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Rapporten omfatter en vurdering af de milje- og sundheds-
massige forhold knyttet til materialet ethylen-vinylacetat
copolymer (EVA) vurderet i hele materialets livscyklus. Idet
materialet EVA er et potentielt alternativ til PVC, er det vurde-
ret relativt i forhold til PVC.
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Rapporten er udarbe]det med tilskud fra Ridet vedrorende genanvendelse

og mindre forurenende teknologi.

Det skal bemarkes, at de fremsatte synspunkter ikke nedvendigvis daekkes
af Radet eller Mﬂ];astyrelsen '
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Metode

0. Sammenfatning

Afdelingen for Miljateknik ved Dansk Teknologisk Institut har med stotte
fra Radet vedrerende genanvendelse og mindre forurenende teknologier
gennemfort en miljevurdering af ethylen-vinylacetat copolymer (EVA)
som et muligt alternativ til PVC. Arbejdet er afsluttet i april 1992.

Miljevurderingen er foretaget efter de samme retningslinier som i rappor-
ten "Miljgvurdering af PVC og udvalgte alternative materialer" (Mil-
jorapport nr. 131). Det metodemacsmge grundlag for rapporten er fyldest-
gorende beskrevet i Mtljarapport nr. 131, men skal kort resumeres her.

En may@vurdenng omfatter i dette pro_]ekt en gennemgang af materialets
livscyklus omfattende )

- Fremstilling af rimaterialer,

- forarbejdning til halvfabrikata,

- produktion af faerdigvarer,

- erhvervsmassigt og privat brug,

- genanvendelse og

" - affaldsbortskaffelse,

hvor sidstnzevate opdeles p4 forbrending, kompostering og deponering.

" 1 forhold til andre forslag til livscyklus mangler den her anvendte en

selvstzendig vurdering af distribution placeret mellem produktion af
facrdlgvarer og forbrug. 1 stedet indgér transport i vurderingerne pa de
gvrige trin i det omfang, der foreligger data. Af spemelt relevans er
energiforbrug og uheld ved transport.

Pa hvert trin i livscyklus diskuteres en rakke miljomessige elementer:
- Ressourceforbrug (energi og matefialer),

- eksponering i arbejdsmiljget,
- effekter i arbejdsmiljoet,

- - eksponering i det ydre miljg, -

- effekter i det ydre milje og
- yheld (iszr forhold ved brand).

Resultatet af denne vurdering anskueliggeres for de enkelte materialer i en
specifik matrix og i en mindre omfattende relativ matrix, hvor et alter-
nativt materiale sammenlignes med PVC. I de enkelte felter i den
specifikke matrix anferes, om der er tale om et meget belastende forhold,

et belastende forhold, ingen belastning eller manglende viden. Tilsva-

rende angives i den relative matrix, om der er tale om forhold, der trinvis
gradueres fra meget bedre til meget varre end PVC, -

Baggrunden for det efterfelgende resumé er sammenfattet og dokumente-
ret i rapporten, og det skal understreges, at bade resuméet her og sam-
menfatningen er forenklede i forhold til dokumentationsmaterialet. Dette -
medfarer, at der for specifikke produkter i praksis kan vare tale om
anvendelse af milje- eller sundhedsbelastende addltlver, som ikke er
omfattet af den (afgransede) vurdering.




Vurdering af EVA

Fingerafiryk

Konklusion -
sammenligning
e

Matenalevurdenngen omfatter ethylen-vinylacetat copolymer (EVA), der

kan bestd af fra 5 til 50% vinylacetat copolymeriseret med ethylen. I -
tilfzlde af, at indholdet af vinylacetat overstiger 50%, betegnes materialet

‘'som vinylacetat-ethylen copolymer, og hvis indholdet af vinylacetat er-

under 5%, betegnes materxalet som modificeret low density polyethylen
(LDPE). :

De problematiske led (fingeraftrykkene) i EVA’s livscyklus er farst og
fremmest polymeriseringsprocessen, der foregir ved en hej temperatur og
et hgjt tryk. Der vil séledes vere en stor risiko for ukontrollerede reaktlo-
ner med en betydelxg brand- og ekplosmnsfare

Nedbrydningsprodukterne ved forarbejdning af de enkelte materialer
omfatter en rakke syrer, aldehyder og ketoner, hvis vasentligste effekter i -
denne sammenhang er luftvejsirritation. I tilfelde af langvarig eks- '
ponering for relativt haje koncentrationer af disse nedbrydningsprodukter

- er der dog risiko for mere kroniske effekter som for eksempel vedvarende

forringet lungefunktlon

Energiforbruget ved fremstilling af EVA har ikke kunnet gores ngjagtigt
op. Da low density polyethylen (LDPE) er en vasentlig bestanddel af alle
materialer, m4 det imidlertid formodes, at energibehovet ved produktion
ikke vil afvige meget fra forbruget ved fremstilling af- LDPE. Der vil i 54
tilfzlde vare tale om et energiforbrug, der er sterre end ved fremstilling
af PVC, men til gengald af samme sterrelsesorden eller mindre end
energibehovet ved fremstilling af andre plastmaterialer.

I det omfang, der er tilsat halogenerede brandhammere, vil dette betyde

potentiel belastning med "dioxiner” ved forbranding af EVA-affaid.

1 forhold til PVC ma EVA betegnes som et miljgvenligt alternativ. Denne

vurdering bygger primert pa, at der ikke anvendes tungmetalholdige
additiver i EVA’s livscykius. Ved en lang rekke anvendelsesomrider for

- EVA vil der-heller ikke vare tilsat halogenerede brandhzmmere, og der

vil siledes ikke vare tale om de potentielt belastende eksponeringer og
effekter af hverken tungmetaller eller "dioxiner" ved produktion og

. affaldsbortskaffelse, som ses i PVC’s livscyklus. :

Da vinylacetatindholdet i EVA virker blﬁdgzrende pa polymeren er der
ikke behov for tils@tning af blgdgerere som f. ex. phthalater, det anvendes
i stor udstrekning i sammenlignelige produkter, lavet af PVC. Der er ‘
siledes heller ikke mulighed for de effekter, som eksponermg for phthal-
ater kan have.

Ien sammenhgmng mellem de to matenaler mé imidlertid ogsé mdga det
sterre energiforbrug (~ 20%), som er nedvendigt ved fremstillingen af
EVA. Ligeledes skal det bemzrkes, at risikoen for uheld ved produktion
af EVA (og LDPE) er vurderet som potentielt meget belastende, idet
produktionsprocessen foregar ved hgj temperatur og heit tryk og implice-
rer stoffer, der er eksplosions- og brandfarlige.




Absolut vurdermgsmatnce for ethylen—vmylacetat
copolymer (EVA)

A B Cc | p E F
Proces Ressource- Arbejdsmiljz Ydre miljg .
' " | forbrug ' : . Uheld
(GI/T) ] P '
, Ekspon. | Effekt | Ekspon. | Effekt
1 || Fremstilling af . - B B |
rimateriale = 7 (70-80) - - 0 0 -
2 || Forarbejdning til - : o : ,
halvfabrikata 11-12 - - 0 -0 0
3 | Produktion af fer- ? - - T 0 0 0
|l digvarer - | : al : '
-4 | Forbrug _ 0 0 o (| 0 0 or
5 || Genanvendelse 9 - - 0 0 0
6 || Affald | . |
- Forbrending - 7(-25) 0 0 0 ot 0
- Deponering 0 0 0 0 0 0
- Kompostering 0 0 0 - 0 0

-- : Potentielt meget belastende
- . Potentielt noget belastende
0 : Potentielt ikke belastende
7 : Mangel pd viden =

Note *: Der er mulighed for dannelse af dioxiner og hydrogenchlorld ved brand i eller forbrending af

brandhemmede produkter.

Al ' ' o Energifbrbrugét ved frémstilling éf EVA kan ikke opgsarés'praacist, da det '
: o er afhangigt af indholdet af vinylacetat. Udgangspunktet er fremstilling af
LDPE, hvortil der kreves 74-79 GJ/ion.

A2 ' ' A Forarbejdning til halvfabrikata kraever for plastmaterialers vedkommende

generelt ca. 15% af den energimangde, der medgar t1l produktlon af
| rdmateriale. :
A3 - Fremstilling af ferdigvarer kraver i forhold til produktion og forarbejd-

* ning kun en ringe-energimaengde

A4 - Udover energiforbrug til transport og distribution er generelt intet energi-
B forbrug i forbrugsfasen. :

AS | . S Der er ikke fundet oplysninger, der belyser energiforbruget ved genanven-
~ delse af EVA, Erfaringer fra andre plastmaterialer viser et energiforbrug
svarende t11 forarbejdning til halvfabrikata.
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" Eksponering under produktnbnsprocessen vil generelt vare ringe. Der kan -

dog vare tale om eksponering for flygtige oplﬁsmngsmldler f.eks. n-

_hexan samt stevende additiver.

