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Miljevurdering
af EAA og EMA

Rapporten omfatter en vurdering af de milje- og sundheds-
massige forhold knyttet til materialerne ethylen-acrylsyre
copolymer (EAA) og ethylen-methacrylsyre copolymer (EMA)
begge vurderet i hele matenalets livscyklus. Idet materialerne
EAA og EMA er potentielle alternativer til PVC, er de vurde-
ret relativt i forhold til PVC.
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Metode

0. Sammenfatning

Afdelingen for Miljeteknik ved Dansk Teknologisk Institut har med stotte
fra Radet vedrerende genanvendelse og mindre forurenende teknologier
gennemfort en miljevurdering af ethylen-acrylsyre copolymer (EAA) og
ethylen-methacrylsyre copolymer (EMA) som mulige alternativer til PVC.
Endvidere er der i rapporten skitseret enkelte miljg- og sundhedsmeassige °
forhold omkring andre copolymerer af ethylen og acrylater og
methacrylater. Baggrunden for dette har varet en betydelig forvirring
omkring generiske forkortelser for disse copolymerer. Arbejdet er afsluttet
i april 1992. .

Miljgvurderingen er foretaget efter de samme retningslinier, som rappor-

“ten "Miljevurdering af PVC og udvalgte alternative materialer" (Mlljﬁra-

pport nr, 131). Det metodemassige grundlag for rapporten er
fyldestgerende beskrevet i Miljerapport nr. 131, men skal Kort resum-
meres her. ,

En miljovurdering omfatter i dette pro_lekt en gennemgang af materialets

livscyklus omfattende:

- Fremstilling af r&materiajer

- - forarbejdning til halvfabrikata,

- produktion af ferdigvarer,

- erhvervsmassigt og privat brug,
- genanvendelse og

- affaldsboriskaffelse,

hvor sidstnavnte opdeles p4 forbranding, kompostering og deponering.
I forhold til andre forslag til livscyklus mangler.den her anvendte en

selvstendig vurdering af distribution placeret mellem produktion af
frerdigvarer og forbrug. I stedet indgar transport i vurderingerne pé de

-@vrige trin i det omfang, der foreligger data. Af specielt relevans er
energiforbrug og uheld ved transport.

P4 hvert trin i livscyklus diskuteres en rekke miljomessige elementer:

- Ressourceforbfug (energi og materialer),

- eksponering i arbejdsmiljoet,
- effekter | arbejdsmiljeet,
- eksponering i det ydre miljg,

- - effekter i det ydre miljo og

- uheld (is@r 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 matriz anferes, om der er tale om et meget belastende forhold,
et belastende forhold, ingen belastning eller manglende viden. Tilsvarende
angives i den relative matrix, om der er tale om forhold, der trmws
gradueres fra meget bedre til meget varre end PVC.

Baggrunden for det efterfolgende resumé er sammenfattet og dokumente-
ret i rapporten, og det skal understreges, at bide resuméet her og sam-




Vurdering af EAA og EMA

Fingeraftryk

~ Konklusion-sammenligning

menfatningen er forenklede i forhold til dokumentationsmaterialet. Dette

~ medforer, at der for.specifikke produkter i praksis kan vere tale om

anvendelse af miljg- og sundhedsbelastende additiver, som zkke er omfattet
af den (afgrensede) vurdenng '

Materlalevurdermgen omfatter forst og fremmest ethylen-methacrylsyre
copolymer (EMA (eller EMAA)) og ethylen-acrylsyre copolymer (EAA).
Derudover er der indhentet data, der belyser sundheds- og miljeeffekter af
methylacrylat og n-butylacrylat, idet disse stoffer indgr i polymerer, der
generisk kaldes EMA, EDA og EBA. For fuldstendighedens skyld er der:
indhentet oplysninger om ionomer, der er den generiske betegnelse for
EMA, hvor copolymeren er neutraliseret med metalioner. Som det frem-
gar, er der ogsd indenfor plastindustrien en vis forvirring med hensyn til
de generiske betegnelser for comonomerer, men materialebeskrivelserne
er lavet si entydige som muligt, idet de er knyttet til de rimaterialer, det
anvendes i de enkelte processer.

De kritiske elementer (fingeraftrykkene) i‘ livscykius for de ovennavnte

materialer er stort set de samme. Forst og fremmest drejer det sig om
produktionsprocessen, der foregir ved et hajt tryk og en hgj temperatur.
Da der er tale om brand- og eksplosionsfarlige monomerer, er’der en stor
risiko for ukontrollerede reaktioner i produktionsprocessen.

Nedbrydningsprodukterne ved forarbejdning af de enkelte materialer _
omfatter en rakke syrer, aldehyder og ketoner, hvis vasentligste effekter i

- denne sammenheng er luftvejsirritation. I tilfelde af langvarig ekspone-

ring for relativt haje koncentrationer af disse nedbrydningsprodukter er -
der dog risiko for mere kroniske effekter som for eksempel vedvarende
forringet lungefunktion.

" Energiforbruget ved fremstilling af materialerne har ikke kunnet gores
-ngjagtigt op. Da low density polyethylen (LDPE) er en vasentlig be- -

standdel af alle materialerne; ma det imidlertid formodes, at energibehovet
ved produktion ikke vil afvige meget fra forbruget ved fremstilling af
LDPE. Der vil i s4 tilfxlde vare tale om et energiforbrug, der er sterre
end ved fremstilling af PVC, men til gengzld af samme storrelsesorden
eller mindre end energibehovet ved fremstilling af andre plastmaterialer.

1 forhold i} PVC ma EAA, EMA; EBA, EMAA og ionomer betegnes
- som miljevenlige alternativer. Denne vurdering bygger primart pé, at der

ikke anvendes tungmetatholdige additiver i de undersegte alternativer. Da
polymererne i sig selv ikke er halogenholdige og der heller ikke er fundet
oplysninger, der tyder pa, at der anvendes halogenerede additiver, vil der
ikke vare potentielt belastende emissioner og effekter af "dioxiner”,
saledes som det ses ved produktion og forbrending af PVC,

Da indholdet af comonomerer i materialerne virker bladgerende, er det
ikke nagdvendigt at anvende phthalater eller andre bladgerere i disse
materialer, siledes som det er tilfzldet i sammenlignelige produkter,
fremstillet af PVC. Der er saledes heller ikke mulighed for de effekter,
som eksponermg for phthalater kan have.

I en sammenligning mellem de to materlaler mé imidlertid ogsa indga

-energiforbruget, der skennes at vare ca. 20% hgjere for alternativerne

end for PVC. Ligeledes skal det bemzrkes, at risikoen for brand/uheld -




ved fremstillingen vurderes som potentiélt meget belastende for bade PVC |
og alternativer.



irderingsmatrice for ethylen—methacwisyr‘ copolymer

Vi
(EMA) og ethylen-acrylsyre copolymer (EAA)’

A B C D E F
Proces Ressource- ~ Arbejdsmiljo Ydre miljg
: forbrug _ ' Uheld
(GI/T)
Ekspon. Effekt | Ekspon. Effekt
1 Fremstilling af |
|| rAmateriale - ? (70-80) - - 0 0 -
2 || Forarbejdning til :
halvfabrikata 11-12 - - 0 0 0
3 || Produktion af fer- ? - - 0 0 0
digvarer
4 | Forbrug 0 0 0- 0 0
Genanvendelse ? - - 0 -0 0
6 | Affald
- Forbranding - ? (-25) 0 0 0 0 0
- Deponering 0 0 0 0 0 0
- Kompostering 0 0 .0 - 0 0

Al

A2

A3

A4

: Potentielt meget belastende
: Potentielt noget belastende
: Potentielt ikke belastende

: Mangel pa viden

‘Energiforbruget ved fremstilling af EMA og EAA kan ikke opgeres
precist, da det er afhengigt af indholdet af comonomerer., Udgangspunktet
er fremstilling af LDPE, hvortil der kraeves 74-79 GJ/ton.

