a biomarkery na to reaguji. Je naptiklad uvadéno, Ze na sledovaném pracovisti béhem
péti let doslo ke snizeni koncentraci TDI (median) v pracovnim ovzdusi na 20% oproti
roku prvnimu. Soucasné¢ u pracovniki doSlo ike snizeni stfedni hladiny danych
biomarker na 10% troven. Pfislusni pracovnici po celou sledovanou dobu pouzivali
ochranné prosttedky a na biomarkery byla vySetiovana jejich plasma i moc.

(Tinnerberg, Mattsson 2008).

3.6. Monitorovani expozice diisokyanatiim v pracovnim prostiredi

Pro posouzeni expozice diisokyanatim v pracovnim prostiedi 1ze vyuzit vice
moznosti. Inhalacni expozice miize byt zjiStovana méfenim koncentrace diisokyanatl
vV pracovnim ovzdu§i. K posouzeni a Gvahdm o dermélni expozici lze vyuzit stéry
z povrchti, pracovnich pomtcek, piipadné kize pracovnikd. K hodnoceni celkové
expozice, kdy casto pujde o kombinaci inhala¢ni i dermalni expozice, je mozné vyuzit
biologické monitorovani, biologické expozi¢ni testy. V uvahu pro zhodnoceni expozice
diisokyanatim pfichdzeji i imunologické metody se stanovenim specifickych protilatek

proti diisokyanatiim ¢i jejich aduktim.
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3.6.1. Méreni diisokyanati v pracovnim ovzdusi

V soucasné dob& je méfeni diisokyanatii v pracovnim ovzdusi v CR jedinym
zpusobem posouzeni profesionalniho rizika, nebot do neddvné doby se inhala¢ni
expozice jevila jako nejzavaznéjsi. Vyplyvalo to zejména z posuzovani pocatkl vyroby
polyuretanti, kdy jejich koncentrace v pracovnim ovzdusi mohly byt opravdu vysoké.
S vyvojem technologii vyroby polyuretanti a opatfeni k ochrané zdravi pracovnikl se
koncentrace diisokyanati v pracovnim ovzdusi vyrazné snizuji a postupné tak nabyva
na dulezitosti expozice dermalni (Diller 1990). Nic to vSak neméni na skute¢nosti, ze
méfeni koncentrace diisokyanati v pracovnim ovzdusi, zejména v prostorach se stabilni
vyrobou, je prvotnim a zakladnim posouzenim situace.

Me¢fteni diisokyanati v pracovnim ovzdus$i vSak neni jednoduché a je nutné se
vyporadat s nékolika problémy. Jedna se zejména o skuteCnost, ze diisokyanaty jsou
znaén¢ reaktivni. Mohou se v ovzdusi vyskytovat soucasn¢ ve formé& par i aerosoli
(Gagne et al. 2005). Pro posouzeni zdravotniho rizika je nutné stanovit vV pracovnim
ovzdus$i vSechny jejich izomery, které pfichazeji v tivahu. Podstatnou véci je i to, Ze
hygienicky vyznamné koncentrace, které se pak promitaji do hygienickych limit pro
diisokyanaty v pracovnim prostiedi, jsou relativné velmi nizké. Pripustné expozi¢ni
limity (PEL) se pohybuji v oblasti desitek mikrogrami na metr krychlovy vzduchu.
chemickym Skodlivindm v pracovnim ovzdusi, 1ze konstatovat, ze po letech vyzkumi
a ziskdvani zkuSenosti jiz lze o inhala¢ni expozici v ustalenych vyrobach zjiStovat
objektivni podklady (Boutin et al. 2005).

Pro vlastni méfeni slouzi vice metod, liSicich se jak zpisobem odbéru, tak
analytickou koncovkou. Odbéry lze provadét bud’ do impingrii nebo na filtry. Vzdy se
vSak musi jednat o derivatni odbér, tj. 0 stabilizaci reaktivniho diisokyanatu na
slouc¢eninu vhodnou pro citlivé stanoveni (Gagne et al. 2005, Nordqvist et al 2005).
Hodnocenim metod méfeni diisokyanatd v pracovnim ovzdusi se zabyva prace
Determination of airborne isocyanate Exposure: Considerations in Method Selection
(Streicher et al. 2000). Pavodni metoda Marcaliho (Marcali 1957) je dnes nahrazena
derivatizacnimi odbéry, obvykle aminem s vhodnym chromoforem v roztoku nebo na
filtru. Vznikly derivat se stanovuje metodou kapalinové chromatografie (HPLC)
s detekci spektrofotometrickou, fluorometrickou, elektrochemickou ¢i hmotnostnim

detektorem. Tyto postupy se staly zdkladem "standardizovanych" analytickych metod
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National Institute for Occupational Safety and Health (NIOSH 1994) a Occupational
Safety and Health Administration (OSHA 1989) v USA. Casto pouZivanym derivaénim
¢inidlem je 1-(2-pyridil)piperazin na filtru a N-4-nitrobenzyl-N-n-propylamin
(nitro¢inidlo) v roztoku  1-(2-methoxyfenyl)piperazinu, tryptaminu ¢ 1-(9-
anthracenylmethyl)-piperazinu. Vsechny uvedené metody jsou vhodné pro
monomerické diisokyanaty. Moznost stanovit sou¢asn¢ s monomery i polydiisokyanaty,
resp. kondenza¢ni diisokyanaty fesi britska metoda MDHS 25/2 Health and Safety
Executive (HSE 2002). Deriva¢nim ¢inidlem je 1-(2-methoxyfenyl) piperazin, po
separaci kapalinovou chromatografii jsou slouceniny s diisokyanatovymi skupinami
detekovany soucasné ultrafialovym detektorem a elektrochemicky. Jednotlivé slozky
vzorku jsou identifikovany na zékladé poméru odezev na obou detektorech,

kvantitativni stanoveni je provedeno na zaklad¢ kalibrace monomerem (Karlsson et al.

1998).

3.6.2. Stanoveni diisokyanati ve stérech

Kontaminace povrchii vyrobniho zatizeni, pracovnich pomiicek 1 vlastni
pokozky pracovnikii v pracovnim prostiedi s diisokyanaty mutze byt zjiStovana
a posuzovana pomoci techniky stéri. Analyza konecného stanoveni diisokyanatl
Vv materidlu, kterym se stér provadi (napf. filtr), je obdobna jako u analyzy ovzdusi
uvedené vyse.

Existuje i tzv. Swypes test, ktery cestou vzniku zbarveni umoznuje stanoveni jak
alifatickych, tak aromatickych diisokyanati na predmétech ¢i na kuzi ptimo (Ceballos
et al. 2009).

Vhodné postupy stanoveni diisokyanatl na povrchu pokozky i na povrchu
vyrobnich zafizeni jsou velice dulezité pro hodnoceni dermalni expozice, jejiz vyznam
v ochrané zdravi pracovniki s diisokyanaty stale nartsta (Fent al. 2009). Tyto analyzy
vSak lze dobfe vyuzit i pro kontrolu spolehlivosti tklidovych postupii na pracovisti,
ucinnosti dekontaminace aVneposledni fadé¢ i1 k ovéfeni ucinnosti pracovnich

ochrannych pomiicek.
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3.6.3. Biologické monitorovani expozice diisokyanatiim

Biologické monitorovani expozice diisokyanatim je zaloZzeno na stanoveni
odpovidajicich diamini v mo¢i, nebo v krvi (v plasmé ¢i erytrocytech) po jejich
uvolnéni z vazeb na pfislusné krevni proteiny.

Moc¢i se diisokyanaty hydrolyzované po vstupu do organismu na diaminy
vyluCuji napiiklad ve formé acetylderivati. Toho bylo vyuzito i pro biologické
monitorovani toluendiisokyanatu (TDI) (Brorson et al. 1991, Kiirid et al. 2001),
monitorovani hexamethylendiisokyanatu (HDI) (Williams et al. 1999) a methylen-
difenyldiisokyanatu (MDI) (Sepai et al. 1995). Sir§i praktické vyuziti diamind jako
bioukazatelii expozice diisokyanatim je stale komplikovano slozitou kinetikou jejich
vylu€ovani (Stransky et al. 2006).

Proteinové adukty diisokyanati v krvi maji relativné dlouhou stélost. U lidského
globinu se jedna zhruba o 125 dnt, u albuminu o 25 dnt (Wilson 1995). Koncentrace
diamind, uvolnénych z proteinovych aduktd diisokyanatti, mohou poskytovat informace
0 dlouhodobéjsich expozicich. Naproti tomu hodnoty piislusnych diamini v mo¢i po
expozici TDI souvisi s neddvnou expozici a maji polocas nékolik hodin (Tinnerberg et
al.1997, Brorson et al. 1991).

Z analytického hlediska je stanoveni biomarkert diisokyanati pomérné znacné
komplikované. Je to dano zejména nutnosti stanovit jejich velmi nizké koncentrace ve
sloZitych matricich, jako je moc¢ a krev.

Pti stanoveni aduktli diisokyanétid s krevnimi proteiny ¢i v mo¢i se v prvnim
kroku musi provést kysela ¢i alkalicka hydrolyza tohoto biologického materialu.
Nasledné je nutna extrakce uvolnénych diaminii do organického rozpoustédla, napiiklad
ethylacetatu, toluenu, dichlormethanu. Nasleduje derivace na slouc¢eninu vhodnou pro
chromatografické stanoveni, coZ je reakce s perfluorovanymi anhydridy kyselin,
napiiklad s pentafluoropropionanhydridem nebo heptafluorobutyranhydridem.

Poté se takto derivatizované diaminy stanovuji metodou plynové chromatogra-
fie. Separace probihd na kapilarnich kolonach, detekce pomoci hmotnostnich
spektrometrti za pouziti chemické ionizace, pfiCemz jsou zaznamenany specifické

negativni ionty (negativni chemicka ionizace - NCI).
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3.6.4. Imunologické metody posuzovani expozice diisokyanatiim

U osob vystavenych plisobeni diisokyanatii jsou v krvi zjisStovany specifické
protilatky typu IgE a IgG proti diisokyanatim ¢i jejich aduktim (Bousova, Krémova
2003). K jejich analyze lze vyuzit napiiklad CAP systém firmy Pharmacia, zalozeny na
vysokoafinitni fluoroenzymoimunoanalyze. Zjisténi specifickych protilatek doklada, ze
diisokyanaty jsou schopny vyvolat specifickou imunitni odezvu a tim 1 senzibilizaci

organismu (Dragos et al. 2008).

3.7. Profesionalni onemocnéni zpiisobena diisokyanaty

Diisokyanaty se svym alergennim potencidlem zpusobuji odpovidajici
onemocnéni, ktera 1ze klasifikovat i jako onemocnéni profesionalni. Jedna se napiiklad
praci s diisokyanaty je vSak astma bronchiale (Park 1998). Vede k nému vétSinou
dlouhodobé;jsi expozice diisokyanatim v fadu mésict az rokda.

Za nejcastgj$i pri¢inu profesiondlniho astma bronchiale jsou diisokyanaty
oznacovany V obdobi 1989 — 1997 naptiklad ve Velké Britanii (McDonald et al. 2000).
V industrializovaném regionu Velké Britanie West Midlands byly analyzovany nové
diagnostikované piipady profesionalniho astmatu za patniactilet¢ obdobi. Isokyanaty
byly jeho nejcastéjsi pti¢inou s 21% podilem, s odstupem nasledovaly kapaliny pii
zpracovani kovu (11%), lepidla (7%), chrom (7%), latex (6%), glutaraldehyd (6%),
a mouka (5%) (Bakerly et al. 2008).

Z 0daji Registru nemoci z povolani, ktery je ve spravé Statniho zdravotniho
Gistavu v Praze, vyplyva, Ze v obdobi rokt 2001 - 2008 bylo v Ceské republice hlaseno
19 ptipadi profesionalniho onemocnéni (nemoc z povolani a ohrozeni nemoci
Z povolani) izolovaného astma bronchiale zplisobené¢ho diisokyanaty. Déle 2 ptipady
isolované alergické rymy zplsobené diisokyanaty a 4 piipady kombinace astma
bronchiale a alergické rymy.

Celkem se tedy jedna o 25 profesionalnich onemocnéni dychaciho systému
alergického ptivodu Vv osmiletém obdobi vyvolanych expozici diisokyanatim. Pro jiné
pfiC¢iny bylo v daném obdobi takovych profesionalnich onemocnéni hldseno celkem 685

piipadi.
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Ptehled o podilu profesionalniho bronchialniho astmatu a profesionalni alergické
rymy vyvolanych pisobenim diisokyanati oproti vSem onemocnénim danych polozek

nemoci z povolani (Nafizeni vlady ¢. 290/1995) v obdobi 2001-2008 podava tabulka ¢. 1.

Tabulka €. 1. Profesionalni onemocnéni dychacich cest alergické etiologie hlaSena
V Ceské republice v rocich 2001 - 2008 véetné onemocnéni vyvolanych
diisokyanaty dle Registru nemoci z povolani (Statni zdravotni ustav Praha)

profesionalni
poloZka onemocnéni 2001 | 2002 | 2003 | 2004 | 2005 | 2006 | 2007 | 2008 | Celkem
Asthma bronchiale 43 |50 | 38| 71 | 51 | 51 | 48 | 37 | 3809

3101 Asthma bronchiale -

vyvolané diisokyanaty 4 | 5|01 3 2 3] 3 0 19

Rhinitis allergica 25 12313044 |29 |44 | 25| 23| 243

3.10.2 Rhinitis allergica -

vyvolana diisokyanaty 1100|002 ]0]0 2

Hlaseno samostatné

Asthma bronchiale a v polozkéch

rhinitis allergica

3103 16 | 31| 27| 6 3.10.1a3.10.2 80
| Asthma bronchiale a Hlaseno samostatné
rhinitis allergica v polozkéch
vyvolané diisokyanaty 0 2 0 1 3.10.1a3.10.2 3

Celkem onemocnéni 84 |104| 95 [121] 80 | 95 | 73 | 60 | 712

3.10. | Celkem onemocnéni
vyvolana diisokyanaty S| 7]0] 512 ]|5]13]060 27

Podil onemocnéni (v %0)
vyvolanych diisokyanaty | 6,0 | 6,700 |41|25]|53[41]00]| 38
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EXPERIMENTALNI CAST

4. METODIKA

Odbéry a stanoveni vzorkli byly provedeny ve spolupréci s pracovistém OS54
pro hodnoceni expozice chemickym latkim na pracovisti a Narodni referencni
laboratoii pro biologické monitorovani expozice chemickym latkam v pracovnim
prostiedi se sidlem na Centru pracovniho lékafstvi ve Statnim zdravotnim tustavu Praha.
Dalsi podklady byly ziskdny v ramci statniho zdravotniho dozoru, metodické ¢innosti

a referen¢ni ¢innosti.

4.1. Pracovni prostiredi a exponované osoby

Vzorky pracovniho ovzdusi, vzorky biologického materidlu exponovanych
pracovnikil a stéry v pracovnim prostiedi byly ziskany v roce 2007 ve vyrobnim zdvodé¢
X v Ceské republice. V dobé& odbéru vzorkl se zde vyrabély polyuretanové vyrobky,
konkrétn¢ opérky hlavy do interiéru automobilti.

Pro vyrobu byla vyuzivana diisokyanatovd slozka na bazi toluendiisokyanati
(TDI). Jednalo se o Desmodur VP.PU 60 WF 18 - CAS 26471-62-5, ktery obsahuje
smés izomerd TDI v poméru 80% 2,4-TDI a 20% 2,6-TDI. Ptipravek byl klasifikovan
dle zakona ¢. 356/2003 Sb. (Zakon ¢. 356/2003) jako vysoce toxicky (T+) a oznacen
vétami R20: Zdravi $kodlivy pii vdechovani, R23: Toxicky pii vdechovani,
R26: Vysoce toxicky pfi vdechovani, R 36/37/38: Drazdi o¢€i, dychaci organy a kizi,
R40: Mozné nebezpe€i nevratnych ucinkt, R42: Muze vyvolat senzibilizaci pfi
vdechovani a R42/43: Muze vyvolat senzibilizaci pti vdechovani a pii styku s kizi.
Polyolovou slozku tvofil polyol s katalyzatorem Poly I - Bayfit PU 10WF18 a Poly Il -
Bayfit 3699R spolu s aditivy.

Vyrobni hala o rozmérech cca 50 X 50 m byla ¢lenéna na 4 vyrobni linky.
Schematické rozmisténi technologie je uvedeno na obrazku ¢. 12. Vyrobni linky byly
identické a pracovni postup byl na nich stejny. Lisily se pouze tvarem vyrabéné opérky,
tedy 1 tvarem pouZzivané formy.

Formy se pomalu pohybovaly okolo celé linky. Pfi jednom ob&hu dané formy
okolo linky doslo bez jejiho zastaveni k naliti smési TDI a polyolu, vypénéni
polyuretanu, jeho vytvrzeni, sejmuti vyrobku z formy, vycisténi formy a k jeji separaci

(silikon, mineralni oleje), tzn. ke kone¢né piiprave k dalsimu liti.
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Obrazek ¢. 12. Rozmisténi technologie a pracovnich mist vyrobni haly
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Vyroba polyuretanu tedy zacinala litim smési TDI a polyolu do formy.
Vyuzivala se k tomu sméSovaci a vstfikovaci hlavice (lici hlava). Proces liti byl plné¢
automatizovany bez jakékoliv obsluhy.

Do lici hlavy se v uzavieném systému piivadély ze zasobnikt v kapalném stavu
TDI, polyol a aditiva. V lici hlavé doslo k jejich vzajemnému smiseni a rychlému naliti
pfesné davky do ptipravené a predehfaté formy. lhned po naliti smési se formy
automaticky uzaviraly a okamzité¢ zacinal proces vypénovani polyuretanu. Faze liti je
uvedena na obrazku ¢. 13.

Do prostoru liti neméli pracovnici obsluhy vyrobni linky pfistup a vzdalenost od
nejbliz§itho pracovniho mista byla vice nez 3 metry, oddéleného navic igelitovou
plentou. Kontakt volné hladiny smési TDI a polyolu s okolnim ovzdusim byl nékolik
vtefin do doby uzavieni formy.

K vypénéni a vzniku polyuretanu dochazelo béhem nékolika minut, kdy se
uzaviené formy pomalu pohybovaly po pasu okolo vyrobni linky.

Na pocatku obsluhovaného useku linky se formy automaticky oteviraly,
pracovnici z nich rué¢né snimali polyuretanové vyrobky (obrdzek ¢. 14) a vkladali je na
dopravnikovy pas.

Prazdné formy se na vyrobni lince stile pomalu pohybovaly znovu smérem
K prostoru liti. Po vyjmuti vyrobku dalsi pracovnici formy ¢istili a separovali silikonem
a mineralnimi oleji. Celkem u obsluhované ¢asti kazdé linky pracovali 3 az 4 pracovnici
v pracovnich pozicich nazvanych sniméni, ¢iSténi, separace a separace zpénovac.

Vyrobni hala byla vybavena celkovym provétravanim. U kazdé vyrobni linky
bylo navic zaji$téno lokalni odsavani po celé jeji délce z mist, kde se v obsluhovaném
useku pohybovali pracovnici. Odsavany vzduch od vyrobni linky byl odvadén piimo
Z prostoru pracovnich mist ¢elné 1 smérem vzhiru mimo dychaci oblast pracovnika, jak
je i patrné z obrazku ¢. 15.

Hotové vyrobky po sejmuti z vyrobni linky prochdzely na dopravnikovém pasu
lisem, kde se vytlaCil pfebytek vzduchu a oxidu uhli¢itého, a byly dopraveny na

pracovisté brouSeni.
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Obrazek ¢. 14. Vyrobni linka - snimani vyrobku z formy
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Na pracovisti brouSeni byly vyrobky ru¢né upravovany a obrusovany ru¢ni nebo
stolni bruskou s mistnim odsavanim (obrazek ¢. 16).

Nasledovala jesté kontrola vyrobki a jejich baleni do piepravnich obald.

Obrazek €. 16. Brou$eni na stolni brusce s odsavanim

Uvedena pracovni mista byla stala a nedochazelo u nich béhem smény
K vyznamnym zménam ¢innosti. Zcela jina situace byla u prace pracovnikii udrzby.

Pracovnici udrzby se pohybovali dle potieby v celém prostoru vyrobni haly.
Béhem 12 hodinové smény stravili zhruba (dle potfeby a aktualni situace) polovinu ¢asu
ve vyrobni hale a polovinu ¢asu v samostatném prostoru dilny tdrzby. V své diln¢
opravovali formy demontované z vyrobniho péasu a soucésti vyrobniho zafizeni
(obrazek ¢. 17). V ptipad¢ vzniku zdvady ve vyrobni hale provadéli opravy pfimo na
lince tam, kde to bylo tieba (obrazek ¢. 18). BEhem téchto cCinnosti nepouzivali
rukavice. Pracovnik udrzby se mohl dle zpisobu své Cinnosti (neopatrnosti, apod.)
dostat i do pfimého styku s tekutym diisokyanatem pii oprave lici hlavy. Lici hlava
u kazdé vyrobni linky také vyzadovala pravidelnou udrzbu, jejiz soucésti bylo kromé
jiného i odpousténi vychozi tekuté smési TDI a polyolu do ptipraveného pytle (obrazek
¢. 19). Pracovnik udrzby tak byl v t€sné blizkosti s volnou hladinou tekuté smési a pii

nespravné manipulaci mohlo pfipadné dojit i K potfisnéni odévu ¢i pokozky.
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Obrazek €. 17 a 18. Pracovnik udrzby pri opravé formy v dilné (vlevo) a na lince
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Vyroba byla zajistovana ve 3 sménném nepfetrzitém provozu. V jedné sméné
obsluhy vyrobnich linek pracovalo zhruba 30 pracovnikii. Délka smény byla 8 hodin
sjednou 30 minutovou pfestivkou na obcerstveni a odpocinek, kdy pracovnici
odchazeli z haly. Piestavky se stiidaly mezi jednotlivymi linkami, které byly po tuto
dobu mimo provoz. Pracovnici udrzby méli smény 12 hodinové se dvéma 30 minuto-
vymi pfestavkami. Pro zpracovani vysledkl a anonymni prezentaci dat byly pracovnici

oznaceni ¢islem, které je uvadéno ve tvaru (PO1- P66).

4.2. Stanoveni koncentraci TDI v pracovnim ovzdusi

Vybér osob a mist K odbéru vzorkd pracovniho ovzdusi pro stanoveni
haly (obrazek ¢. 20). Odbéry vzorki vzduchu byly provedeny v souladu s CSN EN 689
,»Ovzdusi na pracovisti - Pokyny pro stanoveni inhala¢ni expozice chemickym latkam
pro porovnani s limitnimi hodnotami a strategie méfeni“ (CSN EN 689 1997). Doba
odbéru vzorkll osobnich odbéri dovolila ve vSech pfipadech posoudit zjisténé
koncentrace jako celosménovy ¢asové vazeny prumér pro 8 hodinovou pracovni sménu.

Ve vzorcich byly stanovany vzdy oba izomery 2,4-TDI i 2,6-TDI.