Ogsa ved forarbejdning til halvfabrikata og produl&ion af ferdigvarer vil

der vare mulighed for eksponering for stev fra additiver og den ferdige
plast. En mere signifikant eksponering er dog mulig for nedbrydningspro-
dukter ved opvarmning af plasten, ogsﬂ selvom procestemperaturen er
tilpasset materialet. :

Den eneste relevante eksponeringsmulighed ved forbrug, genanvendelse og
affaldsbortskaffelse er budkontakt med det ferdige materiale eller produkt.

Arbejdsmiljemassige effekter vil formodentlig vaere kayttet til eksponering
for vinylacetat og det neurotoksiske n-hexan. Langvarig eksponering for n-
hexan kan medfere pavirkning af nerver i arme og ben og alvorlige ekspo-
neringer kan medfore perifer neuropati, og effekten vurderes derfor som
belastende. Der er imidlertid tale om en meget lav eksponering under

- normale driftsforhold, og sammenholdt med effektniveauer af stofferne

betyder dette, at de sandsynlige effekter vil vare irritation af gjne, nase
og luftveje. :

Opvarmning af plast medferer en termisk nedbrydning med en lang rakke
oxidationsprodukter til felge. En almindelig effekt af eksponering for disse
stoffer er irritation af is@r gine og luftveje.

Hudkontakt med fardige produkter af EVA giver kun yderst sjzldent
anledning til problemer,

Der er ikke fundet oplysninger om vasentlige eksponeringer af det jrdre
milje. EVA fremstilles i lukkede systemer med recirkulering, men der vil
vare mulighed for udledning af rdvarer og katalysatorrester med spilde-

'vandet

Emlsswner af stev.og termiske nedbrydningsprodukter fra forafbejdnings-
processen vil ske via afkastet. Niveauet vil generelt vaere lavt, selv uden
rensningsforanstaltninger.

EVA, der til mange formél ikke vil vere brandhemmet, giver ikke anled-

‘ning til problemer ved affaldsforbranding. I tilfzlde af at EVA indholder

halogenerede brandheemmere, vil der kunne dannes bromerede . eller chlo-
rerede dioxiner. Chlorerede brandh@mmere vil ogsa give anledning til
dannelse af hydrogenchlorid, der nedvendigger en roggasrensning. Materi-
alet er stort set unedbrydeligt ved kompostermg og vil derfor udgere et
&stetlsk problem i komposten.

Der er ikke fundet oplysninger om effekter i det ydre milje som folge af

aktiviteter i EVA’s livscyklus. Grundmaterialer og emissioner er relativt

harmigse, og en eventuel eksponering for oplgsningsmidler og nedbryd-

~ ningsprodukter er s4 lille, at eventuelle effekter vil vare negligible.
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Polymeriseringsprocessen foregar under hajt tryk og temperatur. Da
rdmaterialerne er brandfarlige og eksplosive,.vil der vare en risiko for
runaway reaktioner, og denne risiko ma vurderes som potentielt meget
belastende.

Uheld eller brand i forbindelse med handtering af EVA-granulat eller
ferdige produkter, der indeholder EVA, vil ikke have alvorlige effekter

for sundhed eller miljg. Der vil dog kunne dannes eddikesyre, der virker

korroderende, ved brand i EVA, men dette vil generelt ikke vare et
problem pé grund af den hlle mangde.




Relativ vurderingsmatrice for EVA i forhold til PVC.

R S T U
- Proces Ressourcefor- Arbejdsmilje | Ydre milje Uheld.
' ' brug '
1 Fremstiﬂing-af ramateriale - +++ +4++ 0
2 || Forarbejdning til halvfabrikata 0 + 0 0
3 || Produktion af ferdigvarer 0 + 0 +1
4 | Forbrug ' 0 0 0 !
5 || Genanvendelse ? 0 + o+t
6 || Affald .
- Forbranding + ? +++! +
- Deponering ? 0 + -0
- Kompostering ? 0 + 0
+++ : Meget bedre end PVC
+ : Bedre end PVC
0 : Samme som PVC
- : Varre end PVC
== : Meget varre end PVC
? : Mangel pa viden
Note ': Ved brand i eller forbranding af EVA, der indeholder halogenerede brandhammere, vil der viere

mulighed for dannelse af dioxiner og hydrogenchlorid. I dette tilfzlde vil de to materialer blive vurderet
til at have den samme potentielle miljobelastning. .

R1

R6 -
S1

52-83

54-86
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Energiforbruget ved fremstilling af EVA er ca. 20% hajere end ved frem-
stilling af PVC,

Energiforbruget i disse faser af livscyklus m4 bedzmmes til at vaere af
samme storrelsesorden for de to materialer. Der er dog ikke fundet oplys-
ninger vedrerende produktion af ferdigvarer og forbrug. 1 disse faser er

forbruget formodentligt negligibelt i forhold til fremstillings- og forarbejd-
mngsprocessen

EVA har en lidt hgjere brendvardi end PVC, og ved forbrending af EVA

vil der derfor vare en lidt sterre energlgevmst end ved forbrending af
PVC.

Arbejdsmiljeet ved fremstilling af EVA vurderes som meget bedre end ved
fremstilling af PVC, da der ikke forekommer krzftfremkaldende stoffe1 i
produktlonsprocessen

‘ Eksponering for phthalsyreestere, 'der anvendes til blﬂ&gering af PVC

medferer, at disse faser i EVA’s livscyklus vurderes som bedre end PVC,
I disse faser af livscyklus vurderes det, at der ikke er signifikante forskelle
p& arbejdsmll_]ﬁet for de to materialer.
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bedre end PVC., Dette bygger is@r pa, at der ved PVC—produktlonen kan
ske udledninger af monomer vinylchlorid og chlorerede dioxiner. Det bor
ogsd tages i betragtning, at der ved chlorproduktion, der ofte er en inte-
greret del af produktlonsprocessen for PVC, kan ske emissioner af kvik-
solv. : -

Ved produktion af halvfabrikata og faerdigvarer er miljeforholdene de
samme for de to materlaler idet der ikke er fundet potentielt belastende
forhold.

Gerianvendelse af PVC-holdige produkter kan medfore emissioner af

“tungmetalier til miljoet (kabelskrot), og dette vurderes som. et meget

belastende forhold. Der er ikke fundet forhold, der peger pa, at der skulle
veare miljemassige belastninger ved genanvendelse af EVA—affald.

Ved forbrending af affald vurderes det at EVA vil veere meget bedre end
PVC, idet EVA ikke indeholder tungmetalholdige additiver. Ved mange
anvendelsesomrader for EVA (indpakning) vil produktet ikke indeholde
halogenerede brandh@mmere og siledes ikke danne dioxiner ved forbran-
ding. Hvis produktet indeholder sidanne brandh@mmere, vil de to materi-
aler blive vurderet til at have den samme potentlelle effekt.

Uheld og brand ved fremstilling af de to-materialer vurderes for begge
som verende potentielt meget. belastende

Ved brand i PVC vil der generelt;udvikles hydrogenchlorid, der kan virke
meget korroderende pé fx. EDB-apparatur. Ved brand i EVA vil der ogsé
dannes korroderende stoffer (eddikesyre), men syren er svagere og maeng-
derne er mindre. EVA vil derfor blive vurderet som bedre end PVC. Ved

‘brand i PVC vil der ogsa kunne udvikles dioxiner, Det samme er tilfzldet

for EVA, der er brandh@mmet med halogenerede brandhzmmere, og de

*to materialer vil i dette tilfzlde have den samime potentielle belastning.

11
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0.1 Summary

The Danish Technological Institute, Department of Env1ronmental Tech-
nology, has performed an environmental assessment of ethylene-vinyl
acetate copolymer (EVA) as a possible alternative to PVC. This study was

- finished in April 1992. The environmental assessment has been made

following the same methodological procedure as in.the report "Environ-
mental assessment of PVC and selected alternative materials”" (In Danish:
Miljeprojekt nr. 131, Danish Environmental Protection Agency, Copen-
hagen, 1990 In English: In press).

The report describes a life-cycle for the material consisting of the follow-
ing phases: production of raw. materials, manufacturing of semi-products,
production of final goods, use, re-use and waste disposal. For each of the -
phases a number of environmental elements are discussed: Resource con-
sumption, exposure and effects in the work environment, exposure and

effects in the natural environment, and accidents (eg., fires).

The results of this assessment are displayed in both a specific matrix,
where focus is on the material, and in a relative matrix where the material
is compared to PVC. In the specific matrix each element is graded follow-
ing a three-step scale: potential for severe impact (*---"), potential for
some impact ("-"), and no potential impact ("0"). In the relative matrix the

: two materials are compared in each element using a scaling from much

worse-than PVC to much better than PVC.