Forarbejdning til halvfabrikata krever for plastmaterialers vedkommende
generelt ca. 15% af den energimangde, der medgér til produktxon af
ramateriale.

Der er ikke fundet oplysninger om energiforbruget ved fremstllhng af
ferdigvarer, men det skennes at denne fase kun krzver en rmge energi-
meangde i forhold til produktion og forarbejdning.

Der er, udover energiforbrug ved transport og dlStl‘lbuthIl generelt intet
energlforbrug 1 forbrugsfasen.

! En absolut vurderingsmatrice for ethylen-butylacrylat copolymer (EBA) ethylen—
butylacrylat/meﬂlylacrylat (EDA) og ionomer vil ikke afvige vasentligt fra vurdermgsmatncen for

EAA og EMA.
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Der er ikke fundet oplysninger, der belyser energiforbruget ved genanven-
delse af EMA og EAA. Erfaringer fra andre plastmaterialer viser et
energiforbrug svarende til forarbejdning til halvfabrikata.

Energigevinsten ved forbranding af AEMA og EAA i affaldsforbrandings-
anlzeg med energiudnyttelse er ca. 60% af energiindholdet i materialet,
svarende til ca. 25 GJ/T, afhangigt af indholdet af comonomer.

'Eksponering under produktionsprocessen vil generelt vare ringe. Der kan

dog vare tale om eksponering for flygtige oplesningsmidler, f.eks. n-
hekan, methacrylsyre og acrylsyre samt eventuelt stovende additiver.

Ogsa ved forarbejdning til halvfabrikata og produktion af ferdigvarer vil

. der vaere mulighed for eksponering for stgv fra additiver og den fardige

plast. En mere signifikant eksponering er dog mulig for nedbrydningspro-
dukter ved opvarmning af plasten, ogsi selvom procestemperaturen er
tilpasset materialet.

Den eneste relevante eksponeringsrhulighed ved forbrug, genanvendelse og

affaldsbortskaffelse er hudkontakt med det feerdige materiale eller produkt.

Arbejdsmiljomassige effekter vil formodentlig vare knyttet til eksponering

- for monomerer og det sterkt peurotoksiske n-hexan. Langvarig ekspone-
_ring for n-hexan kan medfere pavirkning af nerver i arme og ben og -

alvorlige eksponeringer kan medfere perifer neuropati, og effekten vurde-
res derfor som belastende. Der er imidlertid tale om en meget lav
eksponering under normale driftsforhold, og sammenholdt med effektni-
veauer af stofferne betyder dette, at de sandsynlige effekter vil vare
irritation af @jne, nzse og luftveje. Der eksisterer dog en Illle r1s1k0 for
allergi,

Opvarmning af plast medforer en termisk nedbrydning med en lang rekke
oxidationsprodukter til felge. En almindelig effekt af eksponering for disse
stoffer er irritation af iszr gjne og luftveje, men en hgjere eksponering vil
kunne medfgre bronchitis-lignende symptomer med lungefunktionsnedsat-
telse. ‘

Hudkontakt med ferdige produkter af EMA og EAA giver kun yderst
sj@ldent anledning til problemer. Begge materialer er siledes godkendt til
anvendelse til fodevarer og medicinske artikler.

Der er ikke fundet oplysninger om vasentlige eksponeringei af det ydre
miljo ved normal drift. Bade révarerne ethylen, methacryisyre og actylsyre
samt de ferdige polymerer EMA og EAA fremistilles i lukkede systemer
med recirkulering, men der vil vere mulighed for udledning af ravarer og
katalysatorrester med spildevandet.

‘Emissioner af stov og termiske nedbrydningsprodukter fra forarbejdnings-

processen vil ske via afkastet. Niveauet vil generelt vare lavt, selv uden
rensningsforanstaltninger.

EMA og EAA giver ikke anledning til specielt miljofarlige emissioner ved
affaldsforbreending eller deponering under normale driftsforhold. Materia-

let er stort set unedbrydeligt ved kompostermg og vil derfor udgore et
_@stetisk problem i komposten.
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Der er ikke fundet oplysninger om effekter i det ydre milje som folge af
aktiviteter i EMA og EAA’s livscyklus. Ramaterialer og emissioner er-
relativt harmlgse i miljoet, og en eventuel eksponering for oplgsningsmid-
ler og nedbrydningsprodukter er s lille, at eventuelle effekter vil veere
negllglble

Polymeriseringsprocessen foregér under hgjt tryk og forhajét temperatur.

Da rimaterialerne er brandfarlige og eksplosive, vil der vare en risiko for
‘runaway reaktioner, og denne IISII(O mA vurderes som potentielt meget

belastende.,

Uheld ellér‘brand i forbindelse med handtering af granulat elier ferdige
produkter, der indeholder EMA eller EAA, vil ikke have alvorlige effelter
for sundhed eller miljo. Der vil dog ved brand kunne dannes syrer, der

virker korroderende, men dette vil generelt ikke vare et problem, alene pé.

grund af den lille mzngde.
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" Relativ vurderingsmatrice for EMA og EAA i forhold til PVC.?

'R S ‘ T U
Proces Ressource- Arbejdsmiljs | Ydre milje " Uheld
] ' forbrug ' oo
1 || Fremstilling af r3- :
materiale -  +++ T+ ++ 0
2 || Forarbejdning til
halvfabrikata 0 0 0 +
3 || Produktion af fer--
digvarer ' 0 ‘ 0
4 )i Forbrug 0 0 +
5 || Genanvendelse ? 0 +
6 | Affald .
- Forbranding + ? + 4+ +
- Deponering ? 0 + -0
- Kompostering ? 0 Lt 0
+++ : Meget bedre end PVC
+ : Bedre end PVC

0 : Samme som PVC

- : Vaerre end PVC

- : Meget varre end PVC

? : Mangel pa viden

R1 Energ:forbruget ved fremstilling af EMA og EAA skennes til at vere ca. -

- 20% hajere end ved fremstilling af PVC.

R2-R5 Energiforbruget i disse faser af ilvscyklus‘ mi bedemmes til at vere af
samme storrelsesorden. Der er ikke fundet oplysninger vedrerende pro-
duktion af fardigvarer og forbrug. I disse faser er forbruget formodentligt
negligibelt i forhold til fremstillings- og forarbejdningsprocessen.

R6 EMA og EAA har formodentlig en brendvardi, der er det dobbelte af

o . PVC’s, og ved forbranding af disse materialer vil der derfor vare en
* starre energigevinst end ved forbraending af PVC.
S1 . Arbejdsmiljﬁet' ved: fremstilling af EMA og EVA vurderes som meget |

bedre end ved frémstilling af PVC, da der ikke forekommer kraftfremkal-
dende stoffer i produktionsprocessen.. :

Den relative vufdeﬁng vil i praksis ogs4 gelde for EBA, EDA og jonomer.

i1
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Eksponering for phthalsyreestere, der anvendes til blgdgering af PVC
medforer, at disse faser i EAA og EMA’s livscyklus vurderes som bedre
end PVC.

I disse faser af livscyklus vurderes det, at der ikke er signifikante forskelie
p4 arbejdsmiljeet for de to materialer.