Obrazek €. 20. Rozmisténi odbérovych mist méieni koncentrace TDI v ovzdusi
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Ke zjisténi koncentraci diisokyanatd v pracovnim ovzdusi haly k charakterizaci
pracovniho pozadi byly provedeny stacionarni odbéry (obrazek ¢. 21) na 6 mistech:
Stacionarni odbér €. 1 — na zvySené podesté¢ mimo vlastni technologii
Stacionarni odbér ¢. 2 — linka ¢. 2, zhruba 2 metry od pracovniho mista separace u linky
Stacionarni odbér ¢. 3 — linka €. 4, zhruba 2 metry od pracovniho mista separace u linky
Stacionarni odbér ¢. 4 - roh vyrobni haly mimo vlastni vyrobu
Stacionarni odbér ¢. 5 — linka ¢. 2, zhruba 1,5 metru od lici hlavy
Stacionarni odbér ¢. 6 — linka ¢. 4, zhruba 1 metr od pracovniho mista brouseni

Osobni odbéry TDI v dychaci zoné pracovniki (obrazek ¢. 22) byly provedeny
u 19 0sob na pracovnich mistech obsluhy vyrobnich linek v riznych sménach:

Osobni odbér ¢. 1 —linka 1, sména 2., pracovni operace snimani (P06)

Osobni odbér ¢. 2 — linka 1, sména 2., pracovni operace Cisténi forem (P35)
Osobni odbér ¢. 3 — linka 1, sména 2., pracovni operace separace forem (P25)
Osobni odbér ¢. 4 — linka 1, sména 1., pracovni operace vystupni kontrola (P33)
Osobni odbér ¢. 5 — linka 2, sména 2., pracovni operace separace forem, zpénovaé (P45)
Osobni odbér ¢. 6 — linka 2, sména 3., pracovni operace brouseni (P02)

Osobni odbér €. 7 — linka 2, sména 3., pracovni operace baleni (P18)

Osobni odbér ¢. 8 — linka 2, sména 1., pracovni operace baleni (P19)

Osobni odbér ¢. 9 — linka 2, sména 1., pracovni operace kontrola (P17)

Osobni odbér €. 10 — linka 3, sména 3., pracovni operace snimani (P51)

Osobni odbér ¢. 11 — linka 3, sména 3., pracovni operace ¢isténi forem (P08)
Osobni odbér ¢. 12 — linka 3, sména 1., pracovni operace separace (P07)

Osobni odbér ¢. 13 — linka 3, sména 1., pracovni operace separace (P48)

Osobni odbér ¢. 14 — linka 3, sména 2., pracovni operace separace, zpénovac (P24)
Osobni odbér ¢. 15 — linka 3, sména 3., pracovni operace separace, zpénovac (P30)
Osobni odbér €. 16 — linka 3, sména 2., pracovni operace kontrola (P41)

Osobni odbér ¢. 17 — linka 3, sména 2., pracovni operace baleni (P50)

Osobni odbér ¢. 18 — linka 4, sména 3., pracovni operace brouseni (P01)

Osobni odbér ¢. 19 - linka 2, sména 3, pracovni operace separace, zpénovac (P34)

Osobni odbéry byly déle provedeny u 4 pracovnikii udrzby:

Osobni odbér €. 20 — pracovnik Gdrzby v denni sméné (P28)
Osobni odbér €. 21 — pracovnik udrzby v denni sméné (P39)
Osobni odbér €. 22 — pracovnik udrzby v no¢ni sméné (P21)

Osobni odbér €. 23 — pracovnik Udrzby v nocni sméné (P44)
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Obrazek ¢. 21. Stacionarni odbér TDI v pracovnim ovzdusi
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Pii ptipravé filtri, odbéru, zpracovani vzorki a nasledné analyze byla pouzita
modifikovana metoda OSHA - metoda 47 (OSHA 1989). Vzduch byl prosavan rychlosti
okolo 1 I/min. pfes filtry ze skelnych vlaken GELMAN, typ A/E (pramér 37 mm),
impregnovanymi 2mg 1-(2-pyridyl)piperazinu umisténymi v kazetich SUPELCO
(23370-U). Impregnace filtrd byla provedena v laboratotich Statniho zdravotniho ustavu
v Praze. Pro Cerpani vzduchu ptes filtry byla vyuzita osobni odbérova ¢erpadla Apex
(Casella), AirCheck2000 a Sidekick (SKC). Vznikly derivat TDI byl z filtrti extrahovan
roztokem acetonitril-dimethylsulfoxid a stanoven metodou HPLC na pfistroji 1100
(Agilent) vybavenym autosamplerem kvartérnim cerpadlem a "diode array" UV
detektorem. Separace byla provedena gradientovou eluci (roztokem acetoniltril - pufr,
prutok 0,5 ml/min) na kolon¢ Zorbax XDB C8 (4,6x150 mm, zrnéni 5 pm), detekce UV
oblasti pfi 254 nm. Stejnym zpusobem byly zpracovany i slepé vzorky. Odhad nejistoty

stanoveni TDI v ovzdusi: + 15%. Mez stanovitelnosti TDI v ovzdusi: 0,1 pg/m® .

4.3. Biologické monitorovani expozice TDI v moci a v plasmé

Pro biologické monitorovani expozice TDI byla vyuzita moc¢ a krev, resp.
plasma pracovnikit uvedeného vyrobniho zavodu. Adukty TDI s hemoglobinem
analyzovany nebyly, stejné jako u citovanych praci zahrani¢nich autort, se kterymi byly
vysledky této prace porovnavany.

Vzorky moce byly odebirany jednordzové na konci smény do polyethylenovych
lahvi. Celkem bylo ziskdno 37 vzorkidi moci se zastoupenim pracovnikil vSech profesi.
Moc byla do dalSiho zpracovani uchovavana v mraznicce.

Vzorky krve byly odebirany téz na konci smény do vakuovych zkumavek
Vacuette s heparinem. Celkem bylo ziskano 60 vzorki. Poté byly zpracovany v den
odbéru, nebo maximalné do 48 hodin, kdy byly uchovavéany v lednici. Isolace plasmy
aerytrocyti byla provedena centrifugaci pfi 1200 otd¢ek/min po dobu 5 minut.
Odd¢lend plasma byla do dalSiho zpracovani zmrazena.

Biologicky material (moc¢, plasma) byl po pfidani vnitiniho standardu (roztok
trideuteriovaného 2,4-toluenediaminu-2,4-TDAd3) hydrolyzovan 3M kyselinou sirovou
pii 100°C po dobu 16 hodin. Po vychlazeni na laboratorni teplotu byla provedena
alkalizace roztokem hydroxidu sodného, nasledovala 4 hodinova extrakce toluenem na
rotaénich  valcich. Cast toluenické fize byla odebrana a derivatizovana

heptafluorobutyranhydridem (HFBA) pii 50°C po dobu 1 hodiny. Po odstranéni
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nadbytku cinidla (extrakce fosfore¢nanovym pufrem, pH 7) byl vzorek zahu$tén na
vakuové rotacni odparce Gyrovap a analyzovan.

Vlastni stanoveni toluendiaminii bylo provedeno metodou plynové
chromatografie s MS-NCI detekci. Nastiik vzorka byl technikou splitless, separace byla
na kolon¢ 25 m x 0,25 mm x 0,25 pm s fazi DB-5ms. Pro stanoveni byl nejprve pouzit
plynovy chromatograf GCQ (Finnigan) s ion trap MS detektorem, zdznam MS signélu
byl ve full scan (sbirany 50-650) v ioniza¢nim modu chemicka ionizace amoniakem,
polarita - negativni. K fizeni piistroje a k vyhodnoceni analyz byl pouzit software
Xcalibur. Nasledné¢ byl pouzit plynovy chromatograf HP8690A (Agilent)
s quadrupolovym MS detektorem 5975C, zdznam MS signalu byl ve full scan (sbirany
50-650) v ionizacnim modu chemickd ionizace methanem, polarita — negativni. K fizeni

pfistroje a k vyhodnoceni analyz byl pouzit software ChemStation.

4.4. Odbér a zpracovani vzorki metodou stéri

Pro zjisténi kontaminace povrchl vyrobniho zafizeni diisokyanaty a pro zjiSténi
vyskytu diisokyanatl na pokozce pracovnikll byla zvolena metoda stérii. Veskeré stéry
byly provedeny v prubéhu odpoledni smény.

Mista stéri z povrchid vyrobniho zatizeni byla volena i sohledem na mista
stacionarnich odbérii vzorkti pracovniho ovzdudi. Cast stérti tak byla provedena
Vv tésném sousedstvi odbérovych aparatur stacionarnich odbért ovzdusi (obrazek ¢. 23).

Pii pfipravé filtr, odbéru, zpracovani vzorkii a nasledné analyze bylo
postupovano dle R. Lawrence: Aromatic Isocyanate Surface Contamination Sampling
and Evaluation Techniques, in OSHA Technical Manual, Section Il: Chapter 2
-Sampling for Surface Contamination (OSHA 2008), CSN P CEN/TS 15279 (833618)
Expozice pracoviité - méfeni expozice kize. Principy a metody (CSN P CEN/TS
(833618) 2007), OSHA - Evaluation Guidelines for Surface Sampling Methods (OSHA
2007).

Stéry povrchll byly provadény pomoci filtrii ze skelnych vlaken a byla setfena

plocha cca 10x10 cm. Filtr byl pted stérem navlhcen acetonitrilem (obrazky ¢. 24 a 25).
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Obrazek €. 23. Stér z povrchu zaFizeni u stacionarniho odbéru TDI (podesta)

e | : JE RN Misto stéru
Ve * . y (podesta)
Stacionarni odbér St
| (podesta) ; /
i

Obrazek €. 24 a 25. Technika stéru z povrchu zarizeni, navlhéeni (vlevo) a stér

47



Pfed kazdym stérem byla pouzita pro uchopeni filtru nova rukavice, aby se
zamezilo mozné druhotné kontaminaci. Z povrchi bylo provedeno celkem 11 stéri:
Stér povrchu €. 1 — elektricky rozvadé¢ na podesté (u stacionarniho odbéru ¢. 1)
Stér povrchu €. 2 — manipula¢ni pult, u pracovni operace separace, linka 2
(u stacionarniho odbéru ¢. 2)
Stér povrchu €. 3 — vadha, u pracovni operace separace, linka 4
(u stacionarniho odbéru ¢. 3)
Stér povrchu €. 4 — regal v rohu haly mimo vlastni vyrobu (u stacionarniho odbéru €. 4)
Stér povrchu €. 5 — povrch u lici hlavy (u stacionarniho odbéru €. 5)
Stér povrchu €. 6 — povrch u pracovni operace brouseni, linka 4
(u stacionarniho odbéru €. 6)
Stér povrchu €. 7 — stlll u pracovni operace brouseni, linka 2
Stér povrchu €. 8 — okraj formy u pracovni operace separace, linka 2
Stér povrchu €. 9 — povrch u zasobnich tankt
Stér povrchu €. 10 — povrch formy pfi €iSténi v diln€ drzby
Stér povrchu €. 11 — povrch igelitové stény u liti pfi udrzbé lici hlavy
Stéry z pokozky byly provedeny u 12 pracovnikli z dorzalni strany predlokti
a z dlani, jak je uvedeno na obrazcich ¢. 26 a 27. Pfi stéru z pokozky se provadely
soubézné vzdy dva stéry. Jeden s nenavlhéenym filtrem (suchy stér) a druhy filtrem
navlhéenym acetonitrilem (vlhky stér).
Stér pokozky €. 1 — linka 4, sména 3., brouseni, dlan, bez rukavic (P01)
Stér pokozky €. 2 — linka 1, sména 2., snimani, pfedlokti (P06)
Stér pokozky €. 3 — linka 2, sména 3., baleni, pfedlokti (P18)
Stér pokozky €. 4 — udrzba noc, predlokti (P21)
Stér pokozky €. 5 — linka 2, sména 2., separace, zpéiovaé, predlokti (P22)
Stér pokozky €. 6 — linka 3, sména 2., separace, zpé€novac, dlan, bez rukavic (P24)
Stér pokozky €. 7 — linka 1, sména 2., separace, zpénovac, dlan, rukavice (P25)
Stér pokozky €. 8 — linka 1, sména 2., separace, zpenovac, predlokti (P25)
Stér pokozky €. 9 —udrzba den, dlan, bez rukavic (P28)
Stér pokozky €. 10 — linka 1, sména 2., ¢isténi forem, predlokti (P35)
Stér pokozky €. 11 —tidrZba den, dlan, bez rukavic (P39)
Stér pokozky €. 12 — tidrzba noc, dlan, bez rukavic (P44)
Stér pokozky €. 13 — linka 3, sména 3., snimani, dlan, rukavice (P51)

Stér pokozky €. 14 — linka 3, sména 3., snimani, predlokti (P51)
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Obrazek €. 26 a 27. Technika stéru z piedlokti (vlevo) a z dlané

Filtry byly ihned po provedeni stérd eluovany roztokem 1-(2-pyridyl)piperazinu
v acetonitril-dimethylsulfoxidu. Oba izomery TDI byly v odebranych vzorcich
stanoveny metodou HPLC na pfistroji 1100 (Agilent) vybavenym autosamplerem
kvartérnim Cerpadlem a "diode array" UV detektorem. Separace byla provedena
gradientovou eluci (roztokem acetoniltril - pufr, pritok 0,5 ml/min) na koloné Zorbax
XDB C8 (4,6x150 mm, zrnéni 5 pum), detekce UV oblasti pti 254 nm. Stejnym
zpusobem byly zpracovany i slepé vzorky. Odhad nejistoty stanoveni TDI: + 25%. Mez
stanovitelnosti: 0,01 pg/vzorek.

4.5. Limity koncentraci diisokyanati v pracovnim ovzdusi

Nejcastéji prumyslové pouzivané diisokyanaty; difenylmethan-4,4’-diisokyanat,
2,4-toluendiisokyanat, 2,6-toluendiisokyanat a hexamethylen-1,6-diisokyanat maji

v Ceské republice stanoveny pro pracovni ovzdusi limitni hodnoty (tabulka &. 2).

Tabulka & 2. Limitni hodnoty diisokyanati v CR (Natizeni vlady ¢&. 361/2007)

faktor

latka ¢islo CAS mg.m® pozn. | nappm
difenylmethan-4,4"-diisokynat 101-68-8 0,05 0,1 S 0,098
2,4-toluendiisokyanat 584-84-9 0,05 0,1 S 0,141
2,6-toluendiisokyanat 91-08-7 0,05 0,1 S 0,14
hexamethylen-1,6- diisokyanat 822-06-0 0,035 0,07 S 0,145

Poznamka ,,S* — latka ma senzibiliza¢ni u¢inek
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Naftizeni vlady ¢. 361/2007 Sh. kterym se stanovi podminky ochrany zdravi pfi
praci (Naftizeni vlady €. 361/2007), uvadi obecné pro chemické latky dva druhy limitt.

Prvnim je pfipustny expozicni limit (PEL), coz je celosménovy Casové vazeny
pramér koncentraci chemické latky v pracovnim ovzdusi, jimz mize byt podle
souCasné¢ho stavu znalosti vystaven pracovnik v osmihodinové nebo kratSi sméné
tydenni pracovni doby, aniz by u nc¢ho doslo i pii celoZivotni pracovni expozici
k poskozeni zdravi, k ohroZeni jeho pracovni schopnosti a vykonnosti. PEL je stanoven
pro praci, pii které praimérna plicni ventilace pracovnika neptekracuje 20 litrGi za minutu
za osmihodinovou sménu. Druhym limitem je nejvyssi piipustna koncentrace (NPK-P),
coz je takova koncentrace chemické latky, které nesmi byt pracovnik vystaven
V zadném tseku smény.

Hodnoty limit pro diisokyanaty jsou relativné velice nizké a odrazeji zavaznost
expozice diisokyanatim. Ochranny ucinek uvedenych limitt, definovanych jako
koncentrace ¢istych diisokyanatovych monomerd, je vSak omezeny. Limitni hodnoty
dobfe vyhovuji v situaci, kdy se diisokyanaty vyskytuji v ovzdusi pouze ve formé par.
Pokud se vSak zpracovava vychozi surovina diisokyanatu s vysokym obsahem
monomernich slozek a vyuziva se technologie vytvarejici aerosol, bude pouze mensi
¢ast isokyanatovych skupin soucasti molekul diisokyanatového monomeru (Stransky et
al. 2006).

S ohledem na tenzi pary jednotlivych diisokyanatti se ve form¢ par v pracovnim
ovzdu$i bude vyskytovat pouze toluendiisokyanat (TDI) a 1,6-hexamethylen-
-diisokyanat (HDI). Rozhodujici forma, ve které se bude vyskytovat Difenyl-
methan-4,4"-diisokyanat (MDI), pfipadn¢ Isoforondiisokyanat (IPDI)a 1,5-naftalen-
diisokyanat (NDI), bude pravé aerosol. V nékterych ptipadech proto namétené hodnoty
v pracovnim ovzdus§i nemusi podchytit redlnou inhalacni expozici (Stransky et al.
2006).

Ve Velké Britanii se vyuziva "occupational exposure limit" (OEL) pro celkové
volné isokyanatové skupiny (0,02 mg/m3), coz jsou skupiny vdzané jak na monomeru,
tak i na dalSich odvozenych formach diisokyanatu (Stransky et al. 2006, HSE 2002).
V urcitych vyrobnich podminkdch a pii pouziti MDI, IPDI a NDI muze byt tento
zpusob hodnoceni inhala¢ni expozice vyhodné&;si.

Limitni hodnoty v zépadnich zemich pro diisokyanaty jsou obvykle jako

primémé 5 ppb pro 8 hodinovou pracovni sménu (pro TDI odpovida 0,0363 mg/m°)
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a10-20 ppb (pro TDI odpovida 0,0724 - 0,1448 mg/m®) pro kratkodobé maximélni
koncentrace (Sennbro et al. 2005).

4.6. Kategorizace praci jako ukazatel expozice diisokyanatim

Na pracovistich pii vykonu praci s vyskytem Skodlivin pracovniho prostiedi ma
zamé&stnavatel povinnost provést vyhodnoceni zdravotnich rizik zaméstnanci. Ve
vetsing pripadi to znamend provést métfeni Skodlivin v pracovnim prostiedi, pripadné
vyhodnotit expozici a zdravotni rizika jinym zptsobem. Podle vyhodnoceni zdravotniho
rizika se prace zatrazuji do 4 kategorii (Zakon ¢. 258/2000, Vyhlaska ¢. 432/2003).

V ptipadé chemickych latek, u nichz se prace kategorizuje méfenim dané
Skodliviny v dychaci zoné pracovnika, je kriteriem zafazeni do nerizikové kategorie 1
casov€ vazend prumérna koncentrace chemické latky na 8 hodinovou pracovni sménu
zjisténa do 30% PEL. V rozmezi mezi 30% PEL a prokazatelnym nepiekrocenim PEL
patii prace do nerizikové kategorie 2. Pii prokazatelném piekra¢ovani limitnich hodnot
(PEL ¢i NPK-P) se prace zafazuji jako prace rizikové. V rozmezi od hodnoty PEL do
trojnasobku PEL patii prace pro danou skodlivinu do rizikové kategorie 3, nad
trojnasobek PEL do rizikové kategorie 4. Existuje jesté kategorie 2 - rizikova, kam se
zatazuji prace, které nelze naptiklad pro nejistotu méteni ¢i jiné diivody prokazatelné
zatadit do kategorie 2 ¢i 3.

Zatazeni praci do Kkategorii vychazejici ze vztahu K limitnim hodnotam
koncentraci chemickych latek v pracovnim ovzdusi proto lze vyuzit i pro vyjadfeni
inhala¢ni expozice chemickym latkam v danych pasmech.

Hygienickéd sluzba v ramci prevence profesionalnich onemocnéni ovliviiuje,
usmériiuje a kontroluje kategorizaci praci. Soucasné si vede piehlednou evidenci
kategorizovanych faktorli pracovniho prostiedi a kategorizovanych praci véetné poctu
pracovnika, ktefi tyto prace vykondvaji. Na centralni urovni se tato data stavaji pod-
kladem pro sméfovani statniho zdravotniho dozoru v z4jmu ochrany zdravi pfi praci.

Pro tento cel vznikl v roce 2000 Informacni systém hygienické sluzby - registr
Kategorizace praci (dale IS KaPr) (Kucera, Hlava¢ 2003, Kucéera, Hlava¢ 2005).
V IS KaPr jsou ulozena veSkera data o kategorizovanych pracich kategorii 2 az 4
v Ceské republice s pribéznou aktualizaci.

Pro piehled inhalagni expozice pracovnikii diisokyanatiim v CR byla v této praci
vyuzita data o kategorizaci praci uvedena v IS KaPr k 31.12.2009. Jednalo se o faktory;
difenylmethan-4,4’-diisokyanat (4,4’-MDI), dale o 2,4-toluendiisokyanat (2,4-TDI)
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a 2,6-toluendiisokyanat (2,6-TDI), zpracovanych jako smés a vyjadienych jako toluen-
diisokyanat (TDI) a hexamethylen-1,6-diisokyanat (1,6-HDI).

Diisokyanaty a vyrobky s jejich obsahem jsou vSak také klasifikovany jako latky
senzibilizujici a jsou dle zakona ¢. 356/2003 Sb., o chemickych latkach a chemickych
pfipravcich a o zméné nékterych zakont (Zakon ¢. 356/2003) oznaCovany vétou
R42: Muze vyvolat senzibilizaci pti vdechovani, vétou R43: Miize vyvolat senzibilizaci
pii styku s kiizi, nebo kombinaci vét R42/43: Miize vyvolat senzibilizaci pii vdechovani
a pti styku s ktzi. Klasifikace vyrobku ¢i ptipravku danymi vétami a vykon prace s nim
je kriteriem pro zatazeni dané prace do kategorie 2, pokud prace nenalezi podle
vysledk komplexniho hodnoceni expozice zaméstnancti do kategorie vyssi (Vyhlaska
¢. 432/2003). Jedna se zejména o prace, kde inhala¢ni expozice diisokyanatim je zcela
minimalni (kategorie 1) ¢i vzhledem k charakteru vykonavané ¢innosti neméfitelna.
| takto kategorizované prace evidované v CR k 31.12.2009 byly v této praci

analyzovany.

4.7. Statisticka analyza

Pro kazdou studovanou proménnou byly vypocteny zakladni deskriptory.
Proménné s asymetrickou distribuci a sklonem doprava byly pied aplikaci statistickych
testi predpokladajicich normalni distribuci normalizovany pomoci logaritmické
transformace. Korelace mezi proménnymi pak byly studovany pomoci korelacni
analyzy a byl vypocten Pearsonliv korelacni koeficient. K analyzam byl pouZit
statisticky analyticky software SPSS 12.0.1. for Windows. Deskriptivni statistiky byly
provedeny pomoci procedury Explore, vztahy mezi promé€nnymi byly testovany pomoci
procedury Bivariate Correlations. Za statisticky signifikantni byly povaZovany vysledky
s a <0,05.
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5. VYSLEDKY A DISKUSE

Polyuretanovy pramysl i vyuziti polyuretaniti se neustale rozviji a s expozici
pracovniki diisokyanatiim je proto mozné setkat se v nejriznéjSich profesich. S velikou
rozmanitosti vyuzivani polyuretanti souvisi i skute¢nost, ze mira a charakteristika této
expozice je uruznych Cinnosti odlisna. Podminky prace mohou byt velice riznorodé
ato zejména pii pouziti danych piipravkil ptimo v terénu. Tim je mySleno zejména
stavebnictvi s vyuzitim polyuretanovych pén pro izolace oken, stiech, ale i potrubi,
nadrzi, apod. Proménlivé pracovni prostiedi a tim i silné kolisajici expozice
diisokyanatim je vSak tfeba uvazovat i pfi pouziti vyrobku a piipravkl v oblasti lepidel,
tmelii a barev. Nejen u klasickych Cinnosti nejriiznéjSich povrchovych uprav, ale
I naptiklad pti opravach karoserii automobilt.

Proto se jevi jako nezbytné vypracovat, ovéfit a standardizovat spolehlivé
metody pro vyhodnoceni expozic pracovnikil diisokyanatim. Jediny soucasné
pouzivany zptsob hodnoceni expozice v CR je méfeni koncentraci diisokyanati
Vv pracovnim ovzdusi v dychaci zon¢ pracovnika.