The assessment of EVA comprises the qualities of the material with a
content of copolymerized vinyl acetate from 5 to 50%. If the content of
vinyl-acetate is lower than 5%, the material is regarded as a modified low
density polyethylene (LDPE).

The problematic elements ("the fingerprints") in the life-cycle of EVA is
primarily the production process. This process takes place at an elevated
temperature and pressure and there is thus a great risk of run-away
reaction with a significant danger of fires and explosions.

~ The breakdown products when processing the material comprises a number

of acids, ketones and aldehydes with a potential for airway irritation. In
the case of long-térm exposure there may be a risk of more chronic effects
like a permanent decrease in lung function.

The energy consumption in the productlon of EVA has been estimated
from figures obtained from the production of LDPE. The energy consump-
tion may differ according to the quality of the EVA but will in all circum-
stances be larger than for PVC.

If chlorinated or brominated fire retardants are 'added this will cause a
potential impact of "dioxins" when incinerating EVA-waste.

'EVA must be considered as an environmentally friendly alternative to

PVC. This judgement is primarily based on the fact that no heavy metal-

- additives are used in the life-cycle of EVA. Most products made of EVA

will not contain halogenated fire retardants and accordingly, there will be
no potential for exposure and effect of heavy metals and "dioxins" by
production and waste disposal as is seen in the life-cycle of PVC.




The vinyl acetate is the final polymer acts as a plasticiser and there is no
need for addition of other. plasticisers like eg. phthalates often used in
comparable products made of PVC. There is thus not possibility of the
effects that exposure to phthalates may cause.

The energy consumption in production must a]so be regarded in a compa-
rison between the two materials. This consumption is estimated as being
20% larger for EVA than for PVC. Also the risk of accidents in the
production of EVA is assessed as having a great potential for impact as the
process demands high temperature and pressure and involves compounds
with a hlgh potential for fire and explosion.

13
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1. Ethylen—vmylacetat-wpolymer

(EVA)

'1.1. Indledning

Ethylen—vinylabetat (EVA) er et éopolymérisat af ethylen og vinylacetat,

" EVA indeholder typisk mellem 5 og 50% vinylacetat. Hvis vinylacetatind-

holdet er under 5% betegnes ‘polymeren som en modificeret polyethylen,

og egenskaberne kan neppe skelnes fra LDPEs egenskaber. Hvis vinyl-
acetatindholdet bliver sterre end 50% bliver materialet elastisk og betegnes -
som vinylacetat-ethylen copolymer. Strukturenfor EVA er angivet neden-
for, : - - : '

'HHHHHHHHEHH)]

o é—é—é—_é~é-é—é-é-é—é .

H H o HOH H o H K H
COCHs . COCH,

Vinylacetat indgér i polymgriseringsreaktioﬁen sammen med ethylen,
hvilket betyder at vinylacetat bliver tilfzldigt fordelt i polymermolekylet.

Indholdet af vinylacetat pavirker polymerens egenskaber. Krystalstruktur en
andres, hvilket betyder, at materialet bliver mere klart, modstandsdygtigt
og ﬂex1belt med stigende indhold af vinylacetat. Polymeren bliver ogsa
mere polzr med stigende indhold af vinylacetat, hvilket giver stigende
kl&brighed bedre vedhzfining til en reekke materialer og sterre opleselig-
hed i oplgsningsmidler; men samtidig nedszttes modstandsdygtlgheden
over for kemiske pavirkninger. .

1.2. Fremstilling af EVA

Fremstilling af EVA er priﬁcipielt analog til fremstillingen af lavden-
sitetspolyethylen (LDPE) (Gropper et al., 1980). Beskrivelsen af fremstil-

lingsprocessen for EVA bygger, hvor 1kke‘andre kilder er nzvnt, pa

Gropper et al. (1980) og Boysen (1981).

Fremstil]ing'af EVA er en fri-radikal initieret proces, der forlegber under
hait tryk og forhgjet temperatur. Begge disse forhold medvirker til, at -
Kzdelzngden kan gges til det gnskede inden for et passende tidsrum.”
Derudover er det nadvendigt med tilfarsel af en initiator for at starte
kadereaktionen og tils@tningsstoffer for at regulere kadelzngden.

Homopolymerisation af ethylen til LDPE er en stzrkt exotherm proces,
idet der frigives 3500-3750 kT pr. kg dannet PE. Ved copolymerisation

~ med acrylsyre eller methacrylsyre er reaktionsenergien formodentlig noget

mindre; men der er ikke fundet tal, der angiver den eksakte vardi.



" batch-proces i en autoklave (med omrering).

Ved copolymeris'ation med ethylen og en anden monomer vil der oftest
vare tale om nasten ideale forhold, siledes at forholdet mellem comono-
mere er det samme i bide polymer og reaktlonsblandmgen

Hﬁjtryks lav og medium dens:tets polyethylen (LDPE og MDPE) samt

- copolymerer som EVA, EAA, EMA og ethylen-butylen kan fremstilles pa

to mader, enten som en kontinuert proces i en rarreaktor eller som en

i

I den kontinuerte proces’ er réaktdrénJ ét llangt rer (op til 2 km) med en

- indre diameter pa pa op til 6,4 cm. Ethylen tilferes i den ene ende af roret

under hajt tryk sammen med initiatorer og keedeoverferselsmidler. Reak-
tion sker linezrt i roret, og en blanding af polyethylen og ethylen udledes
under et meget lavere tryk i den anden ende af reret.

I batch-processen injiceres ethylen under hejt tryk sammen med initiatorer
og kadeoverforselsmidier i toppen af autoklaven. Reaktionen finder sted 1
kammeret under hgjt tryk (1500-3000 atm), og det ferdige produkt udle-
des under kontrollerede forhold fra bunden af reaktoren. Fsa’lgende proces-
trin kan ldentlficeres

1 Trykket pa fadestrﬂmmen af ethylen oges fra mindre end 100 atm

til 1500-3000 atm. Hvis der er tale om copolymensermg, mi
comonomeren ogsi szttes under tryk.

2. - Fri-radikal initiatorer, f.eks. oxygen eller peroxider tilszttes. Reak-
‘tionen er en typisk fri-radikal polymerisering med propagering af
polymerkader og radikal-kombination eller kadeoverforsel.

3. Tilsetning af kedeoverferselsmidler for at standse kadetilvaeksten
og kontrollere molekylevagten. Molekylevagt og -distribution kon-
trolleres af typen af og forholdet mellem initiatorer og ka:deover—
farselsmldler f.eks. a]kener ketoner og aldehyder.

4, Temperaturen kontrolleres ved at opvarme fzdestrgmmen og kele
_ reaktoren. Reaktionstemperaturen vil normalt ikke overstige 300°C
for at forhindre dekomponering;

5. Ved udledning fra reaktoren er 15-40% af ethylenen omdannet til
polyethylen. Den tiloversblevne ethylen separeres i op til tre trin
og recirkuleres. Den recirkulerede ethylen renses, og overskud af
initiatorer, kaedeoverfarselsmidler samt olie og voks fjernes i sepa-
rationssgjler. Hvis der er tale om copolymerisering, fjernes copo-
lymeren ogsi ved separation. |

6. | Den varme polyethylenmasée snittes til granulat. Kelevand for-
hindrer sammenklabning og -klumpning af den granulerede masse.

1.2.1. Copolymerisater
Set fra et molekylzrt synspunkt er forskellen pi en homopolymer (f.eks.
polyethylen) og en copolymer. (f.eks. ethylen-acrylsyre copolymer) den, at

_homopolymerer er en lang kade af identiske "perler”, mens copolymeren

bestar af en kade af to forskellige "perler”, der kommer i mere eller
mindre tilfeldig rekkefolge.
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Fremstillingsprocesserne for homo- og copolymerer er generelt identiske,
bortset fra det faktum, at to forskellige monomerer vil polymerisere med
forskellig hastighed. Hvis man blander to monomerer og polymeriserer
disse uden ‘at tage hensyn til denne faktor, vil resultatet blive, at den farste
del af copolymeren overvejende vil bestd af den hurtigst polymeriserende
monomer, mens den sidste del vil bestd af"'den langsomst polymeriserende
monomer. :

Dette problem kan lgses pa forskellige mader. Den simpleste made er at
tilsztte de blandede monomerer langsomt til en batch, siledes at hver
portion er polymeriseret, far den n®ste tilszftes. En anden metode er at
starte processen med tilstedeverelsen af monomerer i forhold til deres
polymeriseringshastighed og derefter tilsatte yderligere monomer i det
forhold, som er enskeligt i det faerdige produkt, Den tilsatte monomer-
blanding slutter sig til de voksende polymerkaeder og giver et homogent
produkt.