Miljeforhoidene ved produktion af EMA og EAA vurderes som meget
bedre end PVC. Dette bygger iszr pa, at der ved PVC-produktionen kan
ske udledninger af monomer vinylchlorid og chlorerede dioxiner. Det bar
ogsa tages i betragtning, at der ved chlorproduktion, der ofte er en inte-

greret del af produktionsprocessen for PVC, kan ske emissioner af kvik-
salv. :

Ved produktion af halvfabrikata og ferdigvarer er miljeforholdene de
samme for de to materialer, idet der ikke er fundet potentielt belastende

forhold.

Genanvendelse af PVC-holdige produkter kan medfere emissioner af
tungmetaller til miljeet (fx. kabelskrot), og dette vurderes som et meget

‘belastende forhold. Der er ikke fundet forhold, der peger p4, at der skuile

vare miljemassige belastninger ved genanvendelse af EMA og EAA-
affald.

Ved forbraznding af affald vurderes det, at EMA og EVA vil vere meget
bedre end PVC, idet disse materialer ikke indeholder tungmetalholdige
additiver eller halogenforbindelser. Sidstnavnte kan give anledning til
dannelse af dioxiner.

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

Ved brand i PVC vil der generelt udvikles hydrogenchlorid, der sammen
med fugt danner saltsyre, som kan virke meget korroderende pa f.eks.
EDB-apparatur. Endvidere er der mulighed for dannelse af dioxiner; dette
forhold er iszr aktuelt ved brand i huse. Ved brand i EMA og EAA vil
der ogsa dannes syrer, men disse er svagere og derfor ikke sa korroderen-
de. Der vil ikke blive dannet dioxiner. EMA og EAA vil siledes generelt

- blive vurderet som bedre end PVC.




Method

Assessment of EAA and EMA

Fingerprints

- 0,1 Summary

The Danish Technological Institute, Department of Environmental Tech-
nology, has performed an environmental assessment of ethylene-methacry-

lic acid copolymer (EMA) and ethylene-acrylic acid copolymer as possible

alternatives to PVC. This study was finished in April 1992.

The environmental assessment has been made following the same metho-
dology as in the report "Environmental assessment of PVC and selected
alternative materials" (In Danish: Miljgprojekt nr. 131, Danish Environ-
mental Protection Agency, Copenhagen, 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
consumption, 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 fatrix the
two materials are compared in each element vsing a scaling from much

~ worse than PVC to much better than PVC,

The assessment focuses on the two polymers ethylene-methacrylic acid -

‘copolymer (EMA {(or EMAA)) and ethylene-acrylic acid copolymer

(EAA). Besides this assessment information on health and environmental
aspects of methyl acrylate and n-butyl acrylate is presented. These two
compounds are copolymers in the polymers with the generic names EMA,
EDA and EBA. The data are completed with information on ionomer,
which is the generic name for a quality of EMA, in which the coplymer is
neutralized with metal jons. Some confusion may exist with regard fo the .
names of the polymers, but the assessment are as far as posszble linked to
the raw materials used in the production.

The problematlc elements ("the fingerprints") in the life-cycle of the above
mentioned materials are to a large extent similar and primarily related to
the production proces. This proces takes place at an elevated temperature
and pressure and there is thus a great risk of run-away reaction w1th 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-term exposure there may be a risk of more chronic effects
like a permanent decrease in lung function.

The energy consumption by production of the materials cannot be estima-
ted precisely. As low density polyethylene (LDPE) constitutes the major
part of all materials. It is, however, assumed that the consumption will not
differ much from this material. The energy consumption will in all cir-
cumstances be larger than for PVC, but similar to that of ‘many other

" plastic materials.

13
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- EMA, EAA, EBA, EMAA and ionomer must all be considered as envi-

ronmentally friendly alternatives to PVC. This judgement is primarily
based on the fact that no heavy metal-additives are used in the life-cycle of
the materials. The polymers do not contain any halogens and no halogena-
ted additives are used throughout the life-cycle. 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 copolymers act as piasticisers in- the final material and there is no
need for addition of other plasticisers like phthalates which are often used
in comparable products made of PVC, There is thus no possibility of the
effects that exposure to phthalates may cause.

- The energy consumption in production must also be regarded in a compa-

rison between the materials and PVC, The energy consumption is estima-
ted as being 20% larger for the alternatives than for PVC. Also the risk of
accidents in the production of the materials is assessed as having a great
potential for impact as the process demands high temperature and pressure
and involves compounds with a high potential for fire and explosion.



1. Ethylen-acrylsyre-copolymer
(EAA) og ethylen—methacrylsyre
copolymer (EMA)

1.1. Indlednmg

EAA og EMA er materialer, der kan formes p4 mange mader, blandt -
andet coating, ekstrudermg, filmbizsning, formning og sprzjtestﬁbnlng

_Copolymerer af EAA og EMA klzzber nemt uden grunding til metal, glas
. cellulosematerialer og polyethylen-underlag, men kraver grunding for at
give en oxideret, polar overflade, hvilket er ngdvendigt for at EAA/EMA
skal kunne klabe til en del andre plastmaterialer (Young, 1976). Den
kl&bende effekt knytter sig til hydrogen—bmdmgerne i acrylsyre-grupperne.

De funktionelle carboxylsyregrupper er tllfa:ldlgt distribueret i EAA og
EMA copolymerer. Carboxylsyregrupperne forhindrer krystatlisering,
nedsztier blodgerings- og smeltetemperaturen og foreger den optiske
klarhed af materialet i forhold til LDPE. Comonomerindholdet i forskel-
lige kvaliteter varierer fra 3-20%. Strukturen for EAA og EMA er anglvet
nedenfor. ,

[CHQ-—CHQ—CH —CH,~CHa ]n
. ! ' .

c=0
l _ o
oH
. Figur1’
Strulcurformel for EAA.
CH3

[CH2 CH, — C ~CHy- CH2 ]n

C 0
OH

| Figur‘ 2 _
Strudaurformel for EMA
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1.2. Fremstilling af EAA og EMA

Fremstillingsprocessen for EAA og EMA er stort set analog til fremstil-

lingen af LDPE og en rakke andre copolymerer. En kort beskrivelse, der
er baseret pid Gropper et al., 1980, er givet nedenfor; en grund1gere
beskrivelse kan ogsa ﬁndes i Boysen (1981). :

Fremstilling af EAA og EMA er en fri-radikal initieret proces, der for-
lgber under hgjt tryk og forhajet temperatur. Begge disse forhold med-
virker til, at keedel®ngden kan gges til det enskede inden for et passende
tidstum. Derudover er det nedvendigt med tilfersel af en initiator for at
starte kedereaktionen og tilsetningsstoffer for at regulere kaedelzngden.

Homopolymerisation af ethylen til LDPE er en stazrkt exotherm proces,
idet der frigives 3500-3750 kJ 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. -

Ved copolymerisation 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 bade polymer og reaktionsblandingen.

Haijtryks lav og medium densitets polyethylen (LDPE og MDPE) samt
copolymerer som EVA, EAA, EMA og ethylen-butylen'kan fremstilles pa
to méder, enten som en kontinuert proces i en rorreaktor eller som en
batch-proces i en autoklave (med omrering). -

I den kontinuerte proces er reaktoren et langt rer (op til 2 km) med en-
indre diameter p4 op til 6,4 cm. Ethylen tilfores i den ene ende af roret
under hejt tryk sammen med initiatorer og kadeoverferselsmidler. 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.