Takovy postup je vSak vhodny a spolehlivé proveditelny zejména u stabilnich
podminek pracovniho prosttedi ve vyrobnich halach. I zde se vSak ukazuje, Ze expozici
diisokyanatim je tieba hodnotit jest¢ dalSimi zplsoby a to nejlépe biologickym
monitorovanim. Nelze totiz opominout velky vyznam dermalni expozice pii kontaktu
s chemickymi pfipravky s obsahem diisokyanatl, ale ziejm& i1 kontakt s Cerstve
vypénénymi polyuretanovymi vyrobky. Navic tato prace predkladd zjiSténi, ktera
mohou zménit ndhled na moZné podminky dermalni expozice. Prokazuje totiz
pritomnost diisokyanati na povrchu vyrobniho zafizeni i na pokozce pracovnikl pii
jejich pouhém vyskytu v pracovnim ovzdusi.

Zjistovani expozice biologickym monitorovanim samoziejm€ nabyvd na
dilezitosti u vSech profesi a praci s nestalymi pracovnimi podminkami. Provedeni
meéfeni diisokyanatl v dychaci zoné pracovnika se zde Casto stava technicky velmi
obtizné. Zejména je vSak témér jisté, ze méfenim nebudou zachyceny vSechny situace
atim 1 expozice, ke kterym pii dané praci dochazi. Pravé u téchto proménlivych
pracovnich podminek je nutné uvazovat o moznych narazovych vysokych inhalacnich,
ale také dermalnich expozicich, které pak mohou mit zdsadni vyznam pii senzibilizaci

daného pracovnika a vzniku rizika jeho zdravotniho postiZeni.
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5.1. Pfehled o expozici diisokyanatim v CR dle kategorizace praci

5.1.1. Kategorizace praci s diisokyanaty dle IS KaPr

V informacnim systému IS KaPr bylo k 31.12.2009 evidovano celkem 2 869
osob, které v Ceské republice vykonavaly praci s expozici diisokyanatim na arovni
kategorie druhé az ctvrté. Na zdkladé hodnoceni inhalacni expozice zjisténé méfenim
diisokyanat v pracovnim ovzdusi bylo v danych kategoriich registrovano celkem 1 838

pracovniki, jak je uvedeno v tabulce €. 3.

Tabulka ¢&. 3. Poéty pracovnikii v expozici diisokyanatim v CR dle kategorizace

praci k 31.12.2009 - kriterium inhalaé¢ni expozice

pocet osob - kategorie faktoru DI
diisokyanat (DI) 2 2R 3 4 celkem
4,4’-MDI 842 89 252 0 1183
TDI (2,4-TDI + 2,6-TDI) 292 242 44 0 578
1,6-HDI 66 5 6 0 77
celkem 1200 336 302 0 1838

Nejvice osob, tj. 1 200 vykonavalo prace s diisokyanaty V nerizikové kategorii 2,
v kategorii 2 — rizikova bylo evidovano 336 0sob, Vv rizikové kategorii 3 celkem 302
osob a v kategorii 4 zadna osoba. Nejvice osob, tj. 1 183, vykonavalo prace v expozici
difenylmethan-4,4’-diisokyanatu (4,4’-MDI). V expozici toluendiisokyanatu (TDI) na
urovni danych kategorii pracovalo 578 o0sob a vexpozici hexamethylen-1,6-diiso-
kyanatu (1,6-HDI) 77 osob.

Z hlediska kategorizace praci s diisokyanaty na zaklad¢ klasifikace dle véty R42,
R43 a jejich kombinace R42/43 jsou data uvedena v tabulce €. 4.

Tabulka & 4. Poéty pracovnikii v expozici diisokyanatim v CR dle IS KaPr
k 31.12.2009 - kriterium prace s latkami s vétou R42, R43, R42/43

pocet osob - kategorie faktoru DI
diisokyanat (DI) 2 2R 3 4 celkem
4,4’-MDI 172 0 0 181
TDI (2,4-TDI + 2,6-TDI) 203 0 0 182
1,6-HDI 16 1 0 0 17
DI - neupfesnény 422 229 0 0 651
celkem 813 239 0 0 1031
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Pii vykonu téchto praci bylo k 31.12.2009 evidovano celkem 1 031 osob.
Nejvice pracovnikll vykonavalo prace zatazené v nerizikové kategorii 2, celkem 813.
V kategorii 2 - rizikova pak 239 osob.

Registr IS KaPr 1ze obecné velmi dobie vyuzit k ptehledu o poctu exponovanych
osob jednotlivym $kodlivinam pracovniho prostiedi v CR. Na centralni Grovni se tato
data stavaji i podkladem pro dalsi sméfovani stitniho zdravotniho dozoru v zajmu
ochrany zdravi pii praci. Diky rozdé€leni praci, resp. jednotlivych faktort, do
definovanych kategorii lze registr vyuzit ik vytvofeni piehledu o mife expozice
evidovanych osob. Kazda kategorie totiz ve skutec¢nosti pfedstavuje pasmo expozice ve
vazbé na limitni hodnoty. Z kategorie konkrétni prace, resp. konkrétni Skodliviny
pracovniho prostfedi dané prace, sice nelze vycist pfesnou hodnotu naptiklad naméfené
inhala¢ni expozice, ale jasné¢ definované pasmo jiZ ano. Se znalosti vlastnosti
prislusného skodlivého faktoru pracovniho prostiedi a uc¢innosti ochrannych opatteni pii
dané praci pak lze vyjadrit i riziko ohrozeni zdravi danych pracovnikda.

U problematiky diisokyanatli, diky jejich vlastnostem, je vSak nutno pfi
takovych hodnocenich na zéklad¢ kategorizace praci postupovat velice obezietné.

K 31.12.2009 bylo v IS KaPr evidovano celkem 2 869 osob, které v Ceské
republice vykonavaly praci s expozici diisokyanatim (4,4,"-MDI, TDI a 1,6-HDI
dohromady) na urovni kategorie druhé az ctvrté.

Nutno vSak odlisit kategorizaci prace s diisokyanaty na zékladé hodnoceni
inhalacni expozice a na zdklad¢ pouziti chemické latky ¢i piipravku s oznacenim vétou
R42, R43 a jejich kombinace R42/43.

Pfi hodnoceni zdravotniho rizika prace s diisokyanaty bude vzdy na prvnim
misté méfeni inhala¢ni expozice. Pfehled o poctu pracovniki vykonévajicich z tohoto
pohledu kategorizované prace udava tabulka ¢. 3. Celkem bylo k 31.12.2009 evidovano
1 838 osob v kategorii 2, kategorii 2-rizikova a kategorii 3. Nejvice osob vykonavalo
tyto prace v expozici 4,4,"-MDI (64,4 %), dale TDI (31,4%) a nejmén¢ v expozici
1,6-HDI (4,2%).

Celkové bylo nejvice pracovnikii evidovano v nerizikové kategorii 2 (65,3%),
dale v kategorii 2 - rizikova (18,3%) a v rizikové kategorii 3 (16,4%). Z uvedeného
vyplyva, ze u 83,6% osob vykondvajicich prace kategorizované dle inhalacni expozice
diisokyanatim se tato expozice pohybuje v rozmezi 30% PEL az PEL vcetné urcité

nejistoty v oblasti limitnich hodnot.
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V evidovanych datech nejsou podchyceny prace nalezejici do nerizikové
kategorie 1 se zjisténymi koncentracemi chemickych latek Vv pracovnim ovzdusi
v oblasti pod 30% PEL. U bé&Znych skodlivin pracovniho prostiedi skuteéné neni
dilezité tyto prace evidovat, u praci s diisokyanaty to vSak vzhledem k mozné dermalni
expozici a jejich senzibilizaénim ucinkiim vyznamné je. V piipadé sledovaného zavodu
X této prace byla nejvyssi koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi vyjadiena jako casoveé
vazeny primér na 8 hodinovou pracovni sménu 9,41 ug/mg. PEL pro TDI ptedstavuje
hodnota 50 pg/m®. Z toho vyplyvé, Ze naméfena hodnota odpovida pouze 18,8% PEL.
Proto veskeré prace v daném zavod¢ by ve smyslu kategorizace praci dle inhalacni
expozice spadaly do nerizikové kategorie 1. Zaméstnavatel by proto také nemél
Z hlediska preventivnich ochrannych opatieni, evidence exponovanych zaméstnanct
i 1ékatskych preventivnich prohlidek v ramci ochrany zdravi pii praci prakticky zadné
povinnosti. Soucasné by také tyto prace nebyly pro inhalaéni expozici v IS KaPr viibec
evidovany.

Vzhledem k tomu, ze diisokyanaty a vyrobky s jejich obsahem jsou také
klasifikovany jako latky senzibilizujici a oznaCovany vétou R42, R43 nebo jejich
kombinaci R42/43 (Zékon ¢. 356/2003), mohou se prace s nimi kategorizovat a do
evidence IS KaPr ukladat i na zdklad¢ tohoto kritéria a to bez ohledu na vysledky
méfeni inhala¢ni expozice. Konkrétné pak tyto prace patii do kategorie 2, pokud na
zakladé komplexniho vyhodnoceni expozice zaméstnancii nenalezi do kategorie vyssi.
Je to zptisob, jak podchytit prace, kde inhala¢ni expozice jsou velmi nizké, nebo v praxi
neméfitelné. Zajisti se tak jejich evidence a zaméstnavatel jiZ musi vénovat urcitou
pozornost preventivnim opatfenim k ochrané zdravi zaméstnancli vetné lékarskych
preventivnich prohlidek k v€asnému zachytu pfipadnych zdravotnich obtiZi.

Takovym zpiisobem byla provedena kategorizace praci i ve sledovaném zavodé
X této prace. Veskeré zjisténé inhalacni expozice odpovidaly kategorii 1. Prace obsluhy
vyrobnich linek nazvana souborn¢ "gumar-plastikai”, kterou vykonavalo celkem 175
pracovnikd, vSak byla zatazena do kategorie 2 pro ,,praci s latkou R42/43.

Ptehled o poctech pracovnikii vykonavajicich takto kategorizované prace
s diisokyanaty v CR k 31.12.2009 podéava tabulka ¢. 4. Celkem se jednalo o 1 031 osob,
kdy 78,9% z nich vykonavalo praci v kategorii 2. Zplsob evidence i moznosti
vyhledavani takto kategorizovanych praci v IS KaPr vSak nejsou v ptipadé diisokyanatl
dostatecné. Nelze vyloucit, Ze fada praci takto kategorizovana a evidovana neni a unika

pozornosti.
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Problém podchyceni praci s diisokyanaty v zdjmu dostatecné ochrany zdravi pfi
praci se nemusi tykat pouze Ceské republiky, nebot' koncentrace diisokyanati
V pracovnim ovzdusi ve vyrobnich zavodech byvaji v soufasné¢ dobé obecné Casto
hluboko pod limitnimi hodnotami pro pracovni prosttedi (Booth et al. 2009). Vzhledem
k nespornému vyznamu dermalni expozice nemusi nizké koncentrace diisokyanatl
vV pracovnim ovzdu$i znamenat dostate¢nou prevenci mozného poskozeni zdravi
pracovnikid véetné vzniku i profesionalniho astma bronchiale. Problematikou kvality
pracovniho prostiedi, pracovnich postupi a dostateénych preventivnich opatieni
k ochrané zdravi pii praci s diisokyanaty je tieba se zabyvat vzdy a to i pii velice

nizkych inhala¢nich expozicich.

5.1.2. Prace s diisokyanaty dle Klasifikace ekonomickych ¢innosti CZ-NACE

VIS KaPr je soucasn¢ evidovano i odvétvi Cinnosti dle ¢iselniku Ceského

statistického ufadu Klasifikace ekonomickych &innosti (CZ-NACE) (CSU 2007).

Tabulka & 5. Poéty pracovniki v inhalaéni expozici diisokyanatim v CR dle

IS KaPr k 31.12.2009 podle Odvétvi ekonomickych ¢innosti (CZ-NACE)

pocet osob-kategorie
cz- odvétvi - ekonomicka &innost prace dle faktoru DI
NACE s expozici diisokyanatiim (D) 2 2R 3 4 | celkem
22.29 | Vyroba ostatnich plastovych vyrobk 208 209 73 0 490
29.32 | Vyroba ostatnich dilii a piislusenstvi pro motorové vozidla | 313 0 109 0 422
22.19 | Vyroba ostatnich pryZovych vyrobkii 51 40 4 0 95
15.20 | Vyroba obuvi 36 0 42 0 78
20.16 | Vyroba plasti v primérnich forméch 36 27 0 0 63
15.12 | Vyroba brasnaiskych, sedlaiskych a podobnych vyrobki 52 0 0 0 52
32.99 | Ostatni zpracovatelsky primysl j.n. 29 0 20 0 49
49.39 | Ostatni pozemni osobni doprava j.n. 17 29 0 0 46
20.59 | Vyroba ostatnich chemickych vyrobk j.n. 33 0 0 0 33
22.21 | Vyroba plastovych desek, folii, hadic, trubek a profilii 20 0 12 0 32
32.30 | Vyroba sportovnich potieb 32 0 0 0 32
Vyroba natérovych barev, laki a jinych natérovych
20.30 | materialt, tiskaiskych barev a tmelt 30 0 0 0 30
30.20 | Vyroba Zelezni¢nich lokomotiv a vozového parku 0 0 29 0 29
27.12 | Vyroba elektrickych rozvodnych a kontrolnich zafizeni 27 0 0 0 27
Velkoobchod se difevem, stavebnimi materialy
46.73 | a sanitdrnim vybavenim 25 0 0 0 25
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Piehled o ekonomickych odvétvich dle Klasifikace ekonomickych ¢innosti
(CZ-NACE), kde byla v CR k 31.12.2009 vykonavana prace s diisokyanaty (4,4,"-MDI,
TDI a 1,6'-HDI dohromady) zafazena pro faktor diisokyanati v kategorii 2 az 4 podava
tabulka ¢.5. Uvedené pocty pracovniki v pfislusnych kategoriich vychazeji pouze
Z hodnoceni inhala¢ni expozice a ne z vykonu praci kategorizovanych dle tzv. R vét.
Odvétvi, kde se Ize setkat s vyuzitim diisokyanatt, je skute¢né velké mnozstvi a tabulka
¢. 5 uvadi jen prvnich 15 z nich dle nejvétsiho poctu evidovanych osob.

V odvétvi ¢innosti ,,Vyroba ostatnich plastovych vyrobka bylo k uvedenému
datu v kategorii 2 az 3 evidovano 490 osob, coz piedstavuje 27% z celku. V odvétvi
¢innosti ,,Vyroba ostatnich dild a pfislusenstvi pro motorova vozidla“ to bylo 422 osob,
tj. 23%. Celych 50% poctu evidovanych osob tedy vykonava prace v danych dvou
odvétvich ekonomickych ¢innosti dle CZ-NACE.

5.1.3. Prace s diisokyanaty dle Klasifikace zaméstnani KZAM-R

Tabulka & 6. Polty pracovniki v inhalaéni expozici diisokyanatim v CR dle

IS KaPr k 31.12.2009 podle Klasifikace zaméstnani (KZAM-R)

KZAM pocet osob-kategorie
R zaméstnani prace dle faktoru DI | celkem
2 2R 3 |4
Obsluha stroji na vyrobu plastovych vyrobki (v¢. laminovani
82320 | plastt) 242 8 84 | 0 334
Obsluha automatickych nebo poloautomatickych montaznich
81710 | linek 91 183 0 0 274
71420 | Lakyrnici a pracovnici v piibuznych oborech 42 40 41 | 0 123
72220 | Kovafi, nastrojafi, zdmeénici a pracovnici v piibuznych oborech | 65 38 17 0 120
82810 | MontaZni délnici montujici mechanicka zafizeni 87 0 0 0 87
82290 | Obsluha ostatnich strojii na vyrobu chemickych vyrobki jinde 21 0 64 | 0 85
82300 | Obsluha strojii na vyrobu pryZovych a plastovych vyrobki 52 0 27 | 0 79
Obsluha stroji na vyrobu pryzovych vyrobki (napf. obuvi,
82310 | pneumatik, vyrobkii 46 33 0 0 79
Pomocni a nekvalifikovani montazni a manipulaéni délnici
93210 | (jednoduché 68 5 0 0 73
31160 | Chemicti technici 70 0 0 0 70
82900 | Obsluha jinych strojii a ostatni montazni délnici jinde neuvedeni | 65 0 0 0 65
74230 | Setizovadi a sefizovadi - obsluhovaci dfevoobrabécich strojl 57 0 0 0 57
82660 | Obsluha strojii na vyrobu a dokondovaci tipravy obuvi 10 0 42 | 0 52
Obsluha ostatnich zafizeni pfi chemické vyrobé jinde
81590 | neuvedend 33 0 0 0 33
31190 | Ostatni techni&ti pracovnici jinde neuvedeni 29 0 1 0 30
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Konkrétngjsi predstavu o profesich, kde byla zjisténa vyznamnéjsi inhalacni
expozice diisokyanatim, uddva tabulka ¢. 6. Jsou zde vyuzita data dle ciselniku
Klasifikace zaméstnani KZAM-R (CSU 1994). Jedna se opét pouze o prvnich 15 dle
nejvetsiho poctu evidovanych osob v IS KaPr k 31.12.2009.

Nejvyznamnéj$im zaméstndnim, profesi z pohledu prace s diisokyanaty
hodnocené dle inhala¢ni expozice bylo zaméstnani ,,82320 - Obsluha stroji na vyrobu
plastovych vyrobkl (v€. laminovani plasti)“ s 334 osobami, coz ptfedstavuje 18,2%
z celku. Dale to bylo zaméstnani ,,81710 - Obsluha automatickych nebo poloautoma-
tickych montaznich linek s 274 osobami, tj. 14,9% z celkového poctu, ,,71420 -
Lakyrnici a pracovnici v piibuznych oborech™ se 123 osobami, tj. 6,7% z celkového
poc¢tu a,, 72220 - Kovafi, ndstrojafi, zdmecnici a pracovnici v ptibuznych oborech*
s evidenci 120 osob, coZ predstavuje 6,5% z celku. Tato 4 vySe uvedena zaméstnani

zahrnovala celkem 46% evidovanych osob.

5.2. Expozice TDI dle stacionarnich odbéri ovzdusi

Stacionarni odbéry pracovniho ovzdusi byly K ziskani pfehledu o koncentracich
TDI v prostoru vyrobni haly provedeny na celkem 6 mistech (tabulka ¢. 7).

Jednalo se o hodnoty koncentraci TDI v pracovnim ovzdusi charakterizujici stav
mimo definovana pracovni mista. Zjisténé hodnoty stacionarnich odbérii tak vyjadiuji
koncentrace TDI, kterym je exponovan kazdy, kdo se v hale vdanych mistech
a prostorach pohybuje. Hodnoty vSech stacionarnich odbérti uvedené v tabulce €. 7
vyjadiuji koncentrace TDI v danych casovych usecich, po které probihal odbér
pracovniho ovzdus$i, a nejsou piepocitany jako vazeny pramér pro 8 hodinovou
pracovni sménu.

Z tabulky ¢. 7 je patrné, Ze nejvyssi koncentrace TDI byly zjistény v misté
odbéru ¢islo 1, tj. na zvySené podesté mimo vlastni vyrobni technologii. Dané misto se
vSak nachdzi nad prostorem, kde jsou umistény lici hlavy.

Piehlednéji stfedni koncentrace TDI (2,4-TDI a 2,6-TDI celkem) na jednotlivych
odbérovych mistech stacionarnich odbért predklada tabulka €. 8.

Pfestoze se nejedna o vazené primérné koncentrace pro 8 hodinovou pracovni
sménu, pii porovnani s hodnotou pfipustného expozi¢niho limitu (PEL) pro 2,4-TDI
a 2,6-TDI, ktery je pro obé formy 50 ug/mg, je zteymé, ze zjisténé koncentrace jsou

hluboko pod nim a jsou zhruba o fad niZsi.
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Tabulka €. 7. Koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi - stacionarni odbéry

prumérna koncentrace
¢islo (ng/ ma)
mista celkem
odbéru umisténi sména v ¢ase 2,6-TDI | 2,4-TDI TDI
1 7:53 -9:43 3,91 4,64 8,54
1 na zvysené podesté mimo
vlastni technologii 1 11:24 - 13:17 2,41 2,81 5,23
2 14:18 - 16:20 2,37 2,40 4,76
linka ¢. 2, zhruba 2 metry 1 7:55 - 9:45 023 040 063
2 od pracovniho mista : : ’ ’ ’
separace u linky 1 11:12 - 13:20 0,30 0,51 0,81
linka €. 4, zhruba 2 metry 1 757 - 9:46 142 211 353
3 od pracovniho mista : : ’ ’ ’
separace u linky 1 11:33-13:22 0,34 0,76 1,10
4 roh haly mimo vlastni 2 16:40 - 18:51 0,11 0,33 0,45
vyrobu 3 | 2224-0:16 | 000 | 029 | 029
2 16:37 - 18:54 0,66 0,76 1,43
5 linka ¢. 2, zhruba 1,5
metru od lici hlavy 3 22:22-0:14 | 0,52 0,99 1,51
3 0:56 - 2:47 0,60 1,23 1,83
linka &. 4, zhruba 1 metr 2 16:41 - 18:52 0,12 0,28 0,40
6 | od pracovniho mista 3 22:25-0:19 | 0,33 0,30 0,63
brouseni
3 0:59 - 2:50 0,00 0,30 0,30

Tabulka ¢. 8. Koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi - stacionarni odbéry (median)

&islo pocet | koncentrace
mista méfeni | TDI -median | minimum | maximum | rozpéti
odbéru umisténi (N) (ng/m’) (ng/m’) (ng/m’) | (pg/m®)
na zvysené podesté mimo
1 vlastni technologii 3 523 4,76 8,54 3,78
linka ¢. 2, zhruba 2 metry
2 | od pracovniho mista 2 0,72 0,63 0,81 0,18
separace U linky
linka ¢. 4, zhruba 2 metry
3 | od pracovniho mista 2 2,31 1,10 3,53 2,43
separace u linky
roh haly mimo vlastni
4 vjrobu 2 0,37 0,29 0,48 0,19
linka ¢. 2, zhruba 1,5
5 metru od lici hlavy 3 1,51 1,43 1,83 0,40
linka ¢. 4, zhruba 1 metr
6 od pracovniho mista 3 0,40 0,30 0,63 0,33
brouseni
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Rozmisténi zjiSténych stfednich koncentraci stacionarnich odbérti TDI v pracov-

nim ovzdusi vyrobni haly piehledné uvadi obrazek ¢. 28.

Obrazek ¢. 28. Koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi-stacionarni odbéry (median)

Legenda:
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stacionarni o!!ery 1-6

a median koncentrace TDI

Celkové stfedni hodnoty vSech stacionarnich odbérti pracovniho ovzdusi bez
ohledu na misto odbéru uvadi tabulka ¢. 9. Vzhledem k asymetrickému (pravo-
strannému, Skewness = 1,734) rozloZeni koncentraci TDI v ovzdusi, bylo rozlozeni dat
logaritmicky transformovano. Takto normalizovana data byla vyuzita pro vypocet
sttednich hodnot. Z tabulky ¢. 9 vyplyva, ze stfedni hodnoty staciondrnich odbéri TDI

se pohybuji v fadu jednotek pg/m®.

Tabulka ¢&. 9. Sti‘edni hodnoty koncentraci TDI stacionarnich odbéri ovzdusi

podet méfeni (N) = 15 koncentrace (pg/m®)
2,6-TDI 2,4-TDIl | celkem TDI
geometricky praumér 0,57 0,78 1,2
95% interval statistické horni mez 1,04 1,23 2,04
spolehlivosti dolni mez 0,32 0,49 0,71
median 0,52 0,76 1,1
minimum -maximum 0,11-3,91 | 0,28-4,64 | 0,29-8,54
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Zajimava je vSak skutecnost, ze piestoze vychozi surovina Desmodur VP.PU 60
WEF 18 obsahovala smés izomert TDI v poméru 80% 2,4-TDI a 20% 2,6-TDI, zjisténé
koncentrace danych izomera v ovzdusi stacionarnich odbért jiz tento pomér nemaji.