1.3. Compoundering
Polymeren konfektioneres ved at opblande granulat af polymeren med

fyldstoffer og eventuelle tilsztningsstoffer. Derefter compounderes materi-
alet ved opvarmning og granulering i en extruder

1.4. Rﬁvarer

Som révarer i processerne anvendes dels monomere (ethylen og vinylace-
tat) og fyldstoffer, dels initiatorer/katalysatorer.

1.4.1. Ethylen

Ethylen er en farvelgs, brandbar gas, som fremstilles teknisk ved termisk:
senderdeling (cracking) af destillater (naphta) fra rﬁoherafﬁnermgen
{(Sandmeyer, 1981), Ethylen kan desuden fremstilles udfra naturgas. 1
USA bliver 80% af den samlede ethylenproduktion fremstillet af naturgas,
mens den europziske produktion for 90%’s vedkommende sker pd basis af
rholie (CSG/Tellus, 1990). Det er et vigtigt industrielt rastof til fremstil-
ling af utallige kemiske forbindelser, bl.a. polyethylen og ethylenoxid.
Verdensproduktionen af ethylen var i 1979 omkring 15 mio. ton/Ar
(IARC, 1979), men CSG/Tellus (1990) opgiver produktionen i USA alene
til at veere 18,3 mio. ton i 1988. Den kraftige stigning i forbruget skyldes
formodentlig en gget produktion af polyethylen.

Ethylen forekommer i alt plantevav i betydelige mangder. Som plantehor-
mon er det effektivt ved s& lave koncentrationer som 0,06 mg/l (Sand-
meyer, 1981). Mindre end 0,5 mio. kg bliver &rligt brugt til at kunst-
modne frugt og grantsager i USA. Ethylen bliver produceret af jordmi-
kroorganismer inkluderende svampe (IARC, 1979).

Ethylen forekommer i udeluften i koncentrationer fra 5 ppb i baggrunds-
omrader til 1-7 ppm i storbyer JARC, 1979).

Fbrarbéjdning af naturgas til eﬂlylen involverer fire trin:

- Fjernelse af vand og kondensat af carbonhydrider

- Fjernelse af gasser, der ikke er carbonhydrider



Fremstilling med réolie
som basis

- katalytisk cracking

- Gassen gores flydende

- Destillation

Ved kilden fjernes vand og kondensat af carbonhydrider, dvs. tungere
forbindelser med fem eller flere kulstofatomer. Derefter pumpes naturgas-
sen til et anleg, hvor de gasser, der ikke er carbonhydrider (primert
hydrogensulfid), fjernes. De nzste trin i processen omfatter separation af
carbonhydriderne i stoffer med ens kogepunkt. Den sterste fraktion er
methan (CH,, op til 97%), og andre indholdsstoffer er ethan (C,H,),

- propan (C;H,) og butan (C,H,;). Methanen fjernes forst og de andre kom-

ponenter gores flydende under tryk Derefter separeres de tungere-carbon-

- hydrider ved destillation, der giVer ethylen ethan og andre tungere

carbonhydrider.

Den sterste forurening i natufgas er hydrogensuifid. Denne forurening kan
fjernes i en amin-oplasning, der absorberer hydrogensulfiden. Hvis hydro-
gensulfid afbrandes, bliver stoffet oxideret og danner svovloxider, der

-udledes til atmosfzren. Det er imidlertid muligt at genvinde hydrogensul-

fid og anvende denne i produktlon af svovlforbmdelser herunder svovl-
syre. :

Fremstilling af ethylen ud fra riolie er mere kompliceret end ud fra
naturgas Processen involverer 3 trin:

- afsaltning,
- destillation

3

For der kan ske en separering af raolie, mi denne transporteres, lagres og
afsaltes. Under lagringen danner vand og suspenderede faste stoffer et lag
under riolien. N4r vandet {jernes, bliver den resterende olieemulsion ofte’
ledt bort via et kloaksystem. Ved rensning af tankskibe og lagertanke
bliver olie’og suspenderede‘stoffer ledt ud med spildevandet. For riolien
destilleres fjernes de opleste salte i rdolien. .

Destlllatlon af riolie er en fler-trins proces, der kan inkludere pr&—frak—
tionering, destillation ved normalt tryk og vakuumdestillation. Som ved
destiliation af naturgas separeres de enkelte komponenter efter kogepunkt
De gasformige forbindelser vil findes i toppen og de tungere forbindelser

(gasolie og reststoffer) i bunden.

Gasolie fra destillationen crackes i en katalytisk cracker for at forege ver-
dien af de carbonhydrider, der findes i gasolien. Under processen udsattes
gasolien for en katalysator og opvarmes.til 450-510°C. Kombinationen af
katalysator og varme medfarer, at carbonhydriderne spaltes i gasser (C, og
hgjere), industri- og motorbenzin, lette og tunge fuelolier.

Riolie som basis for ethylenproduktlon gwer anlednmg til en rekke
emissioner til luft og vand.

Spildevand fra afsaltningsprocessen indeholder olicemulsion, fri olie,
ammoniak, phenoler, sulfider samt suspenderede og opleste faste stoffer.
Disse emissioner har et hgjt BOD (biokemisk oxygenforbrug), der er et
standardudtryk for organisk materiale i vand.

17
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Fra destillationsprocessen vil der kunne komme spildevand, der indeholder
sulfider, ammoniak, olie, chlorider, mercaptaner og phenoler.

Spildevandet fra den katalytiske cracking indeholder olie, sulﬁder, pheno-
ler, cyanider og ammoniak. Disse forureninger medferer hgje pH-niveauer

: og BOD- koncentratloner

Luftforureninger fra den riolie-baserede proces omfatter svovloxider

(80)), nitrogenoxider (NO,), carbonhydrider, aldehyder, carbonmonoxid,
ammoniak og partikler. Mengden af disse emissioner er for amerikanske. -
produktioner anslaet af CSG/Tellus (1990), tabel 1.1.

Stof _ '_ ' Mangde pr. - | kg/ton

. ar (USA) ethylen
Carbonhydrider (VOC) | 6,7 mill: kg | 0,37
Nitrogenoxider (NO,) -0,09 mill. kg | 0,005
Svovloxider (S(jx) | 27,9 mill. kg | 1,55
Carbonmonoxid (CO) . 0,09 mill. kg | 0,005
Partikler 1 0,00-mill. kg | 0,005

Tabel 1

Emissioner til luft fra produktzon aof ethylen ud fra raolie (CSG/Tellus
1990).

CSG/TeIlus' (1990) har foretaget en opgm'e;lse' over energiindholdet i

“ethylen. Opgerelsen bygger pa, at der til fremstilling af ethylen bruges
- 80% naturgas, 10% naphtha/raffinat og 10% let fuelolie. Ved denne

fordeling, der formodes at vare karakteristisk for amerikanske forhold,
anvendes der i alt 71,6 MJ pr. kg ethylen. Kindler og Nikles (1980) har -
beregnet, at der til produktion af et kg ethylen anvendes 63 MJ. Udgangs-
punktet for denne beregmng har varet produktion af raolie.

1.4.2, Vinylacetat
Vinylacetat er en farvelgs vaske med et kogepunkt pa 72°C. Stoffet er
meget brandfarligt, idet det har et flammepunkt pé - 8°C.

Fremstil]ing éf vinylacetat i USA foregir nzsten udelukkende ved hjzlp af
dampfase-ethylenprocessen (Zey, 1982). I denne proces ledes en blanding™
af ethylen, ilt og eddikesyre.- alle pa dampform - hen over en fixed-bed

- palladium-katalysator ved forhgjet temperatur og tryk. Mindre end 70% af

rastofferne omdannes ved hver passage over katalysatoren, hvorfor
ravarerne genvindes og returneres. Herved opnés et udbytte af vinylacetat

ra 91-95%.
Vinylacetat kan ogsa fremstilles ud fra acetylen eller acetaldehyd

‘ Fysisk-kemiske data for monomere, samt for eddikesyre, der er et vigtigf.

afspaltningsprodukt ved bearbejdning af EVA, er angivet i tabel 1.2.

+
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Stof Vinylacetat . | Ethylen Eddikesyré
CASNR. 108-05-4 | 74-85-1 | 64197
Bruttoformel CHO, CH, | CHO,
Molvagt 86,09 28,054 | 60,05
Smeltepunkt (°C) - | -93,2 169 | 16,7
Kogepunkt (°C) 72 104 {118
Densitet (g/ml) 1 0,9317 1,049
Damptethed (uft=1) | 3 0,98 " |207
Grensevardi (ppm) 10 10
(1988) |
Lugtgraense (ppm) 0,5 500 0,7

Tabel 1, 2

Fysisk- kemz&ke data for stoffer og nedbrydmngsprodukrer ved ﬁemstzllzng
og forarqumng af EVA. .