1 batch-processen mjxceres ethylen under hgjt tryk sammen med initiatorer
og kadeoverforselsmidler i toppen af autoklaven. Reaktionen finder sted i
kammeret under hgjt tryk (1500-3000 atm), og det ferdige produkt udle-
des under kontrollerede forhold fra bunden af reaktoren. Folgende proces-
trin kan identificeres:.

1. Trykket pa fodestrommen af ethylen eges fra mindre end 100 atr
- til 1500-3000 atm. Hvis der er tale om copolymerisering, ma
comonomeren ogsi s&ttes under tryk.

2. Fri-radikal initiatorer, f.eks. oxygen eller peroxider tilszttes. Reak-

tionen er en typisk fri-radikal polymerisering med propagering af
polymerkeder og radikal-kombination eller kedeoverfarsel.

3. Tilsztning af kedeoverforselsmidler for at standse kadetilvaeksten
: og kontrollere molvaegten. Molvagt og -distribution kontrolleres af
. typen af og forholdet mellem initiatorer og kadeoverferselsmldler
f.eks. alkener, ketoner og aldehyder.

4, Temperaturen kontrolleres ved at opvarme fadestrommen og kale

reaktoren. Reaktionstemperaturen vil normalt ikke overstige 300°C
for at forhindre dekomponermg




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, kadeoverforselsmidler samt olie og voks fjernes i sepa-
rationssgjler. Hvis der er tale om copolymerisering, fjernes copo-
lymeren ogsa ved separation.

6. Den varme polyethylenmasse 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 (£.eks.
polyethylen) og en copolymer (f.eks. ethylen- acrylsyre copolymer) den, at
homopolymeren er en lang kade af identiske "perler", mens copolymeren
bestar af en kade-af to forskellige "perter”, der kommer i mere eller

- mindre tilfeldig rekkefolge.

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 forste
del af copolymeren overvejende vil bestd af den hurtigst polymeriserende
monomer, mens den sidste del vil best4 af den langsomst polymenserende
monomer.

Dette probIérﬁ kan lgses bé forskellige mader. Den simpleste mide er at
tilsatte de blandede monomerer iangsomt til en batch, siledes at hver

portion er polymeriseret, for den naste tilsettes. En anden metode er at -

starte processen med tilstedeveerelsen af monomerer i forhold til deres
polymeriseringshastighed og derefter tilsztte yderligere monomer i det
forhold, som er gnskeligt i det ferdige produkt. Den tilsatte monomer-,
biandlng slutter sig til.de voksende polymerkader og glver et homogent
produkt.

1.2.2. Ionomer

EAA og EMA kan ogsa copolymerlseres som ionomerer. lonomerer et
den generiske betegnelse for polymerer, der indeholder ionbindinger -
(oftest ved hjelp af natrium- eller zinkioner) mellem polymerkaderne. .
Ionomerer fremstilles ved copolymerisering af en funktionel monomer med
en umettet monomer af olefin-type. En anden mulighed er direkte funkti- -

" onalisering af en praformet polymer (Lundberg, 1984).

Ionomere, der indeholder carboxylgrupper, fremstilles typisk ved direkte
copolymerisering af acrylsyre (eller methacrylsyre) med ethylen (eller
styren) ved en fri-radikal copolymerisering under hait tryk. Selv om acryl-
og methacrylsyre er mere reaktive end ethylen, fordeler carboxylgrupperne
sig rimeligt homogent i polymerkaden. Den dannede copolymer er som °
regel en fri syre, der kan neutraliseres med metalhydroxider, acetater eller
lignende salte (Lundberg, 1984).

De tekniske egenskaber ved ionomerer afthanger af type og maangde af

metal-kationer, molekylevagt, forholdet mellem ethylen og comonomeren
samt tilsztningsstoffer.

7
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Compoundering af EVA kan foregi i forbindelse med fremstillingspro- .
cessen, forarbejdningsprocessen eller hos specielle compounderer. For-
mélet med compounderingen er at tllfare materialet nye egenskaber ved
tilsetning af addltlver :

I compounderingsprocessen smeltes basis-polymeren, hvorefter den
blandes med additiver og regranuleres. Processen foregar oftest i en

 extruder i enten et enkelt eller to trin,

Der er ikke fundet specifikke oplysninger om additiver, der anvendes i
EMA og EAA. Det er imidlertid nrliggende at antage, at der anvendes
antioxidanter, f.eks. BHT (2,6-di-ferr-butyl-4-methylphenol). Andre typer
af additiver, der kan formodes at-blive anvendt er fyldstoffer som kridt, og
silicater og carbon black. Antiblok- og slipmidler tilsettes som proceshjel-
pemidler. Antiblokmidlerne er typisk siliciumoxid (Si0,) og slipmidlerne
kan vare komplekse, primare amider. Der anvendes ikke tungmetal-

holdige additiver i materialerne.

1.4. Rivarer og mellemprodukter

141 ¢ ‘Imulnn

Le™e s Mlllyl‘;ll

Ethylen er en'farvelss, brandbar gas, som fremstilles teknisk ved termisk
spnderdeling (cracking) af destillater (naphta) fra rholieraffineringen -
(Sandmeyer, 1981), Ethylen kan desuden fremstilles ud fra naturgas. I
USA bliver 80% af den samlede ethylenproduktion fremstillet af naturgas,
mens den europziske produktion for 90%’s vedkommende sker pé basis af

~ rolie (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 vere 18,3 mio. ton i 1988. Denne kraftige stigning skyldes for-
mentlig en eget produktion af polyethylen.

Ethylen forekommer i alt plantevav i betydelige mengder. Som plantehor-
mon er det effektivt ved si lave koncentrationer som 0,06 mg/l (Sand-

~ meyer, 1981), Mindre end 0,5 mio. kg bliver arligt brugt til at kunst-

modne frugt og grentsager i USA. Ethylen bliver produceret af Jordmx-
kroorganismer inkluderende svampe (IARC 1979).

Ethylen forekommer i udeluften i koncentratloner fra 5 ppb i baggrunds—
omrader tit 1-7 ppm i storbyer (IARC, 1979).

Forarbejdning af naturgas til ethylen involverer fire trin;

-~ " Fjernelse af vand og kondensat af carbonhydrider

- Fjernelse af gasser, der ikke er carbonhydrider

- Gassen geres flydende

- Destillation



Fremstilling med rdolie

som basis

-~

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 (primart
hydrogensulfid), fjernes. De naste trin 1 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 geres flydende under tryk Derefter separeres de.tungere carbon-

hydrider ved destillation, der giver ethylen, ethan og andre tungere
carbonhydrlder .

Den storste forurening i naturgas er hydrogensulfid. Denne forurening kan
fiernes i en amin-oplesning, der absorberer hydrogensulfiden. Hvis hydro-
gensulfid afbrandes, bliver stoffet oxideret og danner svovloxider, der
udledes til atmosferen. Det er imidlertid muligt at genvinde hydrogensui-
fid og anvende denne i produktion af svovlforbmdelser herunder svovl-
syre.

Fremstlllmg af ethylen ud fra rdolie er mere kompllceret end ud fra
naturgas Processen 1nvolverer 3 trin:

- ' afsaltmng
- destillation
- katalytisk cracking .

For der kan ske en separering af riolie, ma denne transporteres, lagres og
afsaltes. Under lagringen danner vand og suspenderede faste stoffer et lag

- under riolien. Nar vandet fjernes, 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 raolien
destilleres fjernes de opleste salte i rdolien. '

Destillation af riolie er en fler-trins proces, der kan inkludere pra-frak-
tionering, destillation ved normalt tryk og vakuumdestillation. Som ved

‘destillation af naturgas separeres de enkelte komponenter efter kogepunkt.