Procentuélni zastoupeni 2,4-TDI a 2,6-TDI je sice stale ve prospéch 2,4-TDI
(u hodnot geometrického priméru 58% : 42%, u medianu 59% : 41%), ale jiz se pomér
vyrovnava. Lze to vysvétlit vyssi tékavosti 2,6 isomeru i jeho vétsi stalosti vuci

hydrolytickému uc¢inku vzdusné vlhkosti.

5.3. Expozice TDI dle osobnich odbéru v pracovnim ovzdusi

Osobni odbér koncentrace TDI v dychaci zoné pracovnika je zékladnim
a prvotnim kriteriem pro hodnoceni zdravotniho rizika.

Provadi se kratkodobé osobni odbéry pro porovnani s limitnimi hodnotami
nejvyssi piipustné koncentrace (NPK-P). Kratkodobé odbéry maji odhalit maximalni
koncentrace TDI zejména pii jejich vyraznéj$im kolisani v pracovnim ovzdusi béhem
smény. Zasadni jsou proto v proménlivych podminkach vyroby, nebo v ptipade, kdy se
I pramérné koncentrace pohybuji v oblasti limitu PEL.

V ptipadé daného zavodu X vSak byly vyrobni podminky velice stale,
kontinualni v nepfetrzitém provozu. Koncentrace TDI se v pracovnim ovzdusi navic
pohybovala zhruba o t4d nize, nez je PEL, proto byly provedeny pouze osobni odbéry
dlouhodobé. Zjisténé koncentrace pak byly vyjadieny jako ¢asové vazeny prumér na
8 hodinovou pracovni sménu. Na jednotlivych pracovnich mistech bylo provedeno
celkem 23 osobnich odbérd, jejichZ vysledky jsou uvedeny v tabulce €. 10.

Nejvyssi koncentrace TDI byla zjisténa u pracovnika 0drzby (P28) v denni
sméné a to 9,41 pg/m®. Tato hodnota se vyrazné odlisovala od ostatnich vysledka
a bezesporu souvisela s charakterem prace udrzbaiti. Pracovniky udrzby je v kazdém
pfipad¢ nutné posuzovat samostatné, nebot’ se od ostatnich profesi vyrazné 1i8i vlastni
¢innosti 1 délkou smény.

Veskeré zjisténé hodnoty osobnich odbérti vyjadiené jako casoveé vazené
prumérné koncentrace TDI vztazené na 8 hodinovou pracovni sménu byly hluboko pod

limitnimi hodnotami PEL, které jsou pro obé formy TDI 50 pg/ m?.
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Tabulka €. 10. Casové vaZzené primérné koncentrace TDI v ovzdusi prepoctené na

8 hodinovou pracovni sménu dle pracovni operace — osobni odbéry

casoveé vazeny pramér na
8 hodinovou sménu (pg/m?)
odbér | osoba celkem

¢islo | P(xx) pracovni operace sména | linka | 2,6-TDI | 2,4-TDI TDI
7 18 |baleni 3 2 0,16 0,41 0,57
8 19  |baleni 1 2 0,00 0,26 0,26
17 50 | baleni 2 3 0,13 0,32 0,45
6 02 | brouseni 3 2 0,32 0,15 0,47
18 01 | brouseni 3 4 0,05 0,15 0,19
2 35 | cisténi forem 2 1 0,43 0,29 0,72
11 08 | cisténi forem 3 3 0,31 0,27 0,58
3 25 separace 2 1 1,68 1,15 2,83
12 07 |separace 1 3 0,80 0,72 1,52
13 48 | separace 1 3 0,50 0,54 1,04
5 22 separace, zpénovac 2 2 0,36 0,26 0,63
14 24 separace, zpénovac 2 3 1,59 0,91 2,51
15 30 | separace, zpénovac 3 3 0,16 0,35 0,51
19 34 | separace, zpénovac 3 2 0,86 1,02 1,88
1 06 | snimani 2 1 0,61 0,28 0,90
10 51 |sniméni 3 3 0,22 0,24 0,46
20 28 |udrzba den - 4,06 5,31 9,41
21 39 | 0drzba den - 0,24 0,39 0,63
22 21  |udrzba noc - 1,21 1,20 2,41
23 44 | Gdrzba noc - 1,23 1,35 2,58
4 33 vystupni kontrola 1 1 0,15 0,40 0,56
9 17 vystupni kontrola 1 2 0,22 0,37 0,59
16 41 | vystupni kontrola 2 3 0,07 0,15 0,23

Celkové zjisténé stiedni hodnoty koncentraci TDI vsech osobnich odbéri
pracovniho ovzdusi bez ohledu na pracovni misto uvadi tabulka ¢. 11. Vzhledem
k asymetrickému (pravostrannému, Skewness = 3,517) rozloZeni Casové vazenych
pramérnych koncentraci TDI, bylo rozlozeni dat logaritmicky transformovano. Takto

normalizovana data byla vyuzita pro vypocet sttednich hodnot.
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Tabulka €. 11. Stfedni hodnoty koncentraci TDI v ovzdusi - osobni odbéry

¢asové vazeny pramér na 8 hodinovou
pocet méfeni (N) = 23 pracovni sménu (pg/m°)

2,6-TDI 2,4-TDI | celkem TDI
geometricky prumér 0,39 0,45 0,84
95% interval statistické horni mez 0,61 0,64 1,23
spolehlivosti dolni mez 0,25 0,32 0,58
median 0,34 0,37 0,63

minimum -maximum 0,05-4,06 0,15-5,31 0,19-9,41

Z tabulky ¢. 11 vyplyva, Ze stfedni hodnoty koncentraci TDI osobnich odbéra
pracovniho ovzdusi se pohybovaly v fadu jednotek pg/m®.

Pfi porovnani se stfednimi hodnotami stacionarnich odbéri pracovniho ovzdusi
byly mirn€ niz8i. To se miize jevit jako velmi prekvapivé. Obecné lze totiz ocekavat
V osobnim odbéru na pracovnim misté zjiSt€énou vyssi koncentraci dané chemické latky
nez v ovzdusi vV pozadi vyrobni haly. V tomto pfipad¢ tomu vsak bylo naopak. Pfi¢inou
mohlo byt zajisténi kvalitniho odsavani TDI z pracovnich mist. Projevit se mohl i vliv
pfepoctu osobnich odbérit na casové vazeny prumér 8 hodinové smény. V tomto
prepoctu se vV ramci 8 hodinové smény zohlednily i pfestavky mimo vyrobni halu bez
expozice TDI a tim tuto primérnou hodnotu snizily.

Z hlediska procentudlniho zastoupeni 2,4-TDI a 2,6-TDI byl u stfednich hodnot
osobnich odbéri zjistén stale mirné vyssi podil 2,4-TDI (u hodnot geometrického

praméru 54% : 46%, u medianu 52% : 48%) oproti 2,6-TDI.

Tabulka €. 12. Stfedni hodnoty koncentraci TDI v ovzdusi v zavislosti na pracovni

operaci - osobni odbéry

Dodet casové vz_iieny pramér o _
pracovni operace | <. .| na 8 hodinovou sménu | minimum | maximum | rozpéti

(N) median (pg/m°) (pg/m’) | (ng/m®) | (ng/m’)
brouseni 2 0,33 0,19 0,47 0,28
baleni 3 0,45 0,26 0,57 0,31
vystupni kontrola 3 0,56 0,23 0,59 0,36
Cisténi forem 2 0,65 0,58 0,72 0,14
snimani 2 0,68 0,46 0,90 0,44
separace, zpénovac 4 1,26 0,51 2,51 2,00
separace 3 1,52 1,04 2,83 1,79
udrzba 4 2,50 0,63 9,41 8,78
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Piehledné stfedni hodnoty casové véazenych priamérnych koncentraci TDI
osobnich odbérti dle pracovni operace a jejich vySe uvadi tabulka ¢. 12. Z tabulky
vyplyva, Ze dané prace dle kategorizace praci patii na zédkladé hodnoceni inhala¢ni
expozice TDI do kategorie 1, nebot’ zjisténé hodnoty jsou vyrazné pod dolni hranici pro
zafazeni do kategorie 2, tj. pod 15 pug/m® a hluboko pod PEL, tj. pod 50 pg/m® .

Dale je zjevné, ze u pracovni operace separace a pracovni Operace separace,
zpénovac byly zjiStény hodnoty vyS$$i, neZ u ostatnich operaci. V blizkém kontaktu
Snové vypénénymi polyuretanovymi vyrobky snimanymi z linky byli pracovnici
operace snimani a CiSténi forem. Pracovnici vykondvajici separaci a zpénovani jiz
pracovali s Cistou formou, jejich pracovni misto vSak bylo blize prostoru, kde je

umisténa lici hlava. Prehledné stfedni koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi

vyrobni haly staciondrnich i osobnich odbérti uvadi obrazek ¢. 29.

Obrazek ¢&. 29. Stiredni hodnoty koncentraci TDI v pracovnim ovzdusi vyrobni haly

— stacionarni a osobni odbéry (median)

Legenda:

G - BALEN|

F — RUCNIi BROUSENI
E- BROUSENI STOJ.
D- KONTROLA

A— SNIMANI VYROBKU
B — CISTENi FOREM

C — SEPARACE FOREM

X XX
Hgim* __/

Osobni odbéry, ¢as.vaz.
pramér TDI - median

@@ - LICIi HLAVA

— ZVYSENA PODESTA

Nejvyssi hodnoty koncentraci TDI u osobnich odbérti byly zjistény u pracovnikii
udrzby a to jak stfedni, tak i absolutni. Nejvyssi hodnoty ¢asové vazeného priméru

prepocteného na 8 hodinovou pracovni sménu byly zaznamenany u pracovnika udrzby
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(P28) v denni smén& a to 5,31 pg/m® 2,4-TDI, 4,06 ug/m*® 2,6-TDI a 9,41 pg/m?
celkového TDI.

Na zakladé¢ zjisténych vysledki méfeni koncentraci TDI v pracovnim ovzdusi se
zda, Ze inhalacni expozice TDI pracovnikii souvisela s kontaminaci pracovniho ovzdusi
uvnitt haly jako celku. Inhala¢ni expozice TDI na jednotlivych pracovnich mistech
odpovidala spise koncentracim TDI v pozadi haly. Vlastni linka pro vypénovani
polyuretanu tedy zjevné nebyla na jednotlivych pracovnich mistech vyznamnym
zdrojem inhala¢ni expozice TDI.

Na druhou stranu je zjevné, Ze zasadnim mistem uvolnovani TDI do ovzdusi
haly byl prostor liti s umisténim licich hlav. Pfi liti smési TDI a polyolu do predehiaté
formy zde dana smés na kratky okamzik nebyla v uzavieném systému a stavala se tak
hlavnim zdrojem kontaminace pracovniho ovzdu$i TDI. S narGstem vzdalenosti od

prostoru licich hlav se inhala¢ni expozice pracovnikli postupné snizovala.

5.4. Expozice TDI dle biologického monitorovani TDA v moci

Biologické monitorovani expozice diisokyanatim zjiStovanim metabolitl
v moc¢i vychazi ze skuteCnosti, ze ¢ast diisokyanatu se po vstupu do organismu
hydrolyzuje na odpovidajici diaminy, které 1ze v moci stanovit.

Vzorky moci pro analyzu toluendiaminii (TDA) byly ziskdny celkem od 37
pracovnikl vSech profesi (median veéku byl 35 rokti, rozmezi 22-55 let), z toho 7 muzi
(19%) a 30 Zen (81%). Ve zkoumané skupiné osob byly zastoupeny vSechny profese
vyrobniho procesu v hale a profese udrzby.

Odbér moc¢i byl u pracovnikid provadén na konci smény, nebot hodnoty
prislusnych diaminii v mo¢i po expozici TDI souviseji Sneddvnou expozici a maji
polocas n¢kolik hodin (Tinnerberg et al.1997, Brorson et al. 1991).

Vesker¢ zjisténé hodnoty TDA v moci jsou uvedeny v tabulce €. 13.
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Tabulka ¢. 13. Koncentrace TDA v modi dle pracovni operace (1. ¢ast)

koncentrace v moci

koncentrace v mo¢i
prepoétena na kreatinin

koncentrace celkem
osoba 2,6-TDA | 24-TDA | kreatininu | 2,6-TDA | 24-TDA | TDA
pracovni (ng/g (ng/g (ng/g
P(xx) | operace |sména |linka | (ng/ml) | (ng/ml) (a/l) kreat) kreat) kreat)
12 |baleni 2 4 1,20 0,69 0,52 2,30 1,33 3,63
18 |baleni 3 2 3,96 1,09 2,56 1,55 0,43 1,97
20 |baleni 1 2 4,25 1,07 1,79 2,37 0,60 2,97
27 |baleni 2 1 4,76 1,56 2,15 2,21 0,72 2,94
32 |baleni 3 1 5,37 1,96 1,13 4,75 1,73 6,49
02 |brouseni 3 2 7,54 1,47 1,15 6,55 1,27 7,83
10 |brouseni 3 4 5,06 1,45 1,90 2,67 0,76 3,43
16 |brouseni | 3 3 6,00 0,67 2,61 2,30 0,26 2,56
26 |brouseni | 2 3 13,36 | 25,90 1,48 9,03 17,50 | 26,53
31 |brouseni 2 2 12,58 8,85 1,74 7,23 5,09 12,32
37 |brouseni 3 2 2,51 0,83 1,72 1,46 0,48 1,94
38 |brouseni 2 1 6,41 2,02 1,53 4,19 1,32 5,51
43 | brouseni 3 2 16,34 1,67 2,68 6,10 0,62 6,72
45 | brouseni 3 1 3,39 0,91 1,25 2,71 0,73 3,44
46 |brouseni 2 4 15,86 3,89 1,94 8,18 2,00 10,18
47 |brouseni | 2 2 1,22 0,38 0,35 3,50 1,08 4,58
¢isténi
08 |forem 3 3 1,44 0,33 0,30 4,80 1,10 5,91
¢isténi
23 |forem 3 2 12,76 2,83 1,78 7,17 1,59 8,75
¢isténi
35 |forem 2 1 14,96 2,92 2,82 5,30 1,04 6,34
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Tabulka €. 13. Koncentrace TDA v moci dle pracovni operace (2. ¢ast)

koncentrace koncentrace v mo¢i
v mo¢i prepoétena na kreatinin
koncentrace celkem
osoba 2,6-TDA | 24-TDA | kreatininu 2,6-TDA | 2,4-TDA | TDA
pracovni (ng/g (ng/g | (ng/g
P(xx) | operace |sména|linka| (ng/ml) | (ng/ml) (a/l) kreat) kreat) | kreat)
03 |kontrola 3 4 3,76 1,15 1,62 2,32 0,71 3,03
14 | kontrola 3 3 | 1247 | 194 2,97 4,20 0,65 4,85
49 |kontrola 2 3 594 1,83 1,68 3,54 1,09 4,63
36 | mistr 3 0,67 0,53 1,28 0,52 0,41 0,93
04 |separace 3 1 | 10,67 | 1,56 1,59 6,71 0,98 7,69
07 |separace 1 3 7,66 1,90 0,86 8,90 2,21 11,11
09 |separace 2 2 | 20,30 | 3,97 2,81 7,22 1,41 8,64
11 |separace 3 3 | 6,68 1,16 1,78 3,75 0,65 4,40
29 |separace 1 1] 958 | 354 1,85 5,18 191 | 7,09
Separace,
13 | zpénovac 3 1 | 1412 | 2,64 2,20 6,42 1,20 7,62
Separace,
22 | zpénovac 2 2 8,57 3,34 2,46 3,48 1,36 4,84
Separace,
24 | zpénovac 2 3 2,23 1,19 1,56 1,43 0,76 2,19
Separace,
34 |zpénovac | 3 2 | 28,66 | 14,36 3,00 9,55 479 14,34
Separace,
42 |zpénovac | 2 3 | 3,08 0,84 2,20 1,40 0,38 1,78
40 |snimani 1 1 |1332 | 2,53 1,25 10,66 2,03 12,69
51 |snimani 3 3 5,54 1,15 2,02 2,74 0,57 3,31
28 |udrzba Den| - 2,49 2,56 0,63 3,95 4,06 8,00
39 |udrzba Den| - 2,50 2,20 1,65 1,52 1,33 2,85

Stiedni hodnoty zjisténych koncentraci prislusnych TDA dle pracovnich operaci

jsou uvedeny v tabulce €. 14.
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Tabulka ¢. 14. Koncentrace TDA v moci dle pracovni operace (median)

koncentrace diamini v mo¢i (ug/g kreatininu, median) pomér
| poet 2,6-TDA 2,4-TDA celkem TDA  |26:24
pracovni | mer. TDA

operace | (N) | median | min | max | rozpéti | median | min | max | rozpéti | median | min | max | rozpéti | (%)

baleni 512,30 155|475| 32 | 0,72 |043|1,73| 13 | 2,97 |1,97|6,49 | 452 |76:24
vystupni
kontrola | 3 | 3,54 |2,32| 42 | 1,88 | 0,71 |0,65|1,09| 0,44 | 4,63 |3,03|4,85| 1,82 |83:17
separace,

zpéhova¢ | 5 | 3,48 | 14 | 955 815 | 1,20 [0,38]4,79| 441 | 4,84 |1,78|14.34| 12556 | 74:26

udrzba 2 | 2,73 |152]395]| 243 | 2,70 |1,33|4,06| 2,73 | 5,43 |2,85| 8 | 515 |50:50

brouseni | 11 | 4,19 |146|9,03| 7,57 | 1,08 |0,26|17,5| 17,24 | 5,51 | 1,94 |26,53| 24,59 | 80:20

¢isténi
forem 31530 |48|717| 237 | 1,10 |1,04|159| 055 | 6,34 |591|875| 2,84 |83:17

separace | 5 | 6,71 |375| 89 | 515 | 1,41 |065|2,21| 1,56 | 7,69 | 44 |1111] 6,71 |83:17

snimani | 2 | 6,70 |2,74|1066| 7,92 | 1,30 |057|203| 146 | 8,00 |331|12,69| 9,38 |84:16

Z tabulky ¢. 14 vyplyva, ze sttedni hodnoty koncentraci TDA v moci se pro
jednotlivé pracovni operace pohybovaly v oblasti jednotek pug na gram kreatininu.

Celkové sttedni hodnoty koncentraci TDA ve vSech hodnocenych vzorcich moci
uvadi tabulka ¢. 15. Vzhledem k asymetrickému (pravostrannému, Skewness = 2,33)
rozlozeni koncentraci TDA v moci, bylo rozlozeni dat logaritmicky transformovano.

Takto normalizovana data byla vyuzita pro vypocet stiednich hodnot.

Tabulka ¢&. 15. Stifedni hodnoty koncentraci TDA v mo¢i

koncentrace TDA v moc¢i pomér
pocet mé&feni (N) = 37 (pg/g kreatininu) 2,6:2,4
2,6-TDA 2,4-TDA | celkem TDA | TDA (%)
geometricky prumér 3,73 1,14 5,04 76,6:23,4
95% interval statistické | horni mez 4,63 1,48 6,27 -
spolehlivosti dolni mez 3 0,88 4,05 -
median 3,95 1,09 4,85 78,4:21,6
minimum - maximum 0,52-10,66 | 0,26-17,50 0,93-26,53 -

Hrani¢ni hodnota pro pracovniky neexponované toluendiisokyanatu (horni refe-
ren¢ni mez - URL) byla navrzena 0,6 pg TDA na litr mo¢i, detailné 0,4 pg/l moci pro
2,4-TDA a 0,2 ug/l moci pro 2,6-TDA (Sennbro et al. 2005).

Pfi porovnani s témito navrZzenymi hodnotami predstavovaly zjisténé
koncentrace TDA v moci v zavodé X hodnoty charakteristické pro skupinu pracovniki

TDI exponovanych. To odpovidalo iprokdzanym koncentracim TDI v pracovnim
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ovzdusi zavodu X, které se pohybovaly na urovnich srovnatelnych s hodnotami

vyuzitymi v citované praci Sennbra 2005 (tabulka ¢. 16).

Tabulka ¢. 16. Koncentrace TDI pracovnim v ovzdusi a koncentrace TDA v moci

(A = Sennbro et al. 2005, B = vysledky prezentované studie)

osobni odbér v ovzdusi (ng/m°) Koncentrace v modi (ug/l)
TDI podet TDA pocet
v ovzdusi | méfeni (N) | median rozpeti vmodi |méfeni (N)| median | rozpéti
A 2,4-TDI 88 14 0.02-15 | 2,4-TDA 87 4,7 0,2-76
2,6-TDI 93 13 0.02-24 | 2,6-TDA 92 4,9 <0,1-43
5 2,4-TDI 23 0,37 0,15-5,31 | 2,4-TDA 37 1,67 0,3-25,9
2,6-TDI 23 0,34 0,05-4,06 | 2,6-TDA 37 6,00 0,7-28,7

Z tabulky €. 16 je zjevné, ze srovnatelny byl i pomér koncentraci 2,4-TDI
a2,6-TDI v ovzdusi. Rozdilny vSak jiz byl pomér koncentraci 2,4-TDA a 2,6-TDA
v moci. V praci Sennbra a kol. byl jejich pomér zhruba 1:1, hodnoty uvedené v této
praci vsak vykazuji zcela zfetelny rozdil vzajemného poméru. Pomér izomerd TDI ve
vychozi vyrobni suroving pro vyrobu polyuretanu v zavodé X byl 80% 2,4-TDI : 20%
2,6-TDI, v pracovnim ovzdusi pak byl pomér 55% 2,4-TDI : 45% 2,6-TDI. V moci se
pomér diamini jiz zcela obratil a to v poméru zhruba 22% 2,4-TDA : 78% 2,6-TDA.

Jak vyplyva z tabulky €. 14, tento vyrazny rozdil mezi zastoupenim 2,4-TDA
a 2,6-TDA v moci vSak neplati pro pracovni operaci udrzbaf. Od pracovnikii udrzby
sice byly ziskany pouze dva vzorky moci, u obou vsak pomér 2,4-TDA ku 2,6-TDA byl
zhruba 1:1 a vyrazné se tim odliSoval od vysledkl osob ostatnich pracovnich operaci.

Sttedni hodnoty TDA v moci u pracovniki Udrzby mély zastoupeni 53%
2,4-TDA : 49% 2,6-TDA. Odlisny pomé&r obou forem TDA od ostatnich 0sob mély dale
dvé zeny (P26, P31) vykonavajici pracovni operaci brouseni. U obou to bylo zpiisobeno
neumérné vysokymi hodnotami 2,4-TDA v moci, které se vyrazné odliSovaly od hodnot

ostatnich pracovnikli dané skupiny 1 stejné pracovni operace.