1.4.3. Fyldstoffer

Indholdet af fyldstoffer i EVA er afhzngig af anvendelsesomréde ‘Domi-
ninghaus (1988) navner, at der i polymerer med et vinylacetatindhold pa
30-40% kan anvendes et hejt indhold af fyldstoffer, s& det skennes

sandsynligt, at der i mange tilfzzlde, hvor de tekniske egenskaber ikke er

kritiske, vil vare en vis mangde fyldstoffer tilstede. Géchter & Miiller -

S

(1987) nzvner folgende fyldstoffer, der anvendes i teknisk EVA:
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- Kridt

- Tungspat (banumsulfat)
- Carbon black

.- Barinmferrit

- Aluminiumoxidtrihydrat
- Talkum

1.4.4. Initiatorer

Som initiator i fremstillingen af EVA anvendes primeart oxygen og/eller
peroxider. I de tilfelde, hvor der anvendes peroxider er disse oplest i
organiske oplgsningsmidler, normalt mettede carbonhydrider i omradet C,
- Cy;. Typen af peroxid og carbonhydrid er ikke nermere specificeret;
generelt er organiske peroxlder ekspioswe og carbonhydr:der er letflygtige
og brandfarhge _

1.4, 5. Dvrige tilszetningsstoffer

Ved polymerisering af EVA anvendes brint og/eller carbonhydrider som

 tilsztningsstoffer, der har til formal at regulere kzdelengden.

vrige tilsetningsstoffer, der anvendes ved polymerfremstillingen er ikke
kendte; men der er sandsynligvis anvendt en rakke tils@tningsstoffer
under compounderingen, som har til formal at regulere det ferdige
materiales egenskaber. Det kan dreje sig om felgende (Gichter & Miiller,
1987): ' .

- Stabilisatorer og antioxidanter, der har til forma_i at forhindre
- nedbrydning af materialet under forarbejdning og brug.

- Braridhmmmere, der har til formal at modvirke EVA’s brand-
nzrende egenskaber.

Det skennes sandsynligt, at materialet indeholder smi mangder (op til
0,5%) antioxidanter. Hvilken type antioxidant, der er anvendt vides ikke; -
men almindeligt anvendte stoffer ex 2,6-di(r-butyl)-p-cresol (BHT) og
organiske phosphitforbindelser (Gichter & Miiller, 1987).

Babrauskas ez al. (1988) anferer, at der til brug i kabler kan anvendes
chlorerede cycloaliphatiske forbindelser som brandha&mmere i maangder pa
op il 38%. ,

1.5. Emissioner

Der er ikke fundet specifikke data vedrerende fremstilling af EVA med
hensyn til typen og sterrelsen af emissioner til arbejdsmilig og ydre milja.
I det folgende opregnes derfor emissionerne og energiforbruget ved pro-
duktion af LDPE, der er hovedindholdet i en rakke copolymerer, her-
under EVA. Tallene stammer fra BUS (1984), og er sandsynligvis ikke up
to date. I forbindelse med andre materialevurderinger (Christiansen e al.,
1990) er der blevet anvendt tal fra den samme undersggelse, og det vil
derfor vere muligt at foretage en forsigtig sammenligning.




Rivareforbrug

Vand (1) , 17,22

Naturgas (g) - - - | 1068
‘Hjzlpestoffer (g) . 35
Energiforbrug '
“Thermiske kvivalenter (MJ) . 74,15

Emissioner €l luft

Stesv (& ' ‘ ) 4,49

Kulmonoxid (g) . 10,14
NO, (g) . : 33,69
SO, (g) ' ' : 12,88
Hydrocarboner (g) 34,45
Aldehyder (som formaldehyd) (mg) ' 29
Organiske forbindelser (mg) ' 12

Emissioner til vand

Uoplaselige forbindelser (g) 3,32

Syrer (g) 0,31
BOD (g) ' 2,33
Forszbbare olier og fedt (g) 1,89
Oplaste stoffer(g) ' : ' 5,03
Metalioner (g) _ 0,09
Affald
Fast affald (cm’) g S| a9ss
Fast affald (g) 59,31
Heraf fra , _
Udvinding af rématerlale ) | 36,01
Produktionsproces 10,05
Energiproduktion 13,26
Tabel 1.3

Révare- og energiforbrug samt emissioner ved fremsnllmg af 1 kg Low

Density Polyethylen (LDPE) (BUS, 1984).

De ovennzvnte tal relaterer sig til en livscyklusanalyse af LDPE som
emballagematenale I forbindelse med. fremstilling af EVA vil der desuden
vere emissioner fra fremstilling af vinylacetat og de tlls&tnmgsstoffer der
anvendes.

1.6. Sundhedsma&séige effekter

Nedenfor gives en beskrivelse af de stoffer, der er relevante dvs. ethylen,
vinylacetat, carbonhydrider samt inerte fyldstoffer
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1.6.1, Ethylen

Den akutte toksicit af ethylen er meget lille. Eksponering for koncentratio-
ner under 2,5% (25.000 ppm) i kort tid er uden fysiologisk effekt, mens
hﬁgere koncentrationer kan virke bedefvende eIler kvalende pga. fortraang—
fing af oxygen.

I forszgsdyr er der blevet pavist en vis metabolisk omdannelse af ethylen
til det kreeftfremkaldende ethylenoxid, og i forsegsdyr udsat for 3000 ppm
ethylen i 2 ar, kunne der konstateres en foregelse af antal dyr med leu-
kemi i forhold til kontroldyr (Rostron, 1984), Den dedelige koncentration

~ via inhalation for mus er 950.000 ppm (RTECS). Ethylen er klassificeret i

gruppe 3 - ikke klassificerbar mht. carcinogenicitet i mennesker, da der

~ ikke foreligger fyldestgorende data IARC, 1987). Der er ikke fundet.

undersegelser for embryotoksicitet eller mutagenicitet JARC, 1979)..

Lugtgransen er omkring 20 ppm. Der er ingen arbejdsmiljomassig

grenseverdi, men i USA er en grensevardi pi 1000 pm blevet anbefalet
(Sandmeyer, 1981).

-

1.6.2. melacetat

Afsnittene om optagelsesveje, dlStrlbllthI’l biotranformation og toksikolo-
giske mekanismer er, hvor intet andet er angivet, refereret fra Makl Paa-
kkanen & Norppa (1988).

- De primazre optagelsesveje for vinylacetat er indanding af dampe samt

hud- og gjenkontakt med selve vasken. Der er ikke fundet kvantitative
oplysninger om optagelsen af vinylacetat hos mennesker, men enkelte
dyreforseg har vist, at vinylacetat givet oralt eller via luftvejene absor-
beres hurtigt. Der kunne ikke pavises vinylacetat i blodet under eller efter
eksponeringen, hvilket tyder p4, at inhaleret vmylacetat nedbrydes hurtlgt

Der er ikke fundet data vedrorende distribution af vmylacetat hos menne-
sker og dyr.

melacetat hydrolyseres i mange biologiske systemer hurtigt af esteraser
til eddikesyre og via en intermedier, vinylalkohol, til acetaldehyd.

‘ Elimiﬁationshastigheden for vinylacetat er linezrt korreleret til atxﬁosfae— o
. rens indhold for koncentrationer op til 2300 mg/m* (650 ppm). Hvis
_koncentrationen bliver hgjere, vil der‘optraede matningsfenomener.

Da vinylacetat hydrolyseres hurtigt i kroppen, forirsages stoffets toksicitet
sandsynligvis af metabolitter, af hvilke acetaldehyd er den mest reaktive.
Der findes intet bevis for epoxidering af vinylacetat.
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- Effekter pd mennesker

Hud- og gjenkontaks

Pavirkning af luftvejene

En rzkke undersegelser har belyst den akutte toksicitet af vinylacetat:

Dyreaft Eksponeringsvej LD, /LC,,
Rotter | Oral . | 2920 mg/kg
Mus Oral ' : 1613 mg/kg
Kaniner Hudapplikation 2329-4659 mg/kg
Rotter Inhalation (4 timer) ' 11400-14450 ﬁlg/m’
Mus Inhalation (4 tinierj - " 5150-5400 mg/m®
Marsvin Inhalation (4 timer) ‘ 21750 mg/m’
Kéniner' Inhalation (4 timer) 8800 mg/m’

Tabel 4

Akut toksi cztet af vmylacetat

‘Den akutte toksicitet i forsggsdyr er siledes moderat til lav.