De gasformige forbindelser vil findes i toppen og de tungere forbmde]ser
(gasolie og reststoffer) i bunden. ' .

Gasolie fra destillationen crackes i en katalytisk cracker for at forgge
verdien af de carbonhydrider, der findes i gasolien. Under processen
udsattes gasolien for en katalysator og opvarmes til 450-510°C. Kom-
binationen af katalysator og varme medferer, at carbonhydriderne spaltes i
gasser (C, og hrajere), industri- og motorbenzin, lette og tunge fueloher

Riolie som basis for ethylenproduktlon glver anlednmg til en rekke
emlssmner til luft og vand. :

' Spildévand fra afsaltningsprocessen indeholder olieemulsion, fri olie,

ammoniak, phenoler sulfider samt suspenderede og opleste faste stoffer.

- Disse emissioner har et hejt BOD (biokemisk oxygenforbrug), der er et

standardudtryk for organisk materiale i vand.

Fra destillationsprocessen vil der kunne komme spildevand, der indeholder
sylfider, ammoniak, olie, chlorider, mercaptaner og phenoler.
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Spildevandet fra den katalytiske cracking indeholder <olie, sulfider, pheno-

" ler, cyanider og ammoniak. Disse forureninger medferer heje pH-niveauer

og BOD-concentrationer,

Luftforureninger fra den raolie-baserede proces omfatter svovloxider
{(80,), nitrogenoxider (NO,), carbonhydrider, aldehyder, carbonmonoxid,
ammoniak og partikler. Ma&ngden af disse emissioner er for amerikanske
produktloner anslaet af CSG/Tellus (1990) tabel 1.1.

Stof Meangde pr. kg/ton ethylen
ar (USA)

Carbonhydrider (VOC) | 6,7 mill. kg 0,37
Nitrogenoxider (NO) | 0,09 mill. kg | 0,005

Svovloxider (SO, 27,9 mill. kg | 1,55

Carbonmonoxid (CO) 0,09 mill. kg | 0,005

“Partikler - 0,09 mill. kg | 0,005
Tabel 1

- Emissionér il luft fra produktzon af ethylen ud fra rdolie (CSG/T ellus,

1990).

~ CSG/Tellus (1990) har foretaget en opgerelse 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 vzre 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 beregning har varet produktion af ethylen ud fra riolie.

1.4.2. Acrylsyre
Acrylsyre (CH,=CHCOOH) er en farvelgs vaeske med en skarp lugt. Det

- er en moderat sterk carboxylsyre, der er blandbar med vand, alkohol og:

ether. En rakke fysisk-kemiske data fremgér af tabel 2.1. Acrylsyre selv-
polymeriserer let under tilstedevzerelse af luftens ilt og kommercielle

" kvaliteter er derfor inhiberet f.eks. med O, 05% hydroqumon monomethyl

ether.

Beskrivelsen af fremstilling af acrylsyre bygger pa Nemec og Bauer, 1983.

Acrylsyre kan fremstilles pa en rekke fofsl;e]lige méder, hvoraf to-trins
dampfase oxidation af propylen er den gkonomisk set mest rentable, og
derfor forventes at vaere dominerende i fremtiden.

Propylen-oxidations processen er ogsa teknisk attraktiv p baggrund af . |
udvalget af aktive og selektive katalysatorer. Processen forlgber i to trin,

- idet der forst fremstilles acrolein og derefter acrylsyre:




CH,=CH-CH; + O, —» CH,=CHCHO + H,0

- CH,=CH-CHO + %0, --» CH,=CH-CO,H

I praksis foregar oxidationen ved at en blanding af propylen (4-5%), luft
(55-66%) og damp (30-40%) ledes ind i en reaktor, hvor de reagerer
exothermt over en katalysator ved en temperatur mellem 330-430°C.
Under reaktionen dannes der carbondioxid og carbonmonoxid. Ved slut-
ningen af processen ledes produktet gennem smeltet sait for at blive
pedkalet. .

Reaktionsproduktet ledes pd gasform ind 1 den naste reaktor, der er pakket

- med en katalysator, beregnet til selektiv omdannelse af acrolein til acryl-

syre. Specifikke katalysatorer for denne proces er baseret pa bismuth, co-

- balt, jern, nikkel, tin og molybdzn. ¥ denne reaktor varierer den hgjeste

temperatur mellem 280-360°C. Temperaturen af aflgbet fra denne reaktor
nzrmer sig-temperaturen pé det salt, der anvendes til keling af processen.

" Reaktionsvarmen genvindes som damp.

Det gasformige reaktionsprodukt fra det andet trin ledes ind i bunden af en -
absorber, hvor det ved kontakt med en vandig oplesning af acrylsyre |
nedkoles fra ca. 250°C til 80°C. Vandet feres til toppen af absorberen ved
en temperatur pa 30-60°C for at minimere tabet af acrylsyre, og organisk
materiale i restgasserne omdannes til affaldsgasser i en ovn. Det ferdige
produkt i bunden af absorberen indeholder 20-30% acrylsyre. -

Acrylsyren ekstraheres fra dette produkt ved hjzlp af oplesningsmidler
(for eksempel. butylacetat, xylen, dnsobutylketon), der er selektive for
acrylsyre og samtidig har en lav opleselighed for vand og andre sidepro-
dukter. Ekstraktionen foregir i 5-10 teoretiske trin i et tirn eller centiifu-
galreaktor. Ekstraktet vakuum-destilleres i en sgjle, hvor temperaturen i
bunden er lav for at minimere dannelsen af dimer og polymer. En lille
vandfase i overhead’et blandes med raffinat fra ekstraktiontrinet. Denne
vandfase strippes for oplgsningsmidier for at minimere de orgamske af-
faldsmangder. :

Fra bunden af ekstraktidnssgjlen ledes restproduktet til en anden sgjle,
hvor eddikesyre, acrylsyre og vand fraspaltes og recirkuleres til ekstrakti-
onssgjlen, Bunden fra produktsajlen strlppes for at genvmde vardier og de

‘hejtkogende fraktioner afbra:ndes

21




Korte opholdstlder og tilsatning af inhibitorer gennem hele separationspro-
cessen minimerer polymer- og dimerdannelsen. Det fzrdige produkt er

- typisk af 98-99% renhed og: genymdmgen af acrylsyre er omkring 95%.

" Fremstilling af methacrylsyre

1.4.3. Methacrylsyre '
Methacrylsyre er en vaske med en stikkende, ubehagehg Iugt. Stoffet er
tungtflygtigt, da damptrykket ved 20°C er mindre end 0,1 mm Hg. Syren
er opleselig i vand og organiske oplesningsmidler. En rakke fysisk-kemi-
ske data fremgér af tabel 2.1. Methacrylsyre polymeriserer let under
dannelse af vandoplaselige polymerer, hvorfor kommercielle kvaliteter er
inhiberet, f.eks. med 0,25% hydroquinon monomethylether;

Methacrylsyre (MAA) fremstilles normalt sammen med methylmethacrylat
(MMA), og den for gjeblikket kommercielt mest anvendte proces er
acetone-cyanohydrin processen. Det folgende bygger, hvor ikke andre
referencer er nzvnt, pd Nemec & Kirch (1981).

I processen reagerer acetone-cyanohydrin (fremstillet ud fra acetone og
hydrogencyanid) med overskud af svovlsyre. Herved dannes methacryl-
amidsulfat, som kan hydrolyseres med vand til methacrylsyre. Langt det
meste bhver dog esterlﬁceret med methanol til methyl-methacrylat

'Methacrylam1dsulfat fremstilles kontmuert ito reaktorer hvor der til den

forste ledes 1,5-1,9 mol svovlsyre pr. mol vandfrit acetone-cyanohydrin..