5.5. Expozice TDI dle biologického monitorovani TDA v plazmé

Vyuziti krevni plasmy pro biologické monitorovani expozice TDI vychazi ze
skutecnosti, Ze v organismu ¢ast TDI vytvafi adukty s krevnimi bilkovinami, zejména
s albuminem. Z téchto aduktl je mozné TDI uvolnit a nasledn¢ analyzovat v plasmé

jako pfislusné diaminy (TDA).
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Tabulka €. 17. Koncentrace TDA v plasmé dle pracovni operace (1. ¢ast)

Koncentrace v plasmé

osoba 2,6-TDA 2,4-TDA celkem TDA

P(xx) pracovni operace |sména|linka| (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
12 Baleni B 4 4,394 0,513 4,907
18 Baleni A 2 2,443 0,176 2,620
19 Baleni C 2 7,222 1,351 8,573
27 Baleni B 1 2,021 0,165 2,186
32 Baleni A 1 1,737 0,147 1,884
50 Baleni B 3 4,186 0,539 4,725
52 Baleni A 2 2,710 0,225 2,935
01 Brouseni A 4 5,046 0,245 5,291
02 Brouseni A 2 6,483 0,331 6,814
05 Brouseni A 1 4,784 0,523 5,307
10 Brouseni A 4 3,746 0,501 4,246
16 Brouseni A 3 4,801 0,165 4,966
26 Brouseni B 3 8,035 0,148 8,183
31 Brouseni B 2 7,249 0,125 7,374
37 Brouseni A 2 1,880 <0,03 1,880
38 Brouseni B 1 5,375 0,320 5,695
45 Brouseni A 1 4,943 0,302 5,245
46 Brouseni B 4 6,553 0,327 6,880
47 Brouseni B 2 8,338 0,661 8,998
64 Brouseni A 3 11,048 0,407 11,455
65 Brouseni A 2 14,576 0,646 15,223
08 ¢isténi forem A 3 6,597 0,621 7,218
15 ¢isténi forem B 2 12,692 1,671 14,363
23 Cisténi forem A 2 11,320 1,681 13,002
35 Cisténi forem B 1 5,801 0,160 5,961
54 Cisténi forem C 1 10,511 0,670 11,181
57 Cisténi forem C 4 10,992 2,002 12,994
36 Mistr A - 1,028 0,267 1,295
63 Podesta C - 13,740 0,892 14,632
04 Separace A 6,753 0,361 7,114
07 Separace C 9,223 1,094 10,317
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Tabulka ¢. 17. Koncentrace TDA v plasmé dle pracovni operace (2. ¢ast)

koncentrace v plasmé
osoba 2,6-TDA 2,4-TDA celkem TDA
P(xx) pracovni operace |sména|linka| (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
09 Separace B 2 4,970 0,853 5,823
11 Separace A 3 3,904 0,945 4,850
25 Separace B 1 3,167 0,271 3,438
29 Separace C 1 5,850 1,346 7,196
53 Separace A 1 4,808 0,648 5,456
56 Separace C 4 2,193 0,374 2,566
13 separace, zpéiovac A 1 4,825 0,780 5,604
24 separace, zpénovac B 3 3,838 3,331 7,169
30 separace, zpénovac A 3 6,265 0,867 7,132
34 separace, zpénovac A 2 15,594 7,387 22,981
42 separace, zpénovac B 3 3,633 0,934 4,566
60 separace, zpénovac C 3 17,354 9,397 26,751
66 separace, zpénovac B 3 14,026 5,081 19,107
06 Snimani B 1 5,259 0,136 5,395
40 Snimani C 1 16,284 1,575 17,859
51 Snimani A 3 9,362 0,923 10,285
55 Snimani B 3 9,966 0,731 10,697
21 Udrzba noc - 2,050 2,044 4,095
39 | Udrzba den | - 5,878 12,463 18,341
44 Udrzba noc - 2,692 3,265 5,957
61 udrzba-vedouci - - 1,275 1,379 2,654
03 vystupni kontrola A 4 4,283 0,202 4,485
14 vystupni kontrola A 3 8,367 0,434 8,801
17 vystupni kontrola C 2 4471 0,772 5,243
41 vystupni kontrola B 3 10,233 1,279 11,512
49 vystupni kontrola B 3 6,537 0,664 7,201
58 vystupni kontrola A 1 4,373 0,901 5,274
59 vystupni kontrola B 1 4,753 0,933 5,686
62 vystupni kontrola C 4 5,431 0,441 5,872

Vzorky plasmy pro analyzu odpovidajicich diaminti byly ziskany celkem od 60
pracovnikl vSech profesi (median véku byl 30 rokd, rozmezi 19-55 let), z toho 16 muzi

(27%) a 44 zen (73%). Ziskané hodnoty koncentraci TDA jsou uvedeny v tabulce ¢. 17.
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Krev byla odebirana na konci smény soucasné se vzorky moci, kde je odbér
vzhledem k rychlosti vyluCovani diaminli moci na konci smény nezbytny. Odbér
plasmy k biologickému monitorovani expozice diisokyanatim vsak na konec smény
vazan byt nemusi. Proteinové adukty diisokyanatii v krvi maji relativné dlouhou stélost.
U lidského globinu (nebyl v této praci analyzovan) se jedna o asi 125 dnti s maximem
aduktd TDI s hemoglobinem zhruba 14 dnii po expozici (Wilson 1995), u albuminu jde
0 25 dnu. Zatimco koncentrace TDA v moc¢i odpovida expozici TDI béhem poslednich
nékolika hodin, TDA v plasmé charakterizuje expozici v n¢kolika poslednich dnech
(Tinnerberg et al.1997).

Zjisténé stredni koncentrace 2,4-TDA, 2,6-TDA a celkového TDA v plasmé

fazené dle pracovni operace a hodnoty predklada tabulka €. 18.

Tabulka €. 18. Koncentrace TDA v plasmé dle pracovni operace (median)

koncentrace diamini v plasmé (ng/ml) Pomér
| potet 2,6-TDA 2,4-TDA celkem TDA 2624
pracovni | mg TDA

operace | (N) | median | min | max | rozpéti | median | min | max | rozpéti | median | min | max | rozpéti | (%0)

baleni | 7 | 2,71 |1,74| 722 | 548 | 0,22 | 015|054 | 039 | 2,93 |188|857 | 669 | 92:8

tdrzba | 4 | 2,37 |1,28| 588 | 46 2,65 | 138 |1246| 11,08 | 5,03 |2,65|1834| 1569 |47:53

separace | 8 | 4,89 [219|922| 703 | 0,75 | 027 |135| 108 | 564 |257|1032| 7,75 |87:13
vystupni
kontrola | 8 | 5,09 |428|1023| 595 | 0,72 | 02 |128| 108 | 578 |448|1151| 703 |[88:12

brouseni | 14 | 5,93 |188|1458| 12,7 | 0,32 | 003|066 | 063 | 6,25 |1,88|1522| 1334 | 95:5
separace,
zp&iovad| 7 | 6,27 [363]17,35]| 1372 | 3,33 | o078 | 94 | 862 | 7,17 |457|26,75| 22,18 |65:35

snimani | 4 | 9,66 |526|1628| 11,02 | 0,83 |0,136| 158 | 1,444 | 10,49 |54 |17,86| 12,46 | 92:8
¢isténi
forem 6 110,75 |58 |1269| 689 | 1,17 |016| 2 184 | 12,09 |596|14,36| 84 |90:10

Z tabulky €. 18 vyplyva, ze primémé hodnoty koncentraci pfislusnych diamint
Vv plasmé se pro jednotlivé pracovni operace pohybovaly v oblasti jednotek ng na mililitr
plasmy (jednotek ug na litr plasmy).

Celkove stfedni hodnoty koncentraci TDA v plasmé vSech odebranych vzorki
uvadi tabulka ¢. 19. Vzhledem k asymetrickému (pravostrannému, Skewness = 1,579)
rozlozeni koncentraci TDA v plasmé¢, bylo rozloZeni dat logaritmicky transformovano.

Takto normalizovana data byla vyuzita pro vypocet stfednich hodnot.
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Tabulka ¢. 19. Stifedni koncentrace TDA v plasmé

Koncentrace v plasmé (ng/ml) Pomér
Pocet méieni (N) = 60 2,6:2,4
2,6-TDA | 2,4-TDA | celkem TDA | TDA (%)
geometricky primér 5,51 0,64 6,54 89,6:10,4
95% interval statistické horni mez 6,47 0,85 71,67 -
spolehlivosti dolni mez 4,69 0,48 5,58 -
median 54 0,65 5,96 89,3:10,7
minimum -maximum 1,03-17,35| 0,03-12,46 | 1,29-26,75 -

Obdobn¢ jako pro pfislusné diaminy v moci, byly i pro diaminy v plasmé
navrzeny hrani¢ni hodnoty pro pracovniky neexponované toluendiisokyanatu (horni
referen¢ni mez - URL). Pro 2,4-TDA byla navrZzena hodnota 0,1 pg/l (ng/ml) plasmy
a pro 2,6-TDA byla navrzena hodnota 0,2 pg/l (ng/ml) plasmy (Sennbro et al. 2005).

Pfi porovnani stémito navrzenymi hranicnimi hodnotami pro pracovniky
neexponované toluendiisokyanatu predstavovaly zjisténé stiedni koncentrace TDA
vplasm¢ Vvzavodé X hodnoty -charakteristické pro skupinu pracovniki TDI
exponovanych. To odpovidalo i prokazanym koncentracim TDI v pracovnim ovzdusi
zavodu X, které se pohybovaly na urovnich srovnatelnych s hodnotami vyuzitymi

Vv citované praci Sennbra 2005 (tabulka ¢. 20).

Tabulka ¢.20. Koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi a koncentrace TDA v plasmé
(A =Sennbro et al. 2005, B =vysledky SZU 2006, C =vysledKy prezentované studie)

osobni odbér ovzdusi (ug/m°) koncentrace v plasmé (ug/l)
pocet
TDI podet TDA méfeni
V ovzdusi | méfeni (N) | median| rozpéti | v plasmé (N) median rozpéti
2,4-TDI 88 1,4 0.02-15 | 2,4-TDA 72 6,8 0,2-31
A | 2,6-TDI 93 1,3 0.02-24 | 2,6-TDA 77 6 <0,1-62
- - - - 2,4-TDA 73 1,88 0,6-25
B - - - - 2,6-TDA 73 6,73 0,1-27,8
2,4-TDI 23 0,37 | 0,15-5,31 | 2,4-TDA 60 0,65 |0,03-12,46
C | 2,6-TDI 23 0,34 | 0,05-4,06 | 2,6-TDA 60 54 1,03-17,35

W

V tabulce ¢. 20 jsou navic uvedeny i1 hodnoty TDA zjisténé v plasmé vzorka
krve u pracovnikll ve stejné vyrobni hale zavodu X v roce 2005. Tyto vzorky byly
odebrany a analyzovéany pracovi§tém Statniho zdravotniho Gstavu v Praze (SZU 2006).

Koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi tehdy méfena nebyla. Vyrobni linky vSak byly
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stejné a jednalo se o stejnou vyrobu opérek hlavy pro interiér automobilii. Rozdilem
oproti podminkdm posuzovanym v této praci bylo pouze slozeni vychozi suroviny, ktera
v té¢ dob¢ obsahovala 70% 2,4-TDI a 30% 2,6-TDI.

Z tabulky ¢. 20 vyplyva, Ze vysledky ze vSech tfi zdrojii jsou navzajem
srovnatelné a pohybuji se v obdobnych hladinach.

Stejné jako u vysledk koncentraci TDA v moci, tak i v ptipadé hodnot TDA
V plasmé vSak byl zjistén rozdil v poméru 2,4-TDA a 2,6-TDA. V praci Sennbra a kol.
(Sennbro et al. 2005) byl jejich pomér zhruba 1:1, hodnoty zjisténé Statnim zdravotnim
istavem Praha (SZU 2006) i hodnoty této prace vsak vykazovaly zfetelny rozdil
vzajemného poméru ve prospéch 2,6-TDA.

Pomér 2,4-TDI a 2,6-TDI ve vychozi suroviné byl 80% : 20%, v pracovnim
ovzdu$i pak u stfednich hodnot 55% : 45%. V moc¢i se pomér stfednich hodnot
koncentraci diaminti 2,4-TDA a 2,6-TDA jiz zcela obratil na 22% : 78% a v plasmé
jesté vzrostl na zhruba 11% 2,4-TDA : 89% 2,6-TDA.

Je teba (stejné jako u vysledkii TDA v moc¢i) u zjisténych vysledki TDA
V plasmé zminit rozdily poméru 2,4-TDA a 2,6-TDA u jednotlivych profesi, konkrétné
u pracovnikl udrzby.

Ve vysledcich zjidténych Statnim zdravotnim tGstavem Praha (SZU 2006) byl
pomér 2,4-TDA ku 2,6-TDA v plasmé u stiednich hodnot 22% : 78%. U jednotlivych
pracovnikll udrzby vsak zjisténa koncentrace 2,6-TDA v plasmé predstavovala pouze
31%, 33%, 39%, 48% a 50% oproti koncentraci 2,4-TDA.

V této praci byl zjistén pomér 2,4-TDA Kku 2,6-TDA v plasm¢ u stiednich hodnot
11% : 89%. Hodnoty ziskané u jednotlivych pracovnikd udrzby vSak vykazovaly
hodnoty koncentrace 2,6-TDA v plasmé vici 2,4-TDA pouze urovné poméru 32%,
45%, 48% a 50%.

5.6. Porovnani biologického monitorovani TDA v moci a plasmé

U zkoumaného souboru pracovnikii zavodu X bylo provedeno biologické
monitorovani expozice 2,4-toluendiisokyanatu (2,4-TDI) a 2,6-toluendiisokyanatu
(2,6-TDI). Jako metabolity byly v moci analyzovany koncentrace 2,4-toluendiaminu
(2,4-TDA) a 2,6-toluendiaminu (2,6-TDA). Tyto diaminy byly analyzovany i v krevni

plasmé po hydrolytickém uvolnéni diisokyanatl z plasmatickych bilkovinnych adukti.
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Ze vzorki biologického materialu odebraného v zavodé X v ramci této prace lze

sestavit soubor pracovnikl, ukterych byl pro biologické monitorovani expozice

toluendiisokyanatu proveden odbér moci i plasmy. Celkem se jednalo o 33 pracovnikd,

7 muzi (21%) a 26 zen (79%), median véku byl 35 let (rozpéti 22-55). Zjisténé hodnoty

biomarkert TDA v moci a plasmé u tohoto souboru jsou uvedeny v tabulce €. 21.

Tabulka ¢. 21. Koncentrace 2,4-TDA, 2,6-TDA a TDA celkem v mo¢i a v plasmé

koncentrace v mo¢i

koncentrace v plasmé

celkem celkem
Osoba 2,6-TDA | 24-TDA| TDA |2,6-TDA|24-TDA| TDA
P(xx) pracovni operace (ng/g kreatininu) (ng/ml)
12 |baleni 2,30 1,33 3,63 4,394 0,513 4,907
18 |baleni 1,55 0,43 1,97 2,443 0,176 2,620
27 |baleni 2,21 0,72 2,94 2,021 0,165 2,186
32 |baleni 4,75 1,73 6,49 1,737 0,147 1,884
02 |brouseni 6,55 1,27 7,83 6,483 0,331 6,814
10 |brouseni 2,67 0,76 3,43 3,746 0,501 4,246
16 |brouseni 2,30 0,26 2,56 4,801 0,165 4,966
26 |brouseni 9,03 17,50 26,53 8,035 0,148 8,183
31 |brouseni 7,23 5,09 12,32 7,249 0,125 7,374
37 |brouseni 1,46 0,48 1,94 1,880 <0,03 1,880
38 | brouseni 4,19 1,32 5,51 5,375 0,320 5,695
45 | brouseni 2,71 0,73 3,44 4,943 0,302 5,245
46 | brouseni 8,18 2,00 10,18 6,553 0,327 6,880
47 | brouseni 3,50 1,08 4,58 8,338 0,661 8,998
08 | ¢isténi forem 4,80 1,10 5,91 6,597 0,621 7,218
23 | Cisténi forem 7,17 1,59 8,75 11,320 1,681 | 13,002
35 | ¢isténi forem 5,30 1,04 6,34 5,801 0,160 5,961
36 | mistr 0,52 0,41 0,93 1,028 0,267 1,295
04 |separace 6,71 0,98 7,69 6,753 0,361 7,114
07 |separace 8,90 2,21 11,11 9,223 1,094 | 10,317
09 |separace 7,22 1,41 8,64 4,970 0,853 5,823
11 |separace 3,75 0,65 4,40 3,904 0,945 4,850
29 |separace 5,18 1,91 7,09 5,850 1,346 7,196
13 |separace, zpénovac 6,42 1,20 7,62 4,825 0,780 5,604
24 | separace, zpénovac 1,43 0,76 2,19 3,838 3,331 7,169
34 | separace, zpénovac 9,55 4,79 14,34 15,594 7,387 | 22,981
42 | separace, zpénovac 1,40 0,38 1,78 3,633 0,934 4,566
40 |snimani 10,66 2,03 12,69 16,284 1575 | 17,859
51 |snimani 2,74 0,57 3,31 9,362 0,923 | 10,285
39 |udrzba 1,52 1,33 2,85 5,878 12,463 | 18,341
03 | vystupni kontrola 2,32 0,71 3,03 4,283 0,202 4,485
14 | vystupni kontrola 4,20 0,65 4,85 8,367 0,434 8,801
49 | vystupni kontrola 3,54 1,09 4,63 6,537 0,664 7,201
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Jako biomarkery expozice 2,4-TDI a 2,6-TDI jsou 2,4-TDA a 2,6-TDA obecné
uznavany a pouzivany. Z analytického hlediska je stanoveni téchto biomarkert pomérné
znacn¢ komplikované, zejména nutnosti stanovit jejich velmi nizké koncentrace ve
slozitych matricich, jako je mo¢ a plasma. Nelze pominout 1 slozitou kinetiku
vylucovani diaminti. Navic koncentrace TDA =ziskané z uvolnéného TDI z aduktii
plasmy poskytuji informace o expozicich TDI v poslednich dnech (Wilson 1995),
hodnoty TDA v moci souviseji naopak s expozici TDI Vv piedchozich hodinach
(Tinnerberg et al.1997, Brorson et al. 1991).

Ve studii, kterd zkoumala celkem 169 pracovnikli 13 riznych podnika
Vv expozici diisokyanatl, byla u 120 pracovnikli vypocitana korelace mezi hodnotami
TDA v moéi a plasmé. P expozici 2,4-TDI byl pro vztah 2,4-TDA Vv plasmé
a2,4-TDA v moci zjistén na hladin€ vyznamnosti p<0,001 Spearmantv korelacni
koeficient 0,9. Pti expozici 2,6-TDI byl pro 2,6-TDA v plasm¢ a v mo¢i na hladiné
vyznamnosti p<0,001 zji§tén Spearmantv korela¢ni koeficient 0,85. Korelace mezi
hodnotami biomarkerii v plasmé a moci tedy byla vysoce signifikantni (Sennbro et al.
2003).

Vzhledem k tomu, ze expozice pracovnikd TDI v zavodé X byla relativné stala
a rovnomérna nejen béhem smény, ale i béhem jednotlivych dni, bylo mozné vyjadrit
vztah mezi zjisténymi hodnotami TDA v moc¢i a TDA v plasmé. Vzhledem k asyme-
trickému (pravostrannému) rozloZeni koncentraci TDA v biologickém materialu, bylo
rozlozeni dat logaritmicky transformovano. K dalSim statistickym analyzdm pak byla
pouzita timto zplUsobem normalizovand data. K charakterizaci korelaci mezi
koncentracemi studovanych biomarkerii v plasmé a moci byl vypocéten Pearsoniv
korela¢ni koeficient (R) a byla testovana jeho statistické signifikance.

Statisticky signifikantni byl vztah mezi celkovou koncentraci TDA v plasmé
a celkovou koncentraci TDA v mo¢i (r = 0,59, p<0,000) a vysoce signifikantni vztah
koncentraci 2,6-TDA Vv plasmé a v mo¢i (r = 0,73, p<0,000). Vztah mezi koncentraci
2,4-TDA vplasmé¢ a vmoéi byl vyrazné slabsi (r =0,163) anedosahoval hladiny
statistické vyznamnosti (p = 0,365). Nutno doplnit, ze zdsadnim zpiisobem tento vztah
ovlivnily mimofadné vysoké koncentrace 2,4-TDA v moc¢i u dvou pracovnic profese

brouseni (obrazek ¢. 30).
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Obrazek ¢. 30. Koncentrace celkového TDA v modi a v plasmé véetné vyznaceni
hodnot u pracovnic P(26) a P(31)
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Jednalo se o pracovnice vykonavajici brouseni, resp. dobrusovani jiz hotovych
polyuretanovych vyrobkd. Median koncentrace 2,4-TDA vmoc¢i u 11 pracovnic
brouseni ¢inil 1,1 pg/g kreatininu. U pracovnice P(26) vsak byla v moci zjisténa
koncentrace 2,4-TDA az 17,5 ng/g kreatininu, u pracovnice P(31) 5,09 pg/g kreatininu.
Dalsim vyraznym rozdilem u obou pracovnic byl pomér koncentraci 2,6-TDA
a2,4-TDA v modi. Stfedni hodnoty vSech pracovnic brouseni vykazovaly pomér 20%
2,4-TDA : 80% 2,6 TDA. U pracovnice P(26) vsak byl tento pomér 66% 2,4 TDA :
34% 2,6 TDA, u pracovnice P (31) 41% : 59%. Koncentrace 2,4-TDA v moci Se tedy
u pracovnic P(26) a P(31) vyrazn¢ odlisovaly od vysledk ostatnich pracovnic brouseni.
Pokud byly vysledky téchto dvou pracovnic ze souboru pro zjisténi korelace mezi
koncentraci 2,4-TDA v moci a plasmé vyrazeny, pak jiz byla nalezena stiedné silna
korelace (R = 0,50, P =0,004).
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Zjisténé vysledky korelaci zakladniho celého souboru pracovnikd 1 souboru

S vyrazenim pracovnic P(26) a P(31) uvadi tabulka ¢. 22.

Tabulka ¢. 22. Vztah koncentraci 2,4-TDA, 2,6-TDA a celkového TDA v moci

a Vv plasmé (Pearsonuv korela¢ni koeficient R)

vV mo¢i a plasmé

zakladni soubor soubor bez P(26) a P(31)
korelace korelaéni hladina korelaéni hladina
N | koeficient R | vyznamnosti | N | koeficient R | vyznamnosti
Z’f_TDA . 133 0,163 0,365 31 0,5 0,004
VvV moci a plasmé
26-TDA |33 0,73 <0,000 |31 0,73 <0,000
VvV moci a plasmé
celkem TDA | 55 0,59 <0,000 |31 0,62 <0,000

Z obrazku ¢. 30 je zjevné, ze zjiSténé koncentrace celkového TDA v moci

koresponduji s koncentracemi celkového TDA v plasmé a vyjadiuji vzdjemnou vazbu,

potvrzenou vySe uvedenou hodnotou korelace. U pracovnic P(26) a P(31) vsak byly

koncentrace celkového TDA v moci zcela odlisné od ostatnich hodnot. Bylo to

zpusobeno zasadnim rozdilem ve vysi koncentraci 2,4-TDA v moci oproti ostatnim

pracovnikim 1 primérmym hodnotdm souboru. Jasné to ukazuje obrazek €. 31.

Obrazek ¢. 31. Koncentrace 2,4-TDA a 2,6-TDA v mo¢i a v plasmé s vyznaceni

hodnot pracovnic brouseni P(26) a P(31) a pracovnika adrzby P(39)

—+Konc. 2.4-TDA v mo¢i

P(26) > =Konc. 2.4-TDA v plasmé

—+-Konc. 2.6-TDA v moci
-=Konc. 2.6-TDA v plasm¢

Z obrazku ¢. 31 je patrné, ze vazba

koncentraci 2,6-TDA v moci a plasmé byla relativné tésna a nenachazime zde vyrazné

abnormality. Oproti tomu u koncentraci 2,4-TDA v moc¢i byla u pracovnic P(26) a P(31)

vyrazna odlisnost. Byla zjisténa abnormalita koncentrace 2,4-TDA i Vv plasmé u
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pracovnika udrzby (P39). V tomto souboru je vsak pracovni operace Gdrzby zastoupena

pouze timto jednim pracovnikem, proto lze t€zko vyvozovat néjaké hypotézy.