Lugtgrensen for vinylacetat angives af forskellige forfattere til at ligge
omkring 0,5 ppm (Amocre og Hautala, 1983, Ruth, 1986). Dette stemmer
overens med erfaringerne fra en amerikansk underseigelse, hvor forfatterne

- noterede en let lugt ved konceritrationer omkring 0,4 ppm og konkludere-

de, at i industrielle omgivelser kunne lugten af vinylacetat skelnes fra

- andre ved koncentrationer lige under 5 ppm (Deese og Joyner, 1969)

Kontinuerlig hudkontakt med flydende vinylacetat medferer sver irritation

og bleredannelser. Erfaringerne tyder p4, at vinylacetat ikke fremkalder
allergisk kontakteksem. Ved uheld, hvor vinylacetat er kommet i gjnene,
er der konstateret haevelser af bmdehmden men ingen kroniske effekter

Ved fremstilling af vinylacetat, hvor der blev malt koncentrationer p4 mel-
lem 5 og 10 ppm og topvardier pa op til 326 ppm, rapporteredes hos to

ud af 21 arbejdere irritation af de gvre luftveje og en arbejder klagede

over smerter i brystet ved eksponering for heje koncentrationer. Tre
personer, der blev eksponeret for 22 ppm klagede over hashed og hoste.
Forfatterne konkluderer, at eksponering for koncentrationer under 10 ppm
knap forérsager irritation, mens eksponermg for 22 ppm forérsager
irritation af de gvre luftveje hos de fleste arbejdere (Deese og Joyner,
1969).

I den ovennzvnte amerikanske undersegelse konkluderede forfatterne
endvidere, at langtidseksponering for koncentrationer af vinylacetat pa
mellem 5 og 10 ppm ikke forarsagede alvorlige kroniske effekter. Denne
konklusion blev draget pa baggrurid af gennemforte helbredsundersggelser
og sammenligning med en kontrolgruppe.

I den russiske litteratur findes der rapporter om nedsazttelse af lungefunk-
tionen og symptomer pa Kronisk bronchitis blandt arbejdere, der har varet
eksponeret for vinylacetat i koncentrationer omkring 40 ppm i polyvinyl-
acetatfabrikker. Frekvensen af de observerede effekter var relateret til

e
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graden og lengden af eksponeringen, men de undersegte arbejdere havde
ogsa haft en samtidig eksponering for aldehyder og vinylcopolymere.

Russiske undersggelser tyder pa en pavirkning af hjertefunktionen hos
personer, der havde varet eksponeret for op til 40 ppm (140 mg/m®). En
vurdering af disse resultater er imidlertid ikke mulig p& grund af samtidig
eksponering for andre kemiske stoffer.

Der er rapporteret enkelte undersogelser af bade dyr og mennesker
vedrerende effekter pA centralnervesystemet med forandringer i den
elektriske aktivitet og ®ndrede reflekser; men det er ikke muligt herudfra -
at drage konklusioner angﬁende den eventuelle hjerneskadende effekt af
vinylacetat.

Der er ikke fundet undersggeiser der belyser pavirkningen af lever, nyrer
og mave-tarmkanalen, eller om allergi og skader pa forplantnmgsorganer
og fostre. ‘

.Der er observeret en gget forekomst af kromosomaberrationer hos arbej-

dere, beskazftiget med fremstilling af polyvinylacetat.

~ Vinylacetat inducerede ingen punktmutationer i Ames’ Salmonella/mikro-

som-test og var ogsi inaktivt i SOS-kromosomtest med Escherichia coli. 1
dyrkede celler fra pattedyr er vinylacetat uden metabolisk aktivering
derimod en effektiv inducer af kromosomskader.

. Sammenhzngen mellem risikoen for 1ungekraeft_ og eksponering for 19

kemikalier, herunder vinylacetat, blev undersegt blandt arbejdere pa en

- fabrik der fremstillede syntetiske kemikalier. Der var en signifikant over-

hyppighed af lungekraft (42 observeret, 28,2 forventet, P<0,01), men
der kunne ikke konstateres nogen sanunenhaeng mellem eksponeting
specielt for vinylacetat og lungekraeft (Waxweiler ef al., 1981).

1 dyreforsgg er der konstateret forandringer i luftrorets epithél hos rotter,

der blev eksponeret 5 timer/dag, 5 dagefuge i 10 méneder for koncentrati-
oner pa 2, 8, 28 og 142 ppm. Der blev ikke konstateret en dosis-respons
sammenhang, men i en kontrolgruppe var der ikke lignende forandringer.
I en anden undersogelse blev der konstateret et gget antal tumorer i liv-
moder, skjoldbruskkirtel og lever hos rotter, der var eksponeret for vi-
nylacetat i drikkevandet (0, 1000 og 2500 mgf’l) 5 dage om ugen i100

uger.

Andre undersagelser har ikke vist en pget forekomst af kreft i forbindelse

med eksponering for vinylacetat, og IARC har vurderet beviserne for
vinylacetats kreftfremkaldende vnrkmng som utilstraekkelige (IARC,.
1986).

Gr&nsevaerdlen for vmylacetat i arbejdsmlljﬁet er 10 ppm (Arbejdstllsynet
1983). S

- 1.6.3. Carbonhydnder

Som nzvnt i afsnit 1.3.3. er arten af carbonhydrider ikke spemﬁceret ud
over, at der er tale om mattede forbindelser i omradet C; - C,;. Bortset

. fra hexan, som omtales s#rskilt nedenfor, regnes denne stofgruppe for at

veare relativt uskadelig (Arbejdstilsynet, 1983). Nogle forgrenede carbon-

~ hydrider menes dog at kunne forarsage nyrekraft i rotter. Stofferne ind-



virker p4 centraln r derfor narkotiske i hgje koncentra
tioner, og pa grund af den hQ]e fedtopl@sehghed vil hudkontakt medfzre
affedtning af huden hvilket ved langerevarende kontakt kan udv1kle s1g til

eksem (Arbejdstilsynet, 1983).

1.6.4. Hexan

. Hexan adskiller sig fra de gvrige mattede carbonhydrider i gruppen. Det
~ er det flygtigste af stofferne, og dampene og selve vasken har moderat

irriterende egenskaber (Ladefoged, 1986). Kortvarige (10 min) ekspone~ -
ringer for koncentrationer pa 1500 ppm medferer luftvejsirritation, kvalme
og hovedpine. Eksponering for 5000 ppm kan medfere svimmelbed og
desighed, og massiv eksponering kan medfare bevidstleshed og dedsfald.

Langvarig eksponering for hexan i koncentrationer p4 500 ppm og méske
lavere kan medfere pavirkninger af nerver i arme og ben. Effekterne

manifesterer sig som felelseslashed eller prikkende fornemmelser i fingre
og teer, trethed, nedsat muskelkraft, kramper i benene, vanskeligheder .

‘ved at g, mavesm'ei‘ter,‘tab af appetitten og vagttab. Ved alvorlige

eksponeringer kan der opsta perifer neuropati (Ladefoged, 1986, CCOHS,
1991). Der er ikke tilstrakkelige data til at vurdere den kreftfrem-
kaldende, mutagene og fosterskadende effekt af hexan (CCOHS, 1991).

1.6.5. Fyldstoffer < '

De nzevnte mulige fyldstoffer er stoffer, der ikke er akut toksiske. Da
fyldstofferne er fint formalede, m& man formode, at de kan give anledning
til en del stovdannelse, der kan have effekt pa Iungernes mekaniske egen-
skaber.

En blanding af kaolin (96%) og titaniumdioxid (4 %) er rapporteret at
kunne forarsage pneumoconiose hos kaolinarbejdere (Wennig & Kirsch,
1988) og en anden.undersggelse har vist, at blandet stev med blandt andet
kaolin, kvarts m.m. har forirsaget luftvejsobstruktion, bronchitis og
emphysem hos kulminearbejdere (Friedberg & Schiller, 1988). '

1.7. Effekter pa det ydre milje

1.7.1. Ethylen

Den organoleptiske grense (den koncentratlon hvor man ved Iugt- og
smagssansen kan opdage tilstedevarelsen af et stof) i vand opgives til at
vare 0,5 mg/l (Verschueren, 1983).

Ethylen er angivet at vare toksisk for fisk, men koncentrationen er ikke
angivet (RTECS). Ethylen er imidlertid praktisk taget uopleseligt i vand -
(131 mg/l), og potentielle effekter af ethylen vil derfor ske som folge af
eksponering via luften. Biologiske effekter pa planter er da ogsa undersagt
mere grundigt. Verschueren, (1983) angiver, at der kan ske skader ved
meget lave koncentrationer pa enkelte timer, sdsom gget vakst pa blad-
overflader, (hvorved bladene bgjer nedad, eng.: epinasty) ved 0,001 ppm

. 0g ﬂdelaeggelse af bagerblade i orkideer ved 0,002 ppm.