Temperaturen er 80-110°C og opholdstiden er en time, hvorunder reakti-

onsblandingen cirkuleres gennem eksterne kelere for at kontrollere tempe-
raturen. Herefter opvarmes til 125-145°C for at dehydrere blandingen.

Methacrylsyre dannes herefter i en felgende reaktor ved hydrolyse. Reakti-
onsblandingen adskilles i to faser, hvoraf den gverste indeholder syre med
hgj renhed. Den nederste fase dampstrippes for at genvinde syre og rema-

. nensen oparbejdes for at genvinde svovlsyre.

2

Pa grund af faldende mangder af HCN til dannelse af acetone-cyanohydrin
vil det muligvis blive aktuelt at anvende andre metoder. En rekke teore-
tisk mulige metoder er summeret af Nemec & Kirch (1981). Ingen af disse
giver dog sa stort udbytte som acetone-cyanohydrin processen og de
anvendes derfor formodentlig ikke kommercielt i sterre grad. Den mest
velbeskrevne metode er C,-oxidation, baseret pi en to trins oxidation af
isobutylen (eller #- butylalkohol) til methacrylsyre. Metoden er analog til
fremstillingen af acrylsyre ud fra propylen, og typisk anvendes en blan-
ding af 5% isobutylen, 30% damp og 65% luft. Denne metode er kun
attraktiv, hvis katalysatorerne til begge trin er meget selektive, og hvis de
har en levetid pa over et ar.
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Acrolein, der er et mellemprodukt ved fremstlllmgen af acrylsyre, har en
betydelig rolle i den organiske kemi, forst og fremmest i syntesen af -
kunststoffer, polymerer og biokemiske stoffer samt talrige andre mellem-
produkter. Acrolein findes i gasfasen af tobaksreg i koncentrationer

~ mellem 69-350 ppm, i udstedningen fra dieselmotorer i koncentrationer
mellem 2-4 ppm samt som luftforurening ved forarbejdning af bl.a.

polyethylen, vulkanisering af gummi og fremstilling af fedtsyrer og saber
W eber-Tschopp et al., 1977). Nogle fysisk-kemiske data er prasenteret i

e i 1 4

waopel 1. z,

Ethylen | Acrylsyre | Metha- Acrolein
. ' crylsyre |
'CASNR -74-85-1 | 79-10-7 79-41-4 | 107-02-8
Molvzgt 28,054 | 72,1 86,10 56,1
Smeltepunkt | -169 | 13,5 | 1516 | -88
0 ,
Kogepunkt -104 141 (1 atm) | 161-162. | 52,5
O (1 atm)
Flammepunkt | -136,11 | 68 77 < -18°C
(°C) - ' ‘ : '
Massefvlde 10303 -]1,0450- 1,0153 0,838
(g/ml) . (vaske) 5°C) 20°C) (20°C)
Damptryk 40 3,1 20°0) | < 0,1 214 (20°C)
(mm Hg) - | (1,5°C) (20°C). _
Gransevaerdi- - - 0ppm 30 | 20 ppin 0,1 ppm
(1983) ' : mg/m’ 70 mg/m*® | 0,25 mg/m®
Tabel 2

Fysisk-kemiske. data for ethylen, acrylsyre, methacrylsyre og acrolein

' (Arbejdstilsynet (1988), Nemec & Bauer (1983), Patty (1981)).

1 8 'ﬁ‘mrnclnnav gr a 'aldorradinl-for
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1.5.1. LDPE

Da materialerne for en stor del bestar af en “rygrad" af polyethylen (low
density), vil en stor del af emissionerne i livscyklus vare identiske med
de, der finder sted ved produktion af LDPE. Disse emissioner er opregnet
nedenfor. Tallene stammer fra BUS (1984), og er sandsynligvis ikke up to -

- date. I forbindelse med andre materialevurderinger (Christiansen et al.,

1990) er der blevet anvendt tal fra den samme undersagelse og det v:l

4 Lorsand e cen £ e BT LAy | . S o o1

Al cronvn savs] e as i 3 a3
U.UI.].UL Ya&i lllullst a.L wiviage €n EULISIELLE ba.uuuclulgluug, I.U-Ul, 1all bl\d-l

vEere opmaarksom pa, - at der desuden vil vaere emissioner fra produktlonen,
af acrylsyre og methacrylsyre.
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Ravareforbrug

Vand () I | 17,22

Naturgas (g) 1068

Hjzlpestoffer (g) _ 35
Energiforbrug '

Thermiske zkvivalenter MJ) 74,15

Emissioner il luft

Stev (&) 1 4,49
Carbonmonoxid (g) . 10,14
NO, (& , 33,69
SO, (g) _ ‘ 12,88
Hydrocarboner (g) , ' 34,45
Aldehyder (som formaldehyd) (mg) 29

Organiske forbindelser (mg) 12

Emissioner til vand

Uoplgselige 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) o 0,09

Affald

.Fast affald (cm?®) : 49,85

Fast affald (g) ' 59,31

. Heraf fra g '
Udvinding af ramaterlale 36,01
Produktionsproces 10,05
Energiproduktion - . 13,26

Tabel 3

Révare- og energiforbrug samt emissioner ved fremstilling af 1 kg Low
Density Polyethylen (LDPE) (BUS, 1984).

De ovennavnte tal relaterer sig til en livscyklusanalyse af LDPE som
emballagemateriale.




1.5.2. EAA

Som det fremgér af ovenstiende procesbeskrwelse vil der vare mulighed
for emissioner til uft og vand samt generering af organisk affald ved
fremstilling af acrylsyre. Der er ikke fundet detaljerede oplysninger, men
det mé formodes, at de luftbirne emissioner farst og fremmest vil vare
carbondioxid og carbonmonoxid; emissioner med spildevand kan formodes
at indeholde sma mangder af acrylsyre, mens det organiske affald vil in-

~ deholde rester af de anvendte organiske oplesningsmidler..

1.5.3. EMA .

Acetone-cyanohydrin processen anvender et stort overskud af syre, og selv
om noget af overskuddet genbruges er der et vist spild. Der er ikke fundet
oplysninger om, hvad der sker med dette overskud, men formodentlig neu-
“traliseres det og udledes som spildevand. Nemec & Kirch (1981) nzvner

en rekke organiske biprodukter, men det ér ikke kiart hvilke af disse, der

stammer fra produktionen af methylmethacrylat og hvilke der stammer fra
‘produktionen af methacrylsyrée. S

1.6. Sundhedsmaessige effekter

1.6.1. Ethylen

Den akutte toksicitet af ethylen er meget l1lle Eksponering for koncentrati-
oner under 2,5% (25.000 ppm) i kort tid er uden fysiologisk effekt, mens
- hﬁjere koncentrationer kan v1rke bedgvende eller kvalende pga. fortraeng-
ning af oxygen.

I forsggsdyr er der blevet pavist en vis metabolisk omdannelse af ethylen
til det kraftfremkaldende ethylenoxid, og i forsegsdyr udsat for 3000 ppm
ethylen i 2 &r, kunne der konstateres en forggelse af antal dyr med leu- -
kami i forhold til kontroldyr (Rostron, 1984). Den dedelige koncentration
via inhalation for mus er 950.000 ppm (RTECS). Ethylen er kiassificeret i
gruppe 3 (ikke klassificerbar mht. carcinogenicitet i mennesker, da der
ikke foreligger fyldestgarende data. (IARC, 1987). Der er ikke fundet un-
dersggelser for ernbryotoksmltet eller mutagenicitet IARC, 1979).