5.7. Porovnani stanoveni TDI v ovzdusi a TDA v modi a plasmé

V zavodé X bylo ziskano celkem 15 vzorkii osobnich odbérii koncentrace TDI
vV ovzdusi, 37 vzorklh moc¢i a 60 vzorku plasmy pro biologické monitorovani TDA.
Vsechny tfi odbéry byly provedeny u 9 osob vétSiny profesi (chybi vystupni kontrola)
a jejich vysledky uvadi tabulka ¢. 23 a obrazek ¢. 32.

Tabulka ¢. 23. Koncentrace 2,4-TDI, 2,6-TDIl a celkového TDI v ovzdusi
a koncentrace 2,4-TDA, 2,6-TDA a celkového TDA v mo¢i a v plasmé

koncentrace v ovzdusi koncentrace v moci koncentrace v plasmé
celkem celkem celkem
Osoba 2,6-TDI | 2,4-TDI TDI 2,6-TDA|24-TDA| TDA |[2,6-TDA|24-TDA| TDA
pracovni | &asové vazeny pramér na
P(xx) | operace | 8 hodinovou sménu (ug/m°) (ng/g kreatininu) (ng/ml)

18 | baleni 0,16 041 0,57 1,55 0,43 1,97 2,44 0,18 2,62

02 |brouseni | 0,32 | 0,15 | 0,47 | 6,55 127 | 783 | 648 | 0,33 | 681

¢isténi

08 |forem 031 | 0,27 | 058 | 480 | 1,10 | 591 | 660 | 0,62 | 7,22

¢isténi

35 | forem 043 | 0,29 | 0,72 | 530 | 104 | 634 | 580 | 0,16 [ 5096

07 |separace | 0,80 0,72 1,52 8,90 2,21 | 11,11 | 9,22 1,09 | 10,32

separace,
24 |zpénovas| 159 | 091 | 251 | 143 | 0,76 | 219 | 384 | 333 | 7,17

separace,
34 |zpénovas| 0,86 | 1,02 | 188 | 955 | 4,79 | 14,34 | 1559 | 7,39 | 22,98

51 | sniméni 0,22 0,24 | 0,46 2,74 0,57 3,31 9,36 0,92 | 10,29

39 |udrzba 024 | 0,39 | 0,63 1,52 133 | 285 | 588 | 12,46 | 18,34

Z vysledki uvedenych v tabulce ¢. 23 a na obrazku €. 32 nic nesveéd¢i pro
moznost vysloveni hypotézy, Ze mezi koncentracemi osobnich odbéri TDI v ovzdusi
a hodnotami biomarkeri TDA v mo¢i a plasmé existuje u tohoto souboru jakakoliv
vzajemna vazba. Je tieba vzit v potaz, Ze se jedna o maly pocet osob. Zejména vsak jsou
zjisténé hodnoty inhalaéni expozice 1 hodnoty biomarkeri v moci a plasmé velice nizké.
Navic se u jednotlivych pracovnich operaci nachazeji na relativné stejnych hladinach
bez vyraznéjsich rozdilh, které by mohly byt pfipadné vyuzity pro testovani mozného

vzajemného vztahu.
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Obrazek ¢. 32. Koncentrace celkového TDI v ovzdusi (¢asové vaZena primérna
koncentrace na 8 hodinovou pracovni sménu) a koncentrace celkového TDA

v mo¢i a vV plasmé

B Ovzd.- TDI(pg/m3) BMoc¢ - TDA (pg/g kreat) B Plasma - TDA (ng/ml)
25
20
é 15
5
=
z
4 10
5
0 -
baleni brouseni c¢isténi  ¢isténi separace separace, separace, snimani udrzba
forem forem zpenovac zpenovac

Z dat stiednich hodnot uvedenych v tabulkach ¢. 12, 14 a 18 lze sestavit pichled
o stfednich koncentracich TDI v ovzdu$i a stfednich koncentracich TDA v moci

a v plasmeé pro jednotlivé pracovni operace, jak uvadi tabulka ¢. 24 a obrazek ¢. 33.

Tabulka ¢. 24. Stfedni koncentrace 2,4-TDI, 2,6-TDI a TDI celkem v ovzdusi
(¢asové vazena prumérna koncentrace na 8 hod. sménu) a stiedni

koncentrace 2,4-TDA, 2,6-TDA a TDA celkem v mo¢i a v plasmé

koncentrace v ovzdusi koncentrace v mo¢i koncentrace v plasmé
pracovni median (ug/m°) median (png/g kreat) median (ng/ml)
operace celkem celkem celkem
2,6-TDI | 2,4-TDI TDI 2,6-TDA |24-TDA| TDA |[2,6-TDA|[24-TDA| TDA
baleni 0,13 0,32 0,45 2,30 0,72 2,97 2,71 0,22 2,93
brouseni 0,19 0,15 0,33 4,20 1,10 5,50 5,93 0,32 6,25
Cisténi forem 0,37 0,28 0,65 5,30 1,10 6,34| 10,75 1,17| 12,09
separace 0,80 0,72 1,52 6,71 1,41 7,69 4,89 0,75 5,64
separace,
zp&iovad 0,61 0,63 1,26 3,48 1,20 4,84 6,27 3,33 7,17
sniméni 0,42 0,26 0,68 6,70 1,30 8,00 9,66 0,83| 10,49
vystupni
kontrola 0,15 0,37 0,56 3,54 0,71 4,63 5,09 0,72 5,78
udrzba 1,22 1,28 2,5 2,73 2,70 5,43 2,37 2,65 5,03
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Obrazek ¢. 33. Koncentrace stiednich hodnot celkového TDI v ovzdusSi (¢asové
vaZzena prumérna Kkoncentrace na 8 hod. sménu) a stifednich hodnot

koncentraci celkového TDA v moc¢i a v plasmé dle profesi

14

Bovzd.-TDI(pg/m3)  ®mol-TDA(pg/gkreat) B plasma-TDA(ng/ml)

12

10

Median koncctraci
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baleni Dbrouseni <Cidteni separace separace, snimani vystupni udizba
forem Zpénovac kontrola

Opét lze konstatovat, ze u jednotlivych pracovnich operaci nelze predpokladat
tésné&jsi vazbu mezi stiednimi hodnotami koncentraci osobnich odbéri TDI v ovzdusi
a mezi sttednimi hodnotami biomarkert TDA v mo¢i a v plasmg.

Rozdily mezi stfednimi hodnotami koncentraci TDI v ovzdusi u jednotlivych
pracovnich operaci byly relativné velice malé a celkové byly zjisténé koncentrace

V ovzdusi velmi nizké.

5.8. Dermalni expozice

S rozvojem polyuretanového primyslu, modernizaci vyrobnich technologii
i diky studiim prokazujicim mozné poskozeni zdravi pti praci s diisokyanaty se kvalita
ochrany zdravi pii praci s diisokyanaty stale zlepSuje. Vysledkem je zejména vyrazné
snizeni inhala¢nich expozic pracovnikii. Koncentrace diisokyanatli v pracovnim ovzdusi
se Casto pohybuji hluboko pod hygienickymi limity a miZe vznikat dojem, Ze tim je
jejich zdravotni riziko vyfeSeno. Zda se vSak, Ze sniZeni inhala¢nich expozic diisokya-
natim jen otevielo problém expozic dermalnich, zejména ve vztahu k senzibilizaci

organismu a naslednému riziku mozného vzniku isokyanatového astma bronchiale.
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Nejedna se pouze o riziko dermalni expozice v zavodech vyroby polyuretand.
Veliky vyznam bude mit I dermalni expozice pii praci v terénu, zejména ve
stavebnictvi, opravarenstvi, atd. Mize se jednat o narazové dermalni expozice, které
mohou znamenat piijem relativné vysoké davky diisokyanatu. Bylo zjisténo, Ze pro
senzibilizaci organismu vuci diisokyanatim je rozhodujici prave celkova davka, nikoliv
koncentrace ¢i doba expozice (Vandenplas et al. 1993).

Vyznamné je v tomto smyslu i zjisténi, které bylo ucinéno v ramci studie pro
vypocet horni referencni meze (URL) biomarkerti diisokyanati v moc¢i a plasmé
Uneexponované populace. Ve skupiné¢ osob profesiondlné¢ neexponovanych
bifenylmethandiisokyanatu (MDI) mélo 97% z nich zjistitelné pfislusné biomarkery,
tzn. difenylmethandiaminy (MDA) v mo¢i a plasmé&. U exponované skupiny sice byly
hodnoty zfetelné¢ vyssi, pfesto si vSak tato skutecnost zaslouzi pozornost. Je otazkou,
zda to je prikaz Siroké neprofesionalni expozice MDI pfi pouziti riznych vyrobk, jako
jsou isola¢ni pény, lepidla, atd. Ci zda se nejedna o pfimy pifjem MDA, naptiklad
z obalovych materiald potravinaiského primyslu, apod. (Sennbro et al. 2005).

Dermaélni expozice bude ziejmé 1 u neprofesionalni expozice diisokyanatiim hrat

vyznamnou ulohu.

5.8.1. Kontaminace povrchii vyrobniho zarizeni TDI

Pro zjisténi mozné dermalni expozice v zadvod¢ X vyroby polyuretani byla
zvolena metoda stérd. K prikazu kontaminace povrchii vyrobniho zafizeni byly
provedeny stéry z 11 mist z plochy 10 x 10 cm.

Zhruba polovina sté€rt byla provedena z ploch té€sné sousedicich s mistem, kde
byl odebran i stacionarni vzorek koncentrace TDI v pracovnim ovzdu$i. Zjisténé
hodnoty i vazbu na méfici mista stacionarnich odbérti uvadi tabulka ¢. 25.

Z tabulky je patrné zasadni zjisténi, ze na vSech mistech odbéru stérti z povrchi
vyrobniho zafizeni byla zjisténa ptitomnost obou volnych isomert TDI.

Na zakladé téchto vysledki lze proto predpokladat, Ze ve vyrobni hale dochazelo

k plo$né kontaminaci povrchii vyrobniho zatizeni i vybaveni pracoviste.
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Tabulka ¢é. 25. Koncentrace 2,4-TDI, 2,6-TDI

Z povrchii vyrobniho zarizeni

a celkového TDI ve stérech

celkem
cislo 2,6-TDI 2,4-TDI TDI
stéru Umisténi (ng/vz) ng/vz) ng/vz)
1 elektngky’rozrvadec na p?deste 0,108 0,060 0,168
(u stacionarniho odbéru ¢. 1)
manipulaéni pult, u operace separace, linka 2
2 (u stacionarniho odbéru €. 2) 0,971 0,629 1,600
3 vaha, U pracovni operace separace, linka 4 0,055 0,043 0,098
(u stacionarniho odbéru ¢. 3)
regél v rohu haly mimo vlastni vyrobu
4 (u stacionarniho odbéru €. 4) 0,395 0,086 0,482
povrch u lici hlavy
S (u stacionarniho odbéru ¢&. 5) 0,273 0,343 0,617
povrch u pracovni operace brouseni, linka 4
6 (u stacionarniho odbéru €. 6) 0,063 0,026 0,089
7 | stil u pracovni operace brouseni, linka 2 3,994 5,737 9,731
8 | okraj formy u pracovni operace separace, linka 2 0,079 0,240 0,319
9 | povrch u zésobnich tankl 0,171 0,040 0,211
10 |povrch formy pfi ¢isténi v diln€ udrzby 0,039 0,124 0,163
11 |povrch igelitové stény u liti pfi Gdrzbé lici hlavy 1,540 1,462 3,003

Vzhledem k asymetrickému (pravostrannému) rozlozeni zjisténych koncentraci

TDI ve stérech, bylo rozlozeni dat logaritmicky transformovéano. Takto normalizovana

data byla vyuZita pro vypocet sttednich hodnot, které jsou uvedeny v tabulce ¢. 26.

Tabulka ¢. 26. Koncentrace TDI ve stérech z povrchii vyrobniho zarizeni

Koncentrace (pg/vzorek) Pomér
celkovy 2,6:2,4
Pocet méfeni (N) =11 2,6-TDI 2,4-TDI TDI TDI (%)
geometricky primér 0,24 0,19 1,2 55:45
95% interval statistické horni mez 0,55 0,49 1,08 -
spolehlivosti dolni mez 0,1 0,07 0,2 -
median 0,17 0,12 0,32 58:42
minimum -maximum 0,04-3,99 | 0,03-5,74 0,09-9,73 -

Z tabulky ¢. 26 vyplyva, Ze zjisténé hodnoty 2,4-TDI a 2,6-TDI ve stérech mély

obecné zna¢ny rozptyl, u celkového TDI od hodnot 0,09 do 9,73 pg/vzorek.

Prvnich 6 stéru (stér ¢. 1-6) uvedenych v tabulce ¢. 25 bylo provedeno na

povrsich vyrobniho zafizeni v tésné blizkosti stacionarnich odbérti ovzdusi. Stiedni

hodnoty koncentraci TDI v ovzdusi stacionarnich odbérti, hodnoty TDI ve stérech
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z danych mist a procentualni pomér mezi 2,6-TDIl a 2,4-TDI uvedenych hodnot
predklada tabulka €. 27 a obrazek ¢. 34.

Tabulka ¢. 27. Stiedni hodnoty koncentrace TDI v ovzdusi stacionarnich odbéra
a hodnoty TDI ve stérech zpovrchu vyrobniho zaFizeni v mistech

stacionarnich odbéru

Koncentrace v ovzdusi - pomér 2,6:2.4
medidn (pg/m®) stéry (pg/vz) TDI (%)
Stacionarni celkem celkem
odbér-¢islo | 2,6-TDI | 24-TDI | TDI 2,6-TDI | 2,4-TDI TDI |ovzduSi| stéry
1 2,41 2,81 5,23 0,11 0,06 0,17 46:54 64:36
2 0,26 0,46 0,72 0,97 0,63 1,60 | 37:63 | 61:39
3 0,88 1,44 2,31 0,05 0,04 0,10 38.62 56:44
4 0,06 0,31 0,37 0,40 0,09 0,48 | 16:84 | 82:18
5 0,60 0,99 151 0,27 0,34 0,62 38.62 44:56
6 0,12 0,30 0,40 0,06 0,03 0,09 29:71 71:29

Z tabulky ¢. 27 a obrazku &. 34 vyplyva, Ze nic nenasvédcuje pro vyjadieni
hypotézy o moznosti vzajemné vazby mezi koncentracemi TDI v ovzdusi stacionarnich
odbérti a hodnotami TDI ve stérech na danych mistech. Stejné tak pomér 2,6-TDI

a 2,4-TDI ve vysledcich hodnoceni koncentraci v ovzdusi i stéri kolisa a je proménlivy.

Obrazek ¢. 34. Stiedni hodnoty koncentrace TDI v ovzdusi stacionarnich odbérii
a hodnoty TDI ve stérech zpovrchi vyrobniho zaFizeni v mistech

stacionarnich odbéru

B Ovzd-2,6-TDI
’7 00vzd-2.4-TDI
B Ster -2,6-TDI
OSter -2.4-TDI

Stac.o ¢.1 Stac.o¢.2 Stac.o ¢.3 Stac.o ¢4 Stac.o ¢.5 Stac.o ¢.0
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Pozitivni vysledky provedenych stérGi z povrchi vyrobniho zafizeni jasné
prokazuji kontaminaci téchto povrchli obéma isomery TDI. Je nutné si polozit otazku
pfi¢iny této kontaminace. Vychozi surovina TDI byla uchovavana v uzavieném systému
a pomoci lici hlavy byla davkovana do ihned uzaviranych forem, kde doslo k vypénéni
polyuretanu. Nasledné se v celé vyrobni hale jiz zpracovaval pouze vznikly polyuretan.
Kontaminace povrcht vyrobniho zafizeni cestou piimého kontaktu se surovinou TDI
tedy nepiichazela v uvahu. Samoziejmé kromé forem a vlastniho povrchu lici hlavy. Je
tedy tieba uvazovat o kontaminaci povrchii vyrobniho zatizeni isomery TDI, které se
vyskytovaly v pracovnim ovzdusi haly.

K uvolnovani TDI z vychozi suroviny do ovzdusi haly dochazelo v okamziku
liti, kdy se tekuta smés nachazela mimo uzavieny systém do doby uzavieni formy
(obrazek ¢. 13). Tomu odpovidaly i zjisténé koncentrace TDI v ovzdusi haly, které se
vzdalenosti od prostoru liti postupné klesaly (obrazek ¢. 29).

Stanovenim isomert 2,4-TDIl a 2,6-TDI ve vsech odebranych vzorcich této
studie byly ziskdny podklady, které z hlediska zjisténych pomért obou isomeril
Vv jednotlivych analyzovanych komoditach zaslouZzi bliz§i pozornost.

Vychozi surovina obsahovala 80% 2,4-TDIl a 20% 2,6-TDI. Pti uvolnovani
isomert do ovzdu$i se uplatnila vyssi tékavost 2,6-TDI. Navic je 2,6-TDI oproti
2,4-TDI vice staly vic¢i hydrolytickému plsobeni vzdusné vlhkosti. Proto neni
prekvapenim, Ze v odebranych vzorcich ovzdusi se jiZ pomér isomerti oproti vychozi
suroviné zménil. Stfedni hodnoty se pohybovaly jiz v oblasti 60% 2,4-TDI ku 40%
2,6-TDI.

Uvazujeme-li o kontaminaci povrchii vlivem vyskytu TDI v ovzdusi, pak je
velice zajimavé sefazeni zjiSténych hodnot stérG povrchlt vyrobniho zatfizeni podle
pomért 2,4-TDI ku 2,6-TDI, jak ho uvadi tabulka ¢&. 28.

Z tabulky ¢. 28 je zjevné, ze pomér isomert ve stérech z povrchl zatizeni byl
velice riznorody. Na povrSich mimo vyrobni linku byl zjistén v jasné majorité 2,6-TDI
(€. stéru 4, 9). V prostoru u lici hlavy (€. stéru 11, 5) byl jiz pomér 2,4 a 2,6 izomeru
vyrovnany. Na povrchu formy pro vypéinovani polyuretanu (€. stéru 8, 10) byl pomér

izomeru velice blizky ptivodni suroving, tzn. v majorité byl zastoupen 2,4-TDI.

86



Tabulka ¢. 28. Pomér hodnot 2,4-TDI ku 2,6-TDI ve stérech z povrchi vyrobniho

zarizeni
pomer
cislo 2,4:26
stéru Umisténi TDI (%)
4 | regal v rohu haly mimo vlastni vyrobu (U stacionarniho odbéru ¢. 4) 18:82
9 | povrch u zasobnich tanki 19:81
6 | povrch u pracovni operace brouseni, linka 4 (u stacionarniho odb&ru €. 6) 29:71
1 | elektricky rozvadé¢ na podesté (u stacionarniho odbéru ¢. 1) 36:64
2 | manipulaéni pult, u operace separace, linka 2 (u stacionarniho odbéru ¢. 2) 39:61
3 | vaha, u pracovni operace separace, linka 4 (u stacionarniho odbéru ¢.3) 44:56
11 | povrch igelitové sté€ny u liti pii drzbé€ lici hlavy 49:51
5 | povrch u lici hlavy (u stacionarniho odbéru €. 5) 56:44
stiil u pracovni operace brouseni, linka 2 59:41
okraj formy u pracovni operace separace, linka 2 75:25
10 | povrch formy pfi €isténi v diln€ udrzby 76:24
5.8.2. Kontaminace pokozky pracovnikii TDI

Stéry z pokozky byly provedeny celkem u 12 pracovnikll z dlani a nechrané-

nych predlokti (obrazek ¢. 26 a 27). Vzdy se provadély soubézné dva stéry. Jeden

s nenavlhéenym filtrem, ve vysledcich uveden jako "suchy stér" a druhy filtrem

navlhéenym acetonitrilem, ve vysledcich uvedeny jako "vlhky stér". Ziskané vysledky

stéra z dlani uvadi tabulka ¢. 29.

Tabulka ¢. 29. Hodnoty 2,4-TDI, 2,6-TDI a TDI celkem ve stérech z pokozky

pracovniki - dlané

suchy stér dlan vlhky stér dlan
celkem celkem
ster |_0soba | pracovni 2,6-TDI | 24-TDI | TDI | 2,6-TDI | 24-TDI TDI
tislo | P(xx) | operace | sména | linka | (ug/vz) | (ng/vz) | (ng/vz) | (ug/vz) | (ng/vz) | (ng/vz) | rukavice
1| 01 |brouSeni| A 4 0 0 0 0 0 0 NE
4 21 | adrzba | noc - 0 0,324 | 0,324 0 0,546 | 0,546 ANO
6 24 |separace| B 3 0 0 0 0,047 | 0,026 | 0,073 NE
7 | 25 |separace| B 1 | 0,030 0 0,030 | 0,021 0 0,021 | ANO
11 | 39 | ddrzba | den - | 0,064 | 0,064 | 0,128 | 0,106 | 0,047 | 0,153 NE
12 | 44 | udrzba | noc - 0 0 0 0 0 0 ANO
13| 51 |snimani| A 3 0 0 0 0 0 0 ANO

87




Z tabulky ¢. 29 je patrny i Gdaj o pouzivani rukavic danym pracovnikem.
Rukavice, uvedené na obrazku €. 35, byly textilni, prody$né, branici pouze ptimému

kontaktu s vyrobkem ¢&i vyrobnim zafizenim.

Obrazek €. 35. Rukavice pouZzivané pri vyrobé

Dale byly provedeny stéry z pokozky dorzalni strany nechranéného ptedlokti.
Vzhledem k teploté ve vyrobni hale pouZivali pracovnici az na vyjimky tricka s kratkym

rukdvem. Hodnoty zjisténé ze stért predlokti uvadi tabulka ¢. 30.

Tabulka ¢. 30. Hodnoty 2,4-TDI, 2,6-TDI a TDI celkem ve stérech z pokozky

pracovniki - predlokti

suchy stér predlokti vlhky stér predlokti
celkem celkem
stér [ 9592 | pracovni 26-TDI | 24-TDI | TDI 26-TDI | 24-TDI TDI

dislo | P(xx) operace sména | linka | (ng/vz) | (ng/vz) | (ng/vz) | (ng/vz) | (ug/vz) | (ug/vz)
2 06 snimani B 1 | 0,052 0 0,052 | 0,037 0 0,037

3 18 baleni A 2 0 0 0 0 0 0

4 21 udrzba noc | - 0 0,124 | 0,124 | 0,343 | 0,449 | 0,791

8 25 separace B 1 | 0,036 0 0,036 | 0,034 0 0,034
¢isténi

10 | 35 forem B 1 0 0 0 0,356 0 0,356

14 | 51 snimani A 3 0 0 0 0 0 0

Z tabulek ¢. 29 a ¢. 30 je patrné, Ze pfitomnost volnych isomertt TDI na pokozce
pracovnikl nebyla zjisténa ve vSech vzorcich. U stérti z dlani z celkem 28 odebranych

vzorkl bylo pozitivnich 10, u stért z predlokti z celkem 24 vzorkti bylo pozitivnich 8.
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U nékterych pracovnikll byla zjiSténa kontaminace pokozky obéma isomery
TDI, u jinych pouze jednim z nich. Ve stérech z dlani je u pozitivnich vzorki zastou-
peni volného 2,4-TDI a 2,6-TDI rovhomémé, ve stérech z predlokti prevlada zjisténi

2,6-TDI.

5.8.3 Dermalni expozice pracovnikii vyroby polyuretant

K dermélni expozici TDI pracovnikd vyrobni haly zdvodu X mohlo za danych
vyrobnich podminek dochazet nékolika zplsoby. Do pfimého kontaktu s vychozi
kapalnou surovinou TDI mohl pfijit pouze pracovnik udrzby pii opravé ¢i pravidelné
udrzbé lici hlavy, ostatni pracovnici nikoliv. O dermalni expozici pracovnikii udrzby
bude pojednano samostatné nize.