1. 7 2. melacetat

Toksicitetsgrensen (1nh1bermg af celledeling) for dette stof varierer fra 6
mg/1 for bakterier (Pseudomonas putida) til 370 mg/l for grenalger (Scene-
desmus quadricauda). For forskellige fiskearter varierede middelgrense-
vardien for toksicitet fra 18 mg/l til 42,3 mg/l (Verschueren, 1983):
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~

melacetat mé séledes vurderes som vaerende m1ddelt0ks1sk i det ydre
mllya

Da de avrige stoffer ikke har markante fysiologiske effekter pd mennesker,

er der formodentlig heller ikke tale om alvorlige effekter pa det omgivende
milje. Dette gelder dog ikke hexan, for hvilket det ikke kan udelukkes, at

der kan optra%de effekter p:i miljoet.

1.8. Brand og uheld

De stoffer, der anvendes ved fremstilling af EVA samt selve polymeren
giver ikke umiddelbart anledning til dannelse af sundhedsmassigt farlige
stoffer ved brand. P4 grund af stoffernes relativt lave giftighed er konse
kvenserne af et eventuelt utilsigtet udslip heller ikke alvorlige.

Fremstilling af polyethylen og copolymerer under hgijt tryk indebzrer en
mulighed for run-away nedbrydningsreaktioner. Hvis dette sker, ma _
trykket pa reaktoren straks fiernes og reaktoren lukkes ned. Da ethylen er
et meget reaktivt stof, vil en ukontrofleret reéaktion kunne medfere en hej
risiko for eksplosion med deraf felgende risiko for arbejdere. P4 grund af
den ringe toksicitet og miljafarlighed af ethylen, formodes der ikke at
vare alvorlige effekter i miljoet ved en sidan handelse.




2. Forarbejdning af EVA

. EVA compounden kan forarbejdes pé stort set samme méade som Low

Density Polyethylen (LDPE), idet der dog i nogle tilfzlde skal tages hen-
syn til indholdet af vinylacetat. Det anbefales at overholde en kort gen-
nemlebstid for smelten samt ikke at overskride en temperatur pa 230°C,
idet der ellers sker en termisk nedbrydning med. afspaltning af eddikesyre
(Domininghaus, 1988). De mest almindelige forarbejdningsprocesser er

- Sprojtestobning,
- - Extrudering af profiler,
- Extrudering af plader,

- Esxtrudering af folier

- Extrudering-blmest;abnihg

En teknisk beskrivelse af disse processer kan findes i Chrlstlansen et al.
(1990) eller i Domininghaus (1988).

2.1, Emissioner .

Emissioner fra forarbejdning af EVA stammer fra den termiske nedbryd-
ning af materialet og vil derfor vare begranset til luftformige emissioner.
EVA er ikke szrligt velundersggt med hensyn til nedbrydningsprodukter
ved termisk forarbejdning. Ifulge Plastbase har EVA en vesentligt forrin-

get varmestabilitet i forhold til polyethylen, og der fraspaltes eddikesyre

allerede ved en forarbejdningstemperatur pa ca. 200°C (Iensen etal,
1989)

For at belyse eventuelle problemer, kan man tage udgéngspunkt ide .

nedbrydningsprodukter, der er angivet for homopolymererne PVAC og
PE. .

I Patty (1981) er eddikesyre angivet som eneste nedbrydningsprodukt ved
termisk forarbejdning af PVAC (Montgomery, 1982), mens andre forfat-
tere pa baggrund af upublicerede undersggelser angiver acetaldehyd,

‘crotonaldehyd, methylethylketon, vinylacetat og ethylacetat som sandsyn-
'hge nedbrydningsprodukter (Farh1 et al., 1986). '

I forbindelse med termisk forarbejdning af polyethylen er de v1gtlgste
nedbrydningsproduktér ved foreskrevne procesbetingelser oligomer-rester
af ikke fuldt polymeriseret materiale. Ved overophedning eller langvarig
opvarmning under luftens adgang dannes oxidationsprodukter af plasten
(acetaldehyd, formaldehyd, acrolein, myresyre, eddikesyre peroxider)
(Jensen et al., 1989).

Da der ikke er fundet underse:gelser, der konkret viser, at disse stoffer

‘emitteres ved forarbejdningen, er der heller ikke data, der viser sterrelsen

af emissionen.

Der er ikke fundet specielle oplysninger om belastning af det ydre miljo
som folge af forarbejdning af EVA. Det mé formodes, at den veasentligste
etnission er eddikesyre som fraspaltes ved (over)opvarmnmg af EVA, men
det er ikke muligt at angive eksponeringsniveauer i det ydre miljo.
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2.2. Sundhedseffekter

I det folgende beskrives de sundhedsmassige effekter af de vigtigste af de
stoffer, der er nevnt ovenfor, dvs. eddikesyre, formaldehyd, acetaldehyd
og acrolein. Derudover er eksponeringen for vinylacetat formodentlig af
betydning; men for dette stof henvises til beskrivelsen i afsnit 1.1.5.

2.2.1. Eddikesyre

Eddikesyredampe virker starkt 1rr1terende Eksponering for 10 ppm i 8
timer kan give irritation af gjne, nase og hals. Ved eksponering for 100
ppm er der fundet udtalt irritation af @jne, nzse og hals samt mulige ska-
der pé lunger, gjne og hud. I koncentrationer omkring 1000 ppm kan
eksponering for eddikesyre ikke udholdes i mere end 3 minutter.

Efter eksponering for en beregnet gennemsnitskoncentration pi 125 mg/m®
(50 ppm) gennem to r blev der i en gruppe pa 12 arbejdere rapporteret
om irritation af gjets bindehinde og de avre luftve_]e samt om hyperkera-
tose af huden. ,

Oral indtagelse af koncentreret eddikeSyre forarsager en forgiftning, der er
karakteriseret ved st®rke smerter i munden og hele vejen gennem fords-
jelsessystemet, opkastninger, ve]rtraakmngs- og cirkulationsproblemer samt
eventuelt dedsfald.

Der er ikke fundet oplysninger, der indikerer at eddikesyre skulle have
mutagen eller carcinogen effekt, hverken hos dyr eller mennesker (Guest
et al., 1982). Eddikesyre er da ogsé en naturhg metabolit ved nedbryd-
ningen af en rekke kemiske stoffer.

Gr&nsev&rd-i'en- for eddikesyredampe og -aerosol i arbejdsmiljeet er 10

- ppm (25 mg/m®) (Arbejdstilsynet, 1988).

2.2.2. Formaldehyd

Formaldehyd er et normalt stofsklfteprodukt hos mennesker Den vigtigste
eksponeringsvej for formaldehyd er indanding. Den store vandoplaselighed
af stoffet betyder, at en stor del bliver tilbageholdt i de @vre luftveje, men
aerosoldannelse, f.eks. i forbindelse med forarbejdning af plast, kan
betyde at stoffet kommer dybere ned i lungerne end det normalt vil vEre
tilfzeldet. _

Stoffets reaktivitet betyder, at der hos felsomme personer kan ske en
smertefuld irritation af slimhinder i nase, svzlg og @jne efter et par timers
eksponering for koncentrationer omkring 0,2 ppm. Kortvarig indanding af
50 ppm kan medfere alvorlige skader pa luftvejene og eventuelt dedsfald.
Ved lengere tids eksponering er der observeret kronisk 1rr1tat10n 0g
permanente skader pa naseslimhinden (Jensen, 1987).

Formaldehyd regnes for at vere et allergifremkaldende stof, idet 1% af
befolkningen menes at vare overfalsomme over for stoffet. De allergene

_ ‘egenskaber viser sig ved kontaktallergi, nzldefeber og ikke mindst asthra.

Formaldehyd er fundet mutagent og carcinogent overfor forsagsdyr, men .

-der foreligger ingen beviser for en carcinogen effekt p4 mennesker. P4~

grund af reaktiviteten ma det forventes, at en eventuel kraftfremkaldende
virkning isar sker ved kontaktstedet (hud, nase, svzlg). Dyreforsgg, hvor
rotter indandede 15 ppm formaldehyd 6 timer/dag, 5 dage/uge i to &r.
resulterede i ondartede nesesvulster hos halvdelen af dyrene. Det er dog



muligt, at en kronisk irritation har banet vej for den kreeftfremkaldende
effekt. Ved befolkningsundersagelser blandt tekstilarbejdere og andre
formaldehyd-udsatte grupper i udlandet er der fundet en gget forekomst af
mundhulekraft. Desuden er der fundet en foroget forekomst af hjernekreft
og leukaemi hos anatomer, patologer og balsamarer (Jensen, 1987).

Formaldehyd er optaget pa IARC’s liste over kreftfremkaldende stoffer
samt p4 Arbejdstilsynets liste over krzftfremkaldende stoffer. I EF vur-
derer man stoffet anderledes, idet der ikke har varet flertal for at give ‘
stoffet risikos@tningen R-45 (kan fremkalde kreft). Gransevardien i ar-
bejdsmiljeet i Danmark er 1,2 mg/m® (1 ppm) (Arbejdstilsynet, 1988). -

 2.2.3. Acetaldehyd
Den felgende sundhedsvurdering er baseret p4 Jensen, 1988.

Acetaldehyd dannes naturligt som et nedbrjdningsprodhkti leveren hos
. mennesker efter indtagelse af alkohol. Ved indanding af stoffet vil det
meste tilbageholdes i de gvre luftveje pA grund af vandoplaseligheden.