Lugtgraensen er omkring 20 ppm. Der er ingen a:bejdsmlljﬁmaeslg grense-
- veerdi, men i USA er en grenseveerdi pa 1000 pm blevet anbefalet (Sand-
. meyer, 1981).

1.6.2. Acrolein

Acrolein, der er et relativt almindeligt nedbrydningsprodukt ved termisk
forarbejdning af plast, er et stof, hvis primere effekt er irritation af gjne,
nzse og luftveje. '

- T et forspg med 42 raske personer medferte eksponermg for acrolein i
koncentrationer mellem 0.09 og 0.3 ppm subjektiv irritation og gener og
gjets blinkningsfrekvens blev oget bade 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
ppm var den akutte irritation betragtelig allerede efter 10-20 minutter
(Weber-Tshopp ef al., 1977). '

Der er ikke observeret teratogene effekter i forbindelse med ekspOnering
for acrolein, og der er ikke beviser for carcinogene effekter i mennesker
eller forsggsdyr JARC, 1985). P4 grund af stoffes irritative effekt er det
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vanskeligt at gennemfore forsog, der klart belyser de eventuelle kraftfrem-

kaldende og fosterskadende effekter af stoffet. Grenseverdien for acrolein
i arbejdsmiljzet er ekstrem lav: 0;1 ppm (0,25 mg/m®).

1.6.3. Acrylsyre ‘
Acrylsyre er moderat giftigt ved indtageise og ved kontakt med huden,
idet LDy, for de to administrationsveje er bestemt til hhv. 360 mg/kg for
rotter og 290 mg/kg for kaniner- (Carpenter ef al., 1974; Smyth et al.,
1962). Ved inhalation var koncentrerede dampe dﬁdehge efter en tlme
mens indinding af 2000 ppm i 4 timer ikke medferte. dzdsfald i en gruppe
pad 6 dyr (Carpenter et al., 1974).

Stoffet er vist a:tsende ved kontakt med hud og gjne i forspg med kaniner -
(Smyth et al., 1962). Ud af 4 rotter udsat for koncentrerede dampe (6000
ppm) i 5 timer dede et dyr, og ved obduktion sas der hos alle dyr bled-

7 nmger i lungerne og skader i lever og nyrer (Gage 1970).

' Acrylsyredampe er irriterende for nzse og luftve]e, og indanding kan

medfere nysen, hosten og besveret vejrtrekning. Nir rotter indindede 300
ppm i 20 x 6 timer, s3s nogen irritation af nazsen og mindsket vagtogning,

-men ingen pavirkning af de indre organer. Indanding af 80 ppm i samme

tidsrum medferte ingen symptomer og ingen organskader (Gage, 1970).
Der findes ingen undersggelser pi mennesker, men det formodes, at
indinding af acrylsyredampe kan medfere alvorlige effekter, blandt andet
lungegdem (CCOHS, 1991)

Mange acrylater er i stand til at fremkalde allergisk kontakteksem men
der er ikke fundet publicerede undersogelser, der belyser allergirisikoen

- ved acrylsyre. Guest ef al. (1982) refererer en undersegelse hvor acrylsyre

sensibiliserede 3 ud af 5 marsvin i en standard-test for sensibilisering, men
dataene stammer fra en upubliceret undersogelse og kan derfor ikke
vurderes n@rmere. Der er endvidere beskrevet et tilfalde af nzldefeber

(urticaria) efter indanding af dcrylsyredampe (Fowler, 1990).

I et 90-dages forség med rotter blev der administreret hhv, 0, 0,083, 0,25
og 0,75 g acrylsyre/kg/dag i drikkevandet. I de to hgjeste d051sgrupper ss
formindsket indtagelse af fede og vand, hemmet vegtudvikling og i den

"hefjeste dosisgruppe var dette kombineret med formindsket vagt af en .

rekke organer. I gruppen der fik 0,25 mg/kg sis kun formindsket ind-
tagelse af vand, og i ingen af grupperne sis skader pa organer ved histo-
patologiske undersogelser (DePass ef al., 1983). Forfatterne anferer, at
mange af de observerede effekter skyldes den formindskede indtagelse af
vand og fede snarere end specxﬁkke effekter af acrylsyre.



I et reproduktionsforseg blev der givet de samme doser som n&vnt oven-
for til hanner og hunner i 90 dage fer parring, og doseringen fortsattes
gennem dragtigheds- og laktationsperioden. Der sis de samme effekter
hos forzldrene som beskrevet ovenfor og i afkommet fra den hejeste
dosisgruppe sis ogsa formindsket vegtudvikling og formindsket vegt af en
reekke organer. Reproduktionsparametrene var ikke pavirket pa et niveau,
der var statistisk signifikant. Fertilitetsindekset for hunner i den hgjeste
dosisgruppe var kun 45%, hvilket imidlertid ikke var signifikant forskelligt
fra indekset i kontrolgruppen, hvor indekset var 50%. Fertilitetsindekset
for kontrolgruppen i dette forsog var imidlertid vaesentligt lavere end ved -

“de 3 foregiende forsgg med samme dyrestamme, idet indekset her var

82%. (DePass et al., 1983). Det er derfor ikke muligt at afgere, hvorvidt
det lave fertilitetsindeks i den hajeste dosisgruppe er relateret til ekspone-
ringen for acrylsyre; men det kan konkluderes, at de to laveste dosis-
niveauer ikke forer til pavirkning af reproduktionen.

TIARC (1979) har forsggt at vurdere acrylsyres carcmogene potentlale men

- der fandtes hverken dyreforseg eller humane data. Nedenfor er refereret

en rekke nyere undersagelser

Mus blev penslet med en 1% oplesning af acrylsyre i acetone 3 gange om
ugen fra de var ca. 75 dage og i resten af deres levetid. Der blev ikke
fundet epidermale tumorer i dyrene, og behandlingen pavirkede ikke ‘
overlevelsen (DePass er al., 1984). Senere forspg har vist en svag car-
cinogen aktivitet efter dermal administration til mus, men dette tolkes som
en sekundar effekt til irritation snarere end som en spec1ﬁk carcinogen
effekt (Wiegand er al., 1989)

1 forsog med Ames’ test blev acrylsyre fundet ikke-mutagent sivel med |
som uden metabolisk aktivering (Lijinsky & Andrews, 1980). I forseg
med L5178Y muse lymphoma celler var acrylsyre uden metabolisk aktive-

ring derimod chromosombeskadigende (clastogent) (Moore et al., 1988).

1.6.4. Methacrylsyre :
Der er ikke fundet underszgelser der belyser den akutte toksicitet, men
Guest er al. (1982) refererer data fra upublicerede undersegelser, hvor den

orale LDy, i mus er bestemt til 1600 mg/kg. ACGIH refererer data fra’

andre upublicerede undersgelser, hvor den dermale LDy, i kaniner er
bestemt til 500 - 1000 mgfkg Dlsse data tyder pé en moderat akut giftig-
hed.

Indanding af koncentrerede dampe (1300 ppm) medferte irritation af gjne
og nzse hos rotter efter 5 x 5 timers eksponering. Der sis endvidere
vagttab, mens klinisk-kemiske parametre var uforandrede, og ved obdukti-
on fandtes alle organer normale. Eksponering af rotter for 300 ppm i 20 x
6 timer medferte ingen symptomer og der var ved obduktion ingen tegn p&
organskader, dog var der muligvis let kongestion i nyrerne (Gage, 1970).