Prvni moznosti dermalni expozice pracovniki vlastni vyroby byl kozni kontakt
s kontaminovanymi povrchy vyrobniho zatizeni, kde byly prokazany oba isomery TDI.
Vzhledem k tomu, Ze zdrojem této kontaminace byl ziejmé vyskyt TDI v ovzdusi, pak
lze uvazovat o0 mozné dermalni expozici pti dotyku s jakymkoliv povrchem vyrobniho
zatizeni v hale.

Dalsi moznosti dermalni expozice pracovnikd vyroby byl piimy kozni kontakt
S polyuretanovymi vyrobky pfi jejich snimani z formy, kontrole, brouseni a baleni. Tato
varianta dermalni expozice vychézi z predpokladu, ze se mohou, oproti ptedchozim
nazorim, na povrchu novych vyrobkli nachazet nezreagované volné izomery
diisokyanat. Bylo zjisténo, ze tomu tak skutecné mize byt a Ze zbytkovd mnozstvi
nevazanych diisokyanati mohou na povrchu novych polyuretanovych vyrobku zustavat
vice dnti i1 tydnh (Booth et al. 2009). V tvahu také pfichdzi uvolnéni diisokyanati pfi
zahfati vytvrzenych polyuretanovych vyrobka (Boutin et al. 2006, Littorin et al. 2002),
k ¢emuz muze dochazet i pii jejich fezani ¢i brouseni.

Prevenci obou uvedenych zpisobli mozné dermalni expozice je pouZivani
rukavic. Pracovnici zavodu X méli k dispozici textilni pletené rukavice (obrazek ¢. 35),
které by ptimému dotyku mély zabranit. PouZivani danych rukavic vSak nebylo striktné
vyzadovano a néktefi pracovnici je nepouzivali. Navic tyto rukavice v zddném piipadé
nemohly zabranit dal§imu moznému zpiisobu dermalni expozice.

Treti moZnosti dermalni expozice v zavod¢ X byl totiz pfimy kontakt pokozky
s ovzdu$im kontaminovanym TDI. Jednalo se o stejny princip, jako pii kontaminaci

povrchl vyrobniho zatizeni. Vzhledem k teploté ve vyrobni hale vétSina pracovniki
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nosila tricka s kratkym rukédvem. Pro prokazani tohoto uvazovaného zplisobu dermalni
expozice byly provedeny stéry z nechranéné pokozky dorzélni strany ptedlokti Sesti
pracovnikii. U ¢tyf znich byla kontaminace pokozky piedlokti alespont jednim
z isomert TDI skute¢né¢ prokazana (tabulka ¢. 30) a to v hodnotach odpovidajicich
zhruba kontaminaci povrchi vyrobniho zafizeni. Vys§i zachyt byl pifi vyuziti filtru
navlhéeného acetonitrilem (vlhky stér). Zajimavé je, Ze celkem z 8 pozitivnich vzorkl
(z 24 odebranych) byl u 6 z nich zjistén isomer 2,6-TDI (75%).

Pro uplnost byly provedeny u sedmi pracovniki i stéry pokozky dlani. U Ctyt
z nich byl vysledek pozitivni, bez ohledu na to, zda (dle jejich sdéleni) nosili ¢i nenosili
rukavice (tabulka €. 29). Z celkem 28 vzorka stérti z pokozky dlani bylo 10 pozitivnich.
U suchych 1 vlhkych stéri byl vyskyt obou isomeri stejny, vzdy v 5 ptipadech.

5.8.4 Vyuziti biologického monitorovani TDA pro zjisténi dermalni expozice

K vyhodnoceni ptispévku dermalni expozice k celkové expozici TDI lze vyuzit
biologické monitorovani TDA v moci. K tomuto zavéru dosla studie, ve které byl
zjistén statisticky vyznamny rozdil koncentraci TDA v moci u skupiny dobrovolnikl
Vv piimém dermalnim kontaktu s vypénovanym polyuretanem oproti skupiné pracovnikti
bez tohoto kontaktu. Obé skupiny byly inhalaéné TDI exponovany stejné (Austin S.
2007).

Moznosti rozliSeni inhala¢ni a dermdlni expozice TDI vyuzitim biomarker
TDA v moci a plasmé v literatufe popisovany nejsou. Vysledky uvedené v této praci
vSak pfinaSeji zjisSténi, na zaklad¢é které¢ho je mozné poloZeni otdzky, zda by alespon
castecné rozliSeni inhalaéni a dermalni expozice TDI pomoci biologického
monitorovani TDA nebylo moZné.

Vychozi surovina obsahovala 80% 2,4-TDI a20% 2,6-TDI. V pracovnim
ovzdusi byla zjisténa stfedni hodnota poméru isomert zhruba v oblasti 60% 2,4-TDI ku
40% 2,6-TDI. Stfedni hodnoty koncentraci odpovidajicich diamind v moci vsak jiz
vykazovaly obraceny pomér, tzn. 22% 2,4-TDA ku 78% 2,6-TDA. V plasmé tento
pomér stiednich hodnot koncentraci 2,4-TDA ku 2,6-TDA jiz dosahl zhruba 11%: 89%.

Procentualni podil stfednich hodnot koncentraci 2,4-TDA a 2,6-TDA v moci
a plasmé pracovnikl dle jednotlivych pracovnich operaci uvadi obrazek €. 36. Je z n¢ho
patrné, Ze procentudlni podil 2,4-TDA a 2,6-TDA v moci a plasmé pracovnikli udrzby

se vyrazn€ liSi od ostatnich profesi. Zatimco u pracovnikil jinych profesi v moci
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a Vv plasmé jednoznacné ptevladad 2,6-TDA, u pracovnik udrzby je pomér 2,4-TDA
a 2,6-TDA vyrovnany.

Obrazek ¢. 36. Procentualni podil stiednich hodnot koncentraci 2,4-TDA

a 2,6-TDA v moci a v plasmé pracovniki jednotlivych pracovnich operaci

a=pum\[0¢ - 2,6-TDA ==ll=N7\0¢- 2.4-TDA === Plasma - 2,6-TDA === Plasma - 2.4-TDA
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Obrazek ¢. 37 uvadi obdobny vysledek, ke kterému dospéli pracovnici Statniho
zdravotniho ustavu Praha ve stejném zavodé X. Jednalo se o analyzu TDA v plasmé ze

vzorku krve odebranych v prosinci 2005.

Obrazek ¢. 37. Procentualni podil stfednich hodnot koncentraci 2,4-TDA
a2,6-TDA v plasmé pracovnikii jednotlivych pracovnich operaci (SZU 2006)
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forem  kontrola zpénovac
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Pomér izomertt TDI ve vychozi vyrobni suroving byl v t¢ dob& mirné odlisny;
70% 2,4-TDI ku 30% 2,6-TDI, tzn. oproti této praci v ni bylo o 10% vice 2,6-TDI.
Z obrazku ¢. 37 je zjevné, Ze z hlediska poméru 2,4-TDA a 2,6-TDA Vv plasmé se ve
srovnani s obrazkem ¢&. 36 i tento rozdil také projevil (SZU 2006).

5.8.5 Dermalni expozice pracovniki udrzby

Cinnosti, které béhem své smény vykonavali pracovnici tdrzby, byly naprosto
odli$né od ostatnich vyrobnich operaci ve vyrobni hale. V dobé¢, kdy byly vSechny
vyrobni linky v provozu, pracovnici udrzby v prostoru své dilny opravovali vadné dily
a formy pro vypénovani polyuretanu demontované z linek (obrazek ¢. 17). Béhem
kratkych vyrobnich pfestavek u jednotlivych linek provadéli nékolikradt za sménu
pravidelnou udrzbu lici hlavy (obrazek ¢. 19).

Pfi porusSe a zastaveni linky musel pracovnik udrzby v co nejkrat§im ¢ase ptimo
u linky zavadu opravit ¢i vyménit vadny dil technologie (obrazek ¢. 18). Pracovnici
udrzby pfi téchto ¢innostech nepouzivali rukavice.

Je zjevné, ze u pracovnikil udrzby byla, na rozdil od ostatnich pracovnich
operaci, vysokd pravdépodobnost dermdalni expozice TDI. Na zdkladé zjisténych
vysledkt stfednich koncentraci biomarkeri TDA v moci a plasm€ u jednotlivych
pracovnich operaci v porovnani s profesi udrzby (obrazek ¢. 36 a 37) lze vyslovit
hypotézu, ze ve vyrobnich podminkach zavodu X se zvySena dermalni expozice
Vv biologickém materialu projevila zvySenim podilu 2,4-TDA oproti 2,6-TDA.

Tento zvysSeny podil 2,4-TDA muze souviset i se zjiSténymi vysledky stért
z povrchll vyrobniho zafizeni, se kterym pracovnici Udrzby pfichdzely do piimého
kozniho kontaktu. V blizkosti lici hlavy byl ve stérech (oproti jinym mistim okolo
vyrobni linky) zjistén vyssi podil 2,4-TDI (vyrovnany s 2,6-TDI). Na povrchu forem jiz
byl 2,4-TDI oproti 2,6-TDI jednoznaéné v majorité (75:25%).

Je tedy otazkou, zda zvySena koncentrace 2,4-TDA v moci a Vv plasmé mize
odrazet vyssi dermalni expozici TDI. Pokud ano, pak zda to plati obecné, ¢i zda to lze
aplikovat a vyuzit pouze v podminkach daného zavodu X (prostory, surovina,
technologie, zptsob prace, druh vyrobku, koncentrace TDI v pracovnim ovzdusi, atd.).

Zodpovézeni téchto otazek mize byt ndmetem k dalsi vyzkumné ¢innosti.
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5.9. Soubor doporuceni pro hodnoceni profesionalni expozice TDI

1. V ramci hodnoceni zdravotnich rizik pii praci, které provadi zaméstnavatel
a kontroluje je organ ochrany vefejného zdravi (Krajska hygienicka stanice), je tfeba
vénovat pozornost jakékoliv Cinnosti zaméstnancu, pii které ptichazeji do styku se
surovinami, pfipravky ¢i vyrobky s obsahem diisokyanat. Kriteriem hodnoceni by
vzdy méla byt mozna expozice diisokyanatim a to jak inhala¢ni, tak i dermalni. Neni
rozhodujici, jak dlouhodobé a Castd tato expozice je, ale jaka davka diisokyanatu muze
byt, i tieba cestou ob¢asnych jednorazovych expozic, do téla piijata. Zejména dermalni
expozice diisokyanatim muize byt pti¢inou vzniku senzibilizace jako ptedpokladu pro

mozny rozvoj isokyanatového profesionalniho bronchidlniho astmatu.

2. Na zéaklad¢ zjisténi, Ze se jednd o praci s moznou expozici diisokyanatim, je
tieba postupovat podle legislativnich pozadavkl na zatazeni takové prace do piislusné
kategorie dle Zakona ¢. 258/2000 Sh. o ochrané vetejného zdravi v platném znéni
(Zékon ¢. 258/2000) a Vyhlasky MZ ¢&. 432/2003 Sb., kterou se stanovi podminky pro
zafazovani praci do kategorii (Vyhlaska ¢. 432/2003). Znamend to, ze kazda prace
s expozici diisokyanatiim ma byt zafazena minimaln¢ do kategorie 2. Prvnim kriteriem
pro takové zatfazeni je inhalacni expozice na piislusné urovni zjisténa métenim (osobni
odbéry koncentrace diisokyanatu v ovzdusi dychaci zony pracovnika). Pokud je vSak
vysledek inhala¢ni expozice nizky a odpovida pouze kategorii 1, pak je tieba zatadit
danou praci minimalné do kategorie 2 dle kriteria "vykonu prace s chemickou latkou

oznacenou vétami R42, R43 ¢i kombinaci R42/43".

3. Prace od kategorie 2 do kategorie 4 jsou evidovany v Informacnim systému
hygienické sluzby - registr Kategorizace praci (IS KaPr). Diisokyanaty jsou $kodlivym
faktorem pracovniho prostfedi, ktery je nutné ze strany hygienické sluZzby komplexné
podchytit a zmapovat na vSech urovnich. K tomu je tfeba sjednotit soucasny dvoji
zpiisob evidence praci s diisokyanaty v IS KaPr. Neni tfeba ménit legislativu, staci
interni metodicky pokyn pro krajské hygienické stanice.

Préace s diisokyanaty by se v IS KaPr vzdy zatazovala s faktorem odpovidajicim
nazvu prislusného diisokyanatu. Pokud by zaméstnavatel praci kategorizoval dle faktoru
"prace s chemickou latkou oznacenou vétami R42, R43 ¢i kombinaci R42/43", pak by
toto bylo v IS KaPr uvedeno az jako dalsi udaj za faktorem piislusného diisokyanatu.
Pti souCasném zptisobu dvoji evidence praci s diisokyanaty v IS KaPr existuje realné

riziko, Ze fada praci kategorizovanych dle "R vét" neni dobfe vyhledatelna.
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Zmapovanim praci s diisokyanaty by byl vytvofen podklad pro zaméfeni
staitniho zdravotniho dozoru hygienické sluzby s cilem odhalit iprace, kdy
zamé&stnavatel Cinnosti s diisokyanaty z hlediska zdravotniho rizika nevyhodnotil
spravn¢ ¢i vyhodnotit opomenul. Podchycenim a zatfazenim praci s diisokyanaty
minimaln¢ do kategorie 2 bude zajisténa vyssi prevence i z hlediska sledovani zdravotni
zpusobilosti pracovnikil pti 1ékaiskych preventivnich prohlidkach zavodni preventivni

péce, at’ se jiz jedna o prohlidky vstupni ¢i periodické.

4, Hygienicka sluzba by méla pfi vykonu statniho zdravotniho dozoru u vSech praci
s diisokyanaty vénovat zvySenou pozornost nejen vysledklim méteni inhalacni expozice
pracovnikl, ale 1 pravdépodobnosti a mife mozné expozice dermdlni. V piipade
pozitivniho zjisténi o mozné dermalni expozici pak na zaméstnavateli pozadovat

provedeni preventivnich opatieni k jejimu odstranéni ¢i alespon K jeji minimalizaci.

5. Vysledky méteni koncentraci toluendiisokyanatu (TDI) v pracovnim ovzdusi
zavodu X ukdzaly, ze hlavni pfi¢inou kontaminace ovzdus$i uvniti vyrobni haly bylo
uvolnovani TDI v prostoru licich hlav. Ptestoze zjisténé koncentrace TDI v pracovnim
ovzdu$i byly relativné nizké (kategorie prace 1), lze doporucit zvySeni ucinnosti
odsavani TDI z prostoru licich hlav. Jakékoliv sniZzeni koncentraci TDI v ovzdusi

vyrobni haly by bylo vyznamnym krokem ke snizeni expozice pracovniki.

6. Metodou stéri byla v této praci ve vSech odebranych vzorcich prokézéna
kontaminace povrcht vyrobniho zafizeni daného zavodu volnymi isomery 2,4-TDI
a2,6-TDI. Zda se, ze pfic¢inou této kontaminace byl vyskyt isomerti v pracovnim
ovzdu§i haly. Tento ndzor podporuje i zjiSténi obdobné kontaminace nechranéné
pokozky dorzalni strany predlokti u €asti vySetfovanych pracovnikil. Tato ¢ast paZze se
nedostavala do Zadného kontaktu s vyrobnim zafizenim ¢i vyrobky.

Je tedy tfeba vzit v uvahu, Ze 1 pouhy pobyt v prostfedi vyrobni haly s vyskytem
2,4-TDI a 2,6-TDI v ovzdusi znamenal nejen expozici inhala¢ni, ale i dermalni. A to pfi
dotyku s vyrobnim zafizenim a vybavenim uvniti haly, ale 1 pfi pouhém kontaktu
pokozky s kontaminovanym pracovnim ovzduSim.

Pro hodnoceni zdravotnich rizik a kategorizaci praci toto zjisténi znamena, Ze
u vSech pracovnich operaci, které jsou provadény v prostoru vyrobni haly, by méla byt
zohlednéna také dermdlni expozice. A to bez ohledu na druh Cinnosti. Zda se jedna

0 préci u vyrobni linky, obsluhu dopravnich vozikl ¢i jen evidenci vyrobkill. VSichni
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pracovnici ve vyrobni hale patfi minimaln¢ do kategorie 2 pro "praci s chemickou
latkou oznacenou vétami R42, R43 ¢i kombinaci R42/43".

Z hlediska opatieni ke snizeni dermalni expozice pii kontaktu kize
s kontaminovanymi povrchy se z tohoto pohledu jevi jako zasadni snizeni koncentraci
TDI v pracovnim ovzdusi. Sviij vyznam ma pochopitelné i Casty vlhky uklid povrcht

zafizeni na pracovnich mistech.

7. U c¢asti vySetrovanych pracovniki byl metodou stérti prokazan vyskyt volnych
isomert 2,4-TDI a2,6-TDI na pokozce dlani a to bez ohledu na pouzivani ci
nepouzivani rukavic z pletené piize. Znamena to, ze rukavice, které byly v zavod¢ X
pouzivany, dostatecné kazi rukou nechrani. Zjisténé hodnoty stérit z dlani zhruba
odpovidaly hodnotdm stért z pokozky predlokti. Zda se vSak, ze UCinnéjSim
preventivnim opatfenim ke snizeni dermalni expozice, by bylo sniZzeni koncentrace TDI
v ovzdusi, nez vybaveni pracovnikl jinymi rukavicemi.

Rukavice z ptirodni pryZe a polyetylenu nejsou pro tyto prace vhodné, nebot’
mohou U¢inkem diisokyandtli ztvrdnout a popraskat. Doporucuji se proto rukavice
Z butylové ¢i nitrilové pryze, neoprenu nebo PVC (Stransky et al. 2006). V teplém
prostfedi vyrobni haly zavodu X by celosménové noSeni neprodySnych rukavic
I vzhledem k prokazané obdobné kontaminaci dlani i nechranéné ktze ptedlokti, nebylo
ziejmé prili§ efektivni. Vhodné rukavice by vSak mohly byt pouzivany zejména
pracovniky udrzby ve vyjimecnych situacich, kdy muize dojit k pfimému koZnimu

kontaktu s lici hlavou ¢i formami na vypénéni polyuretanu.

8. Vysledky biologického monitorovani koncentraci TDA v moc¢i a plasmé
pracovnikii zdvodu X odpovidaly obecné zjistovanym hodnotdm u pracovnikl
exponovanych TDI na danych Grovnich.

Byla prokazana té€sna korelace mezi koncentraci 2,6-TDA v plasmé a moci
(R=0,73, P <0,000). Korelace mezi koncentraci 2,4-TDA v plasm¢ a moci vSak
nedosahovala hladiny statistické signifikace. Po vyfazeni hodnot dvou pracovnic, které
zasadnim a nevysvétlitelnym zplsobem ovliviiovaly cely soubor, jiz byla zjiSténa
korelace stiedn¢ silna (R = 0,50, P = 0,004).

Ziskané vysledky potvrdily opravnénost obecné snahy o zavedeni metod
biologického monitorovani TDA v plasmé a moci jako ukazatele profesiondlni expozice
TDI. Staly se také dal$imi komplexni podklady pro rozvoj biologického monitorovani

TDA v mo¢i a plasmé.
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Vzhledem k obecné nizkym koncentracim TDI v pracovnim ovzdusi a malym
rozdilim mezi stfednimi hodnotami u jednotlivych profesi nebylo mozné vyjadfit
zéavislost mezi koncentracemi TDI v ovzdusi a koncentracemi TDA v moci a plasmé.

Biologické monitorovani TDA v plasmé a moci je dobrou moznosti k vyjadieni
vyse expozice TDI. V literatufe jsou navrzeny hrani¢ni hodnoty koncentraci TDA
v moc¢i iplasmé¢ pro pracovniky neexponované TDI (horni referenéni mez - URL)
(Sennbro etal. 2005). Prestoze se nejedna o legislativné podlozené limity, pro
hodnoceni zdravotniho rizika jsou zcela jist¢ vyuzitelné. Vysledky biologického
monitorovani TDA v moci a plasmé ve vazbé na zjisténé koncentrace TDI v pracovnim
ovzdusi v zavode X vypocitané hodnoty hornich referencnich mezi potvrzuji.

Dal$im logickym krokem by mélo byt stanoveni hodnot expozi¢nich limiti TDA
v moci aplasmé, které by odpovidaly expozici na Urovni limitnich hodnot TDI
v ovzdusi. Tato snaha vSak muaze byt komplikovéana tim, Ze na celkové expozici TDI
(prokazované stanovenim odpovidajicich diamini v moc¢i a plasme¢) se svym ptipévkem

ucastni i expozice dermalni.

9. O moznosti rozliSeni inhalacni a dermalni expozice TDI pomoci biomarkera
TDA v mo¢i a plasmé obecné uvazovano neni. Nicméné zjisténi uvedend v této praci,
urcitou takovou uvahu naznacuji. Pti biologickém monitorovani TDA bylo zjisténo, ze
u pracovnikii tdrzby se vyrazné lisil pomér mezi koncentracemi 2,4-TDA a 2,6-TDA
vmoci a VvV plasmé oproti pracovnikim ostatnich profesi. Zatimco v biologickém
materialu pracovnikli jinych profesi jednoznacné prevladal podil 2,6-TDA,
u pracovnikii udrzby byly koncentrace 2,4-TDA a 2,6-TDA vyrovnané. Pouzivana
vychozi surovina technického TDI obsahovala 2,4-TDI ku 2,6-TDI v poméru 80%:20%.
V pracovnim ovzdusi byl dany pomé&r zhruba 60%:40% a v biologickém materialu jiz
byl pomér 2,4-TDA ku 2,6-TDA zcela obraceny v oblasti 20%:80%.

Pracovnici udrzby (na rozdil od ostatnich profesi) méli pti své praci obecné
nesrovnatelné vyssi pravdépodobnost dermalni expozice TDI. Ptichazeli bez pouziti
rukavic do pfimého kozniho kontaktu s formami na vypénovani polyuretanu i1 se
zafizenim lici hlavy. Stéry prokazaly, ze prav€ na povrchu zafizeni v blizkosti lici hlavy
a zejména na povrchu forem byl podil volnych isomerid 2,4-TDI a 2,6-TDI ve prospéch
2,4-TDI, na rozdil od stérti na jinych mistech. Dana uvaha vychazi z toho, ze pokud by
doslo k dermélni expozici pii pfimém kontaktu s vychozi surovinou s 80% 2,4-TDI,

projevilo by se to i na vysoké koncentraci 2,4-TDA v biologickém materialu. Stejn¢ tak
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se zvySenim hodnot 2,4-TDA mohl projevit 1 pfimy kozni kontakt pracovniki tdrzby
s povrchem forem a zatizenim lici hlavy.

Je otazkou (nejistotou), zda zvySena hodnota 2,4-TDA v moci a v plasmé
pracovnikil udrzby byla skute¢né odrazem zvySené dermalni expozice. Rovnéz tak je
obtizné zhodnotit, zda hodnota 2,4-TDA vV biologickém materidlu byla uréitym

ukazatelem dermalni expozice TDI obecné, nebo pouze v podminkach zavodu X.

6. ZAVER

Ramcovym cilem predklddané disertacni prace bylo pfispét ke zlepSeni
preventivnich opatfeni v ochrané zdravi pii praci s TDI a tim i ke snizeni rizik vzniku
ptislusnych profesiondlnich onemocnéni, zejména isokyanatového astma bronchiale.

V teoretické Casti byly shromazdény dostupné informace o vlastnostech, pouziti
a ucincich diisokyanatl, o jejich toxikokinetice, o profesiondlnich onemocnénich jimi
vyvolanych a o stdvajicich moznostech monitorovani pracovni expozice témto latkam.