Stoffet virker irriterende pa luftvejene. Frivillige forsegspersoner, der blev
eksponeret for 50 ppm i 15 minutter, kunne merke en let svien som tegn
pa gjenirritation. Lidt hajere koncentrationer kan resultere i en kraftigere
gjenirritation og en br@ndende fornemmelse i luftvejene.

Efter indsprejtning i forsggsdyr er der observeret skader pa fostre, blandt
andet i form af hjernedefekter. Denne effekt kan vare parallel til de

fosterskader, der er observeret hos bern af alkoholikere, idet acetaldehyd
joeren metaboht ved nedbrydning- af alkohol. ,

Acetaldehyd skader arvematerialet i bakterier, bananfluer og cellekulturer.

Det er ogs4 vist, at indnding af meget hgje koncentrationer (> 1500

ppm) ilang tid forarsager nasesvulster og nedbrydning af naseslimhinden

hos rotter. Kun fi mennesker er udsat for hgje koncentrationer af acetal-
~dehyd, men en enkelt undersegelse fra det tidligere Dsttyskland viste, at

arbejdere i en acetaldehydfabrik havde en gget forekomst af kraeft i lunger

og mundhule. Den egede krafthyppighed, som er observeret hos alkoholi-
" kere, kan muligvis ogsé skyldes acetaldehyd. '

IARC (1985) vurderer, at der er tilstrekkelig dokumentation for den
kraftfremkaldende effekt hos dyr, men ikke hos mennesker. :

. Gransevardien for acetaldehyd i arbejdsmiljﬁet er 45 mg/m’® (25 ppm), og
stoffet er optaget pa Arbejdstllsynets liste over krafifremkaldende stoffer
(Arbejdstilsynet 1988).

2.2.4. Acrolein
Acrolein, der er et relativt almindeligt nedbrydnmgsprodukt ved termisk
forarbejdning af plast, er et stof, hvis primare effekt er irritation af gjne,

nase og lufiveje.

I et forsag med 42 raske personer medferte eksponering for acrolein i
koncentrationer mellem 0.09 og 0.3 ppm subjektiv irritation og gener og
gjets blinkningsfrekvens blev gget bide som funktion af koncencentratio- |
nen og eksponeringens varighed op til en vis grad. Respirationsfrekvensen
faldt med stigende koncentration af acrolein. Ved en koncentration pa 0,3
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ppm var den akutte irritation betragtelig allerede efter 10-20 minutter
(Weber-Tshopp ef al., 1977). o B

Der er ikke observeret teratogene effekter i forbindelse med eksponering
for acrolein, og der er ikke beviser for carcinogene effekter i mennesker
eller forspgsdyr JARC, 1985). P4 grund af stoffes irritative effekt er det
vanskeligt at gennemfore forseg, der klart belyser de eventuelle kraft-
fremkaldende og fosterskadende effekter af stoffet. Gransevardien for
acrolein i arbejdsmiljoet er ekstrem lav, 0,1 ppm (0,25 mg/m?).

2.3.. Effekter pa det ydre milje
Der er ikke rapporteret om effekter p4 det ydre milje som felge af emissi-

oner fra forarbejdning af EVA. Der er ingen emissionsprodukter, som
giver anledning til mistanke om specielle toksiske effekter indenfor

relevante eksponeringsniveauer.

2.4. Brand og uvheld

EVA har, ligesom andre polyolefiner uden brandhzmmere, et lavt "limi-
ting oxygen index". Dette betyder, at produkter af EVA vil vare relativt
hurtigt antendende og brandnzrende. De primare emissioner ved brand er
CO, og CO, og toksiciteten af emissionerne er vurderet til at ligge p4 linie
med en rakke andre polymerer (Babrauskas ef al., 1988).




3. Faerdigvareprodukt'ion-

3.1, Emissioner

Fezrdigvareproduktion omfatter blandt andet svejsning af ekstruderede

folier. Som nevnt i afsnit 2 vil der ved opvarming over 200°C afgives en
reekke stoffer, hvoraf eddikesyre er det vasentligste. Der kan derfor vare
behov for etablering af passende afsug, der ogsa kan forhindre en eventuel

“syrekorrosion af arbejdsvarktejet (Jensen er al., 1989). Udover denne

oplysning, er der ikke fundet specifikke data for sterrelsen og arten af

emissioner i arbejdsmilje og det ydre miljg.

3.2. Effekter pa sundhed og milje

Der henvises til afsnit 2.2. og 2.3. for en besknvelse af de relevante
stoffer og deres effekter.

3.3. Brand og uheld

Der er ingen speciel brandrisiko, og ved en eventuel brand vil der ikke
udvikles store mangder farlige stoffer (vf. afsnit 2.4.).
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4. Forbrug

Der -er ikke fundet oplysninger om problemer i forbindelse med forbrug af
EVA. Der kan eventuelt ske en afdampning af eddikesyre, der kan give

‘anledning til lette irritationer af gjne, nase og luftveje.

Hvis der opstar brand i bygninger, hvor materialet er anvendt, vil dette
ikke medfere udvikling af store mangder farlige stoffer. Der vil dog vare
mulighed for dannelse af dioxiner ved brand i kabler o.1., hvor der er
tilsat halogenerede brandh@mmere. '




5. Genanvendelse

Der er ikke fundet oplysninger om, hvorvidt EVA kan genanvendes eller
om dette giver anledning til problemer i arbejdsmiljeet eller det eksterne
milja. : '
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' 6.1. Forbreending

6 Affaldsbortskaffelse

~ Der er ikke ﬁmdet‘oplysnin.ger om emissioner ved forbraending af EVA.

PE-delen af materialet vil formentlig nedbrydes p4 samme made som de
"rene” polymerer, dvs. at det i teorien nedbrydes til carbondioxid og
vand. 1 praksis vil der ogsa dannes meget smi mangder carbonmonoxid,
polycycliske aromatiske hydrocarboner (PAH) og sod (Ottosen, 1987).

6.2. Deponering

En enkelt undersegelse (fra 1975) viser at polyvinylacetat er bionzdbryde-
ligt samt at ethylen-vinylacetat copolymer viser de samme egenskaber til
en vis grad, afhengigt af indholdet af vinylacetat. Stivelsesbaserede fyld-

_stoffer i polyvinylacetat fremmer bionedbrydeligheden (Citeret efter

Montgomery, 1982). Potts (1983) resumerer bionedbrydeligheden af
forskellige polymerer, herunder EVA med ethylen/vinylacetat i forholdet
67/33, og konkluderer at der ikke er nogen copolymerer, der nedbrydes i
den ASTM-test, der er relevant (tidligere ASTM D 1924-63, efter 1980

-ASTM G 21-70). I denne test placeres prover i eller pa agar-plader, der

ikke indeholder kulstof. Efter podning med test-organismen (fx Aspergillus
eller Penicillin), inkuberes proverne i tre uger. Vakst i svampekolonien er
afhengig af udnyttelsen af polymerpreven som kulstofkilde, og efter op til
tre ugers inkubationstid undersoges preverne for svampevakst pa
overfladen og tildeles en rating pa en skala, der gér fra 0 til 4. Rating "0"
gives, hvis der ikke er synlig vakst og "4" gives hvis 60-100% er dakket -
(voldsom vekst). Tolkning af resultaterne kan vare vanskelig, idet preven
er meget falsom over for tilstedevarelsen af bionedbrydelige additiver

eller urenheder som f.eks. fedtede fingeraftryk pa overfladen af preven.

Den bioldgiske nedbrydelighed af polyethylen forbedres hvis polymeren i
forvejen er nedbrudt af lys. Lysnedbrydeligheden kan accelereres ved
tilszetning af umattede estere som for eksempel vinylacetat (Montgomery,
1982). , - ' ,

Der er ikke fundet oplysninger om effekter pa det eksterne milje ved
deponering af EVA, men polyvinylacetatemulsioner i koncentrationer fra
0,3 til 80 mg/l er ikke fundet toksiske for gedder, karper, daphnier og
andre former for akvatisk liv (Citeret efter Montgomery, 1982).

6.3. Kom;ioster.ing

Der er ikke fundet oplysninger om specielle forhold ved kompostering af
EVA. Da materialet ikke indeholder tungmetaller, vil der ikke ske en
forringelse af kompostens kvalitet, men den ringe eller manglende nedbry-
delighed betyder, at EVA ikke egner sig til kompostering.
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