Pfredmétem  experimentalni Casti prace bylo provedeni analytické
epidemiologické studie v zdvodé¢ na vyrobu polyuretanu, zaméfené na posouzeni
moznosti hodnoceni inhalacni a dermalni expozice toluendiisokyanatiim (TDI).

V epidemiologické studii byly analyzovany vztahy mezi vysledky monitorovani
prostiedi (koncentrace 2,4-TDI a2,6-TDIl v pracovnim ovzdusi) a vysledky
biologického monitorovani odpovidajicich metabolitli, toluendiaminti (TDA) v moci
a Vv plasmé. Vysledky potvrdily vhodnost vyuzZiti TDA v mo¢i a v plasmé pro ucely
biologického monitorovani pracovni expozice TDI. Byla téZ posouzena ucelnost
monitorovani dermalni expozice TDI, jako mozného etiologického agens rozvoje
profesiondlniho bronchidlniho astmatu. Zd4 se, Ze dermalni expozice hraje roli pfi
vzniku a rozvoji bronchialniho astmatu, a to 1 pfi relativn€ nizkych koncentracich TDI
VvV pracovnim ovzdu§i. Monitorovani dermélni expozice se z tohoto pohledu jevi jako
zadouci. Vysledky déle naznacily, Ze pro hodnoceni pfispévku dermalni expozice by
snad bylo mozné vyuzit poméru koncentraci 2,4-TDA a 2,6-TDA v moci a Vv plasmé
exponovanych pracovnikli. Ovéteni tohoto dil¢iho zaveéru vSak bude vyzadovat dalsi
vyzkum. V diskusi vysledka disertacni prace byl ptfedloZzen soubor doporueni pro
monitorovani inhalacni a dermdlni expozice TDI, jehoZz hlavnim cilem je zlepSeni

ochrany zdravi profesionalné exponovanych osob.
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*1.

Identifikace latky nebo pfipravku a v¥robce nebo dovozce
DESMODUR VP.PU 60WF18

Bplikace:
isckyanidtové komponenta pre vyrobu polyuretant

Bayver MaterialScience AG, HSEQ-PFRC (Froduct Safety)

51368 Lewerkusen, Deutschland, Tel.: +49% 214 30 25026

Fax: +4% 214 30 50035, Email: productsafetyidbavermaterialscience.com
Telef. Alarm: +49 214 30 99300

(“R) Bayer s=.r.o., Litwvinovsk& £09/3, 190 21 Praha 0

V nouzi: +420-266101101

Toxikeologické informaéni st¥edisko: +420-224910203

*2. Informace o slofeni pfipravku
modifikeovany toluvlendiisckyvanat cobzahuie:
diizokyanit-toluen (smés isomern)
hm.-%: 50-<75
2.CRhS: 26471-62-5 (584-84-9/91-08-7) Index &.: &15-006-00-4
E.ES: 247-722-4
zafazeni: karc.kat.2 R40; T+ R2&; ¥i R3IA/37/38; R4A2/43; RS2/52
Koncentrafni limit:
¥n ; R 20-42 = od 0,1 %
T ; R 23-40-42/43 = od 1 %
T+ ; R 26-40-42/43 = od 7%
T+ ; R 26-36/37/38-40-42/743 = od 20 %
T+ ; B 26-36/37/38-40-42/743-52/53 = od 25 %

*3, WUdaje o nebezpefnostl latky nebo pfipravku
VWsoce toxicky p¥i wdechowéani. Drazdi ofi, dfchaci organy a kiZi. MoZné
nebezpedi nevratnych &inkt. Viz kapitola 11. MiZe wwvolat senzibilizaci
p¥i wdechovéni a pfi stvku = kizi. Zkeodlivy pro vodni organismy, maZe
wyvolat dlouhodobé nepfiznivé finky wve wodnim prostfedi.
Osochy s pfecitliv&losti di¥chacich cest (nap¥. astma, chronické bronchitida)
nesméji z dbvodu vlastni bezpefnosti s produktem zachézet. Symptomy se
mohou pfFi pfeexponovani preojevit u d¥chacich cest také jedté po nékolika
hodinédch. Pary a aerosoly jsou hlawnim nebezpedim pro dvchaci cesty.

*4. Pokyny pro prvni pomoc

VEecbecnd upozornéni: Potfisnény, promadeny odév a ocbuv ihned wysvléci,
dekontamincvat a odstranit.

Po wdechnuti aercsolt nebo par wve wysokych koncentracich:
Dschy pfenést na ferstvy wvzduch, driet v teple, nechat odpodiwvat; pii
d¥chacich cbtiZich nutnd lékaFské pomoc.

Po kontaktu s pokoZfZkou: PFi zasaZeni pokoizky prednostng omyt Sistidem na
badzi polvethvlenglykolu nebe eofistit wvellym mnofstvim teplé wody a mydlem..
Priwvolat lékafe pii reakci pokoZly.

Po kontaktu s ofima: 081 5 ctevienymi vifky deostateéng dlouho (minimalné 10
minut) wyplachovat pokud mofnc vwlaZnou vodou. Vyhledat ofniho lékafe.

(cz) 214371
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*4.

Pokyny pro prvni pomoc [FokraZovani)
Po poZiti:
NEVYVOLAVAT zwraceni, nuknid lékafské pomoc.

Upozorndni pro lékafe:

Produkt drdZdi dychaci cesty a je potencidlnim inicidtorem senzibilizace
pokoZfky a dychacich cest. Frojevy akutniho podridZdéni nebo zlZeni praduZek
jsou prvobtnimi symptomy. V zdvislosti na velikostil expozice a obtiZich mhZe
bt nuktné delsi lékaFfské oSetifeni.

*5.

Opatfeni pro hasebni zasah

Hasici prostiedky:

C0,, pEna, hasici praZek; pfi v&tZich peofirech rovnéZ proud veody.

L bezpefnostnich duvedd je jake hasici prostfedsek nevhodny: plny proud vody

Pfi poféru mohou vznikat oxid uhelnaty, oxidy dusiku, pary isckyvandtu a
stopy kyanovodilu. P¥i likvidaci poZaru nutnid ochrana dfchacich cest =
nezavislym pFivodem vzduchu. Kontaminovanou hasici wodu nenechat proniknout
do pudy, spodni a povrchowvé vody.

Pfi poZféru okoli néArast tlaku, nebezpefi prasknukbi obalu. Uzaviené chaly
chrofenéd pofédrem chladit wodou a odstranit ze zdny nebezped&i.

*5.

Opatfeni v pfipadé nahodného Uniku latky nebo pEipravku

PouZit ochranng vybawveni (viz kap. 8). Zajistit dostatefng pro-/odv&trani.
Zamezit pFitomnosti nepovelanych osob. Nevylévejte do kanalizace. Mecha-
nicky odstranit; zkvtek peokrit wlhkim, kapaliny vazajicim materiflem (nap¥.
dfevnd moufka, chemickid pojiva na bézi hydritu kalciumsilikétu, pissk). Fo
cca. 1 hod. sebrat do odpadni nddeoby, neuzavirat (vwfved C0,1). UdrZovat
v1lhky a na zajifténém volném misté nechat vice dni stidt. DalZi znefkodndni
latky wiz kapitcla 13.

*7.

Pokyny pro zachiazeni s latkou/pfipravkem a skladovani latky/pEipraviku
Fachazeni: Fajistit dostatefng vétrédni nebo odsavéni pracovisté. DodrZovat
ocsobni ochrannd opatfeni popsanié v kapitole 8. Je nutno dedrZovat a
kontrolovat hraniéni hodneoty vzduchu uvedend v kapitole 8. Zabrénit
kontaktu = pokofkou a ofima.

Na pracovigtich, pfip. na Séstech aparatury, kde mohou vznikat we wyE8ich
koncenktracich isokyanétové asrosoly a/nebo pary | napf. misto uvolnéni
tlaku, odvzdusficvani forem, profouknuti misicich hlav tlakovim wzduchem),
je nutno zajistit G&inné (cilenéd) odsavani wvzduchu v pfipadd pFekrofeni
pracovnd-hygienickich hraniénich hodnot. Proudéni wzduchu masi probihat
smérem od osob. Ufinnost zaFfizeni musi bit pfezkufovéna v pravidelnich
interwvalech.

Skladowvéni: Uchovavejte cbhal té&snd uzavieny a suchy.
Chranit pfed ochlazenim pod 18 "C a zahfétim nad 320 "C.

TRGS 514 (SEM): "LaAtky wvelmi toxické a toxické skladovat v obalech a
pojizdnych kontejnersech" Dal2i specifické ddaje wiz v nadi:

"Aplikafné-technické informaci”

Upozorndni pro skladowvani: (6.1AL)
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*g8, Omezovanl expozice latkou nebo pEipravkem a ochrana osob
Bezpefnost prace - NejvyEEil pfipustné koncentrace plynd, par a aercscld s
toxickim Gfinkem v pracovnim ovzdusi:
2,4-/2,6-toluendiisckyanit
E.CAS: 584-84-9/91-08-7
NPE-P: 0,1 mg/m?
PEL: 0,05 mg/m?
Poznamky: £ - lAtka mé senzibilizaZni Gfinsk
NFE-P hodnoty pro TDI l22i pod prahem zépachového wvniméni.
Edpach TDI je dokazem, Ze byla znafng pfekrofena hranifni hodnota wzduchu.
Opustit ihned expoziéni zdroj.
Technicki ochranna opatfeni k expozifnim limitdm wviz rovnéf kapitola 7
"Manipulace a skladovéni".
Ochrana dychaci scustavy: Nutné na nedeostatefné cdvébtrévaném pracowvisti.
Pfi zpracovéni néstfikem pouZivat masku s Serstvym wzduchem nsbo (jen
kritkeodok2) kombinovany f£iltr RZ-P2.
Ochrana rukou:
Vhodné materidly pro ochranné rukavice; DIN EN 374-3:
butylkauduk - IIE: tlouftka >=0,5mm; rezistenfni dcocha =>=4820
fluorkaufuk - FEM: tlouftka ==0,4mm; rezisten®fni doba ==480
Doporufeni: odstranit kentaminowvané rukavice.
Ochrana ofi: ochranné bryle/chlifejovy Btit
Ochrana té&la: PouZivejte vhodny ochranny oddwv.
Ochranné a hyvgienickd opatFeni: FPFL kontaktu = TDI jsou zvliditd doporufena
peflivid hygienickid opatfeni. Uchovéwvat oddilené od potravin a pochukin.
Fracovni odé&v uchovavat odd&lend od civilniho od&vu. Pfed pFestavkami a po
ukonfeni prédce omyt ruce. Pot¥Fisnény ochranny odé&v dekontaminovat, znifit a
zlikvidovat (viz kapitola 13).
Ochranné cpatfeni pfi manipulaci = Cerstvé wvyrobenymi polyuretanovimi
tvarovkami: wiz kapitola 16
*9, Pyzikdlni a chemické wlastnostil latky nebo pFipravku zkougeno dle

Forma: kapalny
Barva: hnédy
FRapach (viné&): Etiplavy
Pour point: -34 °C DIN ISC 2016
Bod wvaru: 220 °C pfi 1012 mbar DIN 53171
Hustota: 1,268 g/cm? pEi 20 °C DIN S17&57
Tenze par: 6 hPFa pfFi 20 °C

22 hPa pfFi 50 °C

27 hPa i 55 'C
TDI: 0,025 mbkar yC
Viskozita: 232,32 mPa-= pEi 20 °C DI S3019
Rozpustnost wve wvoda: nerczpustny, reaguje
Hodnota pH: na p¥ipravek se nevztahuje
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*9, PFyzikdalni a chemické vlastnosti latky nebo pfipravku zkoufano dle
Bod vzplanuti: 135 °C DIN EN 22719
Zipalné teplota: = 500 "C DIN 517394
Meze wiybuSnosti:

TDI dolni mez: 0,9 obj.-% p¥i 118 °C
horni mez: 9,5 obj.-% pEL 150 °C

*10. Informace o stabllité a reaktiwvité latky nebo pEipravku
Termicky rozklad: 04 cca. 200 "C polymerizace, CO,-ocditdpeni.

Hebezpedéné produkty rozkladu: FFi odborném skladovéni a manipulaci Z&dnd
nebezpefné produkty rozkladu.

Hebezpafné reakce:

Exotermni reakce s aminy a alksholy; s wodou vyve]d CO0,, v uzavfenych nads-
bach w{voj tlaku; nshezpefi roztrieni.

*11. Informace o toxikologilckych vlastnostech latky nebo prfipravku

Toxikologické zkousky pfipravku nejsou znamy .
DréZdivy/Eiravy Gfinek v analegii k produkttm podobného sloZeni

U2inek na ofi: Zpischuje kratkodobg slahé zarudnuti a otoky spejivek,
stejnéd jake slabé reversibilni zakaleni ofni rohovky. produkt phsobi swimi
parami ve vysokych koncentracich dridZdivEd na ofi a sliznice.

0Ufinek na pokofku: DriZdivy. PFi delfim kontaktu s pokofkou jsocu moZné
efekty vysuSeni a podraZfd&ni. Nézledujici upczornéni wvychAzeji =z
experiment4lnich zkoufek na zvifatech:

Intenzivni kontakt s pokofkou miZe vést k plofnému zbtvrdnukti ktife s
nebezpefim prasknuti.

V1liv na dfchaci cesty: produkt plscobi svymi parami we vysokich koncentra-
cich drdZd4ivé na ofi a sliznice.

Senzibilizace: MaZe wvyvelat senzibilizaci pfi vdechovani.
FKontakt s pokofkou: MoZnA senzibilizace u mordéat.

Zkufenosti u lidi: Drifdé&ni =liznice nosu, hrtanu a plic, vysudovani
hrtanu, tlak na pracu, pfileZitostnéd spojeny s dychacimi cbtifemi a
bolestmi hlavy. Obtife a alergické reakce =& mohou u citliwdch osob objevit
opoZdéns.

Pfi chronickém (finku, moZnd nebezpedi:

poruchy funkce plic

Zkufenosti na pracovifti zatim neukézaly rakovinotvorny Gfinek u 1idi.
Visledky zkoufek vvbranych nebezpefnych komponent pFipravku:

Udaje k latce 2,4-/2,6-toluendiisckyanat

Akutni toxicita:

LD, orilng, potkan: =2000 mg/kg

LDg, dermaln&, potkan: > 605 mg/kg

LCep inhala&né, potkan: 110 mg jake aerecsol/m®, 4,0 h expozice.
Koncentrace nasycenych par: 2,4-/2,6-TDI pfi 25 "C: 255 mg/m?

Ufinek na ofi: dréfdivy
OZinsk na pokoZfku: drizZdivy
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*11. Informace o toxikologilckych vlastnostech latky nebo prfipravku (Pokrafovéini
Senzibilizace:
MuZe wvyvolat =senzibilizaci pfi wvdechovani a pfi styku s kni.

*12. Ekologické informace o latce nebo pFipravku
Zamezit proniknuti deo povrchovych i spodnich wod, odpadnich wod nebo do
zeminy .
Ekotoxikologické zkoudky piipravku nejscu k dispozici.
Udaje k latce diisckvanidt-toluen (smés isomeri) :
Oficielni EU-za¥azeni/ cznafeni: Skodlivy pro vodni crganismy. MOZe mit
dlouhodob&jEi Bkodlivé Gfinky v odpadni wvodé. Podkladem k tomu jsou labora-
torni zkoufky, pfi kterych za extrémni disperze rozpustného produktu maZs
nakonec vznikat toluylendiamin. PFI obwyklé reakci vody a lédtky toluylendi-
isokyanét vznika nerczpustnd polyvmofovina. Ve vlhkém vzduchu se samovolnd
nevyviji toluylendiamin.
Udaje k latce 2,4-/2,6-teluendiisclyanat
Biologickd odbouratelnost: 0,0 %, tzn. neodbouratelry.
(Matoda: QECD 202 C)
Blutni toxicita pro ryby: LTy = >100 mg/l
Druh testu: Zeb¥ifka (Danio rerio) Zkugebni doba: 26 h
Blutni tomicita pro bakterie: ECy, = >100 mg/l
ZkouZzno na bakteriich aktivowaného kalu. Zkugebni doka: 3 h
Akutni toxicita pro dafnie: ECg, = 12,5 mg/l
Druh testu: Daphnia magna (klsivec) Zkugebni doba: 48 h
Blutni toxicita pro fasy: ECgy = 3230 mg/l
ZkouZeno na: Skeletonema costatum ZkuZebni doba: %6 h

*13. Pokyny pro odstrafovani latky nebo pEipravku
Likvidace pfi dodrZeni wvEech pfisluinfch mezindrodnich, nirodnich a mist-
nich zakont, pfedpist a stanov.
P¥i znefkodiiovani v rémci EU je deposud plakbndy cdpadni kl1iZ dle evropsk£ho
katalogu cdpadd (EWC).
Obaly musi bt p¥imo po poslednim odebréni produktu nislednd vwwprézdnény a
vyElEt&ny (zbaveny pozustatkn, do sucha wvytfenyv). Po zneifkodndni zhvtka
produktu ulpivajicich na sté&nédch je tfeba odstranit cznafeni produktu a
nebezpefnosti latky. Tvtco obkaly mchou byt, dle chalového specifika,
cdevzdany na pfijmovich mistech odpovidajiciho systému zpdtného odb&ru che-
mického primyvzalu k zuZitkowvani. Zhodnoceni musi cdpovidat nédrodnim zdkonom
a pfedpistim o ochrang Zivotniho prostfedi.
Povinnosti p¥i naklidéni = odpady stancowi zékon &. 185/2001 Sb. wve znéni
pozdEgigich pfedpisa.
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*14. Informace pro pfepravu latky nebo pfipravku
GEVSE: 6.1 UN: 2072 PS: II
EID/ADR: 6.1 UM: 2078 PG: II
VystraZina tabule: £islo nebezpecnosti: 60 Cislc UM: 2078
ADME: 6.1 TWN: 20782 PG: II
GEVSes,/IMDG-kdd: 6.1 TUN: 2078 PG: II MEOD: NO
ICAO-TI/IATA-DSR: &.1 TUN: 2078 PG: II
Deklarace pro pozemni pFepravu: TOLUYLENDIISOCYANAT
Deklarace pro namofni pFepravu: TOLUENE DIISCCYANATE
Deklarace pro leteckou pfepravu: TOLUENE DIISCCYANATE
Oprava pro mald mnofstvi dle kapitoly 3.4
RID/ADR pouZitelnd s pFihlédnutim k mnofstevnim limittm
Dalgi (daje:
Jedovaty. DréZdi kifi a ofi. Stiplavé pichnouci. Citliwvy na chlad od
+10 "C. Uchovavat oddéleng od zboZi citlivého na zépach. Uchovavat coddélens
od potravin, poZivatin, kyselin a louhf.
*15. Informace o pravnich pfedplesech vztahujicich se k laktce nebo pEipravku

Klasifikace a oznafeni latky nsbo pfipravku dle zédkona &. 356/2003 Sh. ve
zné&ni pozd&jSich pfedpi=st:

Symbol: T+, Oznafeni nebezpefnosti: wysoce toxicky

Obsahuje: diisckyvandt-toluen (smé&s isomeri)

R 26: Vysoce toxicky p¥i wvdechovani.

R 36/37/38: Drazdi ofi, dychaci crgany a khZi.

R 40: MoZné nebezpedfi nevratnfch Adfinka.

R 42/43: MiZe wywolat senzibilizaci p¥i wvdechovini a p¥fi stvku s kaZi.

R 52/53: Skedlivd pro wodni organismy, miZe wyvolat dlouhodobs
nepfiznivé (finky wve vodnim prostfedi.

S 23: Nevdechujte péry/aercsoly.

S 36/37: PouZiveijte vhodn? ochranny odév a cchrannéd rukavice.

5 45 V p¥ipadé nehody, nebo necitite-1i se dobfe, ckamfité wvhle-
dejte lékafskou pomoc (je-1i moZno, ukafte toto cznadeni).

2 6l Zabrafnte uveolnéni do Zivotniho prostfedi. Viz speciflni pokyny

nebo berpefnostni listy.

Nafizeni pro poruchu: odsktavec I £. 1 - vysocce boxicky

Hoflavé kapaliny, irelevantni.
(do 31.12.2002 VRF: )
DodrZicvat technické pfedpisy (némscké TRLRF) pro hoflavéd kapaliny) .

Th-vzduch 5.2.5 organické latly: t¥fida I, tzn. nesmi bt pfekrofena
hmotnostni koncentrace 20 mg/m? nebo hmotnostni prateck 0,10 kg/h v odpadnim
Plynu.

Tfida chroZfeni vody (némeckd WCOK): 2 - chrofuje wodu
(VwWVws 19959-05-17)
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*16. Daldi informace vztahujici se k latce nebo pfipravku
FZachazeni = polyuretanovimi surovinami, které obsahuji reaktiwvni
polyvisckyandty a zbvtky monomernihoe TDI, wyfaduje vhodnd ochrannd opatfeni
{(viz také tento bezpefnostni list). Proto je lze poufivat pouze v

prumy slovich nebo odbornych aplikacich. Neni vhedny pro aplikace do Do-Ik-
Yourself.

Enéni wvBech E-vét, které jsou zmindny v kapitolach 2 a 3:

20: Zdravi Skodlivy pfi wvdechovani.

23: Toxicky pfi wvdechowvani.

26: VWwsoce toxicky pfi vdechowvéni.

36/37/38: Driazdi ofi, di¥chaci orgédry a kaii.

40: MoZné nebszpedi nevratnych G&€inkd.

42: MaZe vyvolat senzibilizaci pfi wdechovAni.

42743 MOZe wvywvolat senzikilizacl pfi wvdechovani a p¥fi stvku s knZi.
£2/53: Bkodlivy pro vedni crganismy, miZe vyvelat dlouhodobé nepfiznivé
Gfinky wve wvodnim prostfedi.

mmo™ Mmoo

ISOPA-smérnice pro bezpefné nakladdini/ wykladéni, transport, skladovéni TDI
a MDI.

ISCPA-cbhjednaci Sisleo: PSC-0005-GUIDL-D

Ochranni opat¥feni pfi manipulaci = Serstvé wvyrobentymi polyuretanovimi
tvarevkami :

Ea poufiti této surovimy mohou vyvrobend polyuretanowé tvarovky s nezakrytim
povrchem - v zAvislosti na parametrech zpracovani pfi virob& - cbzahovat
jeitd stopy lAtsk (napf. v{ychozi a nislednd produkty, katalyziatory,
separdtory) s nebezpefnymi vlastnostmi na povrchu. Musi byt zamezenc
kontaktu pokoZky =se stopami té&chto latek. Proto museji bt poufity pfFi
wyijimadni dild z formy a jiném zachazeni s Serstvymi tvarovkami minimalng
textilni ochranné rukavice, které jsou pfedeviim v oblasti dlang a prstd na
svrchni strané povlakoviny nitrilkaufukem, PVC nebo PURem. COchranné
rukavice je nutno dennd vyméfdovat. Doporufujs se za podminsk cobvvklého
zachidzeni s Serstvyimi polyuretanovimi tvarcvkami pouZivat odpovidajici
occhranny cdé&wv.

Predlofeny bezpefnostni list byl zménén. DMvoed zmény:
Eména textu (viz kapitola 4, 5, &, 7, 8, 15 a 1&)

Tento bezpefnostni list nahrazuje viechna dosavadni wydéni.
Pfepracovano = platneosti od: viz datum wydani

Tdaje vychazeji z dneZniho stavu znalosti a zkuSenosti. Bezpefnostni list
popisuje produkty s chledem na pofadovancu bezpefnost. Udaje nemaji wiznam zdruloy
sloZeni, wvlastnosti a kwvality produktu.
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