Upublicerede undersagelser viser, at methacrylsyre virker atsende pi
huden pa marsvin, og herudfra kan det vurderes, at stoffet formodentlig
ogsi er #tsende for gjnene (Guest ef al., 1982).

Der er ikke fundet dyreforseg, der belyser den sensibiliserende effekt af
methacrylsyre. Case-stories fra industrien viser imidlertid, at stoffet kan
fremkalde kontaktallergi i eksponerede (Jansen, 1974, her citeret fra Pat-

).
27 -



28

Methacrylsyres effekt pa hjerte er undersggt i en rakke forseg. Ved
perfusion af isolerede kaninhjerter med fortyndinger i forholdet 1:1000,
1:10.000 og 1:1.000.000. Den hgjeste koncentration forte til hjertestop,
mens de to lavere koncentrationer medferte statistisk signifikante ndring-
er i hjertefrekvens og hjertets sammentrakningskraft (Mir ef al., 1973a).
Dette er fulgt op af forseg med intravenes administration af en 5% oples-
ning til hunde, hvor effekten pa blodtryk, hjertefrekvens, ekg og respira-
tionen blev fulgt. Methacrylsyre medferte forhgjet respirationsfrekvens,

- formindsket hjertefrekvens og @ndringer i ekg (Mir et al., 1974). Betyd-
“ningen af disse fund for mennesker er ikke klarlagt. Det kan imidlertid

ikke udelukkes, at eksponering for stoffet kan medfere symptomer, miske
iser hos mennesker, der i forvejen lider af hjerte-karsygdomme.

1.6.5. Methylacrylat

Methylacrylater anvendes foruden i polymerindustrien blandt andet i
textilbranchen og til coating af overflader JARC, 1979). Der foreligger
ingen undersegelser over arbejdsmiljemessige eksponeringer. Dog er det
konstateret, at der bade pé arbejdspladser og eksperimentielt kan opsta
kraftig irritation af hud og slimhinder ved eksponering med methylacrylat,
ligesom stoffet har allergene egenskaber (IARC, 1986).



Dyreart | Eksp.vej Dosis Effekt
rotte | oral 277 mg/kg LDy,
mus oral 827 mg/kg - LDy,
kanin | dermal . 1240 mg/kg LDy,
rotte inhala- 1350 mg/m® | LCy
tion (4 timer)
mus. | inhala- 12800 mg/m> LCq
tion (tid ukendt)
kanin oral 180 mg/kg LD, (ingen effekter spe-
cificeret) :
rotte - | oral 86-172 mg/kg maveslimhindegdem og
' ' nekrose '
kanin inhalation | 328 mig/m’ (50x irritation i naese og gjne .
7 timer) '
marsvin | inhalation | 817 mg/m® alle dor
kanin (11-12x7 timer) ‘
rotte inhalation | 1990 mg/m’ alle der
‘ (11-12x7 timer)
kanin inhalation 100 mg gjenirritation
: (24 timer) .
men- inhalation | 75 ppm LC,, (gjen- og nseirrita-
nesker . tion)
men- hudtest 20% i oliven- hudirritation (10 ud af 30 -
[ pesker olie personer)
Tabel 4

Toksiske effekter af methylacrylat p& dyr og mennesker. (Efter IARC

RTECS (1991)).

{1986), Nordiska Expertgruppen for Grénsvirdedokumentation (1983),

Hos. rotterne, som var eksponeret via inhalation med 1990 mg/m®, fandtes

* der lungegdemer, haemorrhagisk eksudat samt smi atelektaser og diffust

emphysem, Der sis ogsd degenerative forandringer i lever, nyrer og
hjerte. Undersogelsen er dog mangelifuld (Nordiska expertgruppen, 1983).
Hudpenetrationen er undersogt pd marsvin ved occlusiv applikation med
methyl(MC)acrylat og autografi. Det blev fundet, at stoffet penetrerer
overhud og underhud langsomt. Efter 40 timer genfandtes den storste del
af det radioaktive materiale i underfiuden, hvor der pa dette tidspunkt sis
kraftigt wdem og nekroser (Nordiska expertgruppen, 1983).

Efter gentagelse af en irritationstest blev der hos 2 af 22 personer fundet

~ verificerede allergiske reaktioner. (Nordiske expertgruppen, 1981).
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- Methylacrylat fremkalder siledes moderat til krafug hudirritation og har

allergene egenskaber. .

Der foreligger ingen undersegelser af reprodukt_ions— eller fosterskadende

_effekter.

Der er observeret genotoksiske effekter af methylacrylat pa lymphomeefler
fra mus ved en koncentration p4 22 pg/ml. Effekterne antages at vere af
clastogen karakter (Moore ef al., 1988, her citeret fra Toxline). Methyl-
acrylat er ikke fundet mutagent i bakterier med eller uden metabolisk

_ aktivering; i en in vitro undersggelse blev der observeret en stigning i

incidensen af chromosomaberrationer i lungeceller fra Chinese hamster

ved anvendelse af 7,7-15 pg/ml methylacrylat uden metabollsk aktivering
(IARC, 1986).

Der foreligger ikke epidemioiogiske dai;a vedrorende methylacrylats
carcinogene effekt for mennesker. I en undersogelse, hvor rotter, 86 af
hvert kan, blev eksponeret via inhalation over 2 4r med 15, 45 eller 135

" ppm methylacrylat i 6 timer/dag, 5 dage/uge blev der ikke fundet gget

kreftforekomst. Der foreligger ingen yderligere detaljer (CHEMINFO,
1991). De kraiftfremkaldende egenskaber af methylacrylat ma s4ledes
formodes at vere forskellige fra det beslegtede stof, ethylacrylat, der er
optaget pa Arbejdstilsynets liste over kreeftfremkaldende stoffer.

Gracnsevaardlen i arbejdsmiljeet er 10 ppm med H-mzrkning, 1det stoffet.
er hudgennemtraengehgt (Arbejdstilsynet, 1988).

1.6.6. Butylacrylat .
Butylacrylat bliver anvendt til fremstilling af plast emulsioner i bygge-
materialer og indendersmaling. Eksponering i arbejdsmilget kan finde sted
1 produktionsprocessen og ved brug af emulsionspolymererne og sker via
inhalation og/eller hudkontakt. Niveauer pi mindre end 0,5-2 mg/m® (0,1-
0,4 ppm) er blevet mélt i indandingszonen p4 et produktionssted for .
polymerer (IARC, 1986).

Engangsdoser af butylacrylat har en lav akut giftighed i forsragsdyr (se
tabel 5). .




Dyreart | Eksp. | Dosis .| Effekt
ve] - = ‘
rotte oral 3,7-8,1 g/kg lgv LDy,
mus | oral ) 5,4-7,5 g/kg lgv LDy,
kanin dermal 1,8-3 g/kg lgv. LDy,
rote | inha- | 138,5 mg/m® LCs.
lation (eksponermgstld
ukendt)

Tabel 5
Akattokftske e_ﬁ%k:fer af n—butylacrylat (Efter IARC {1986)).”

Brug af butylacrylat i et testbatteri til undersegelse af sensibilitet har vist,
at stoffet har sensibiliserende egenskaber (Kanerva ef al., (1988), her
citeret fra Toxline). Dette bekrafter de sensibiliserende egenskaber der er
fundet med forskelhge testsystemer i dyrefors;ag (ARC, 1986).

Der er ikke fundet unders;agelser, der belyser effekter pa reproduktion
eller fostre hos mennesker. Sprague-Dawley rotter, der blev eksponeret via
inhalation for koncentrationer pa 0, 130, 700 eller 1310 mg/m*(0, 25, 135
eller 250 ppm)} i 6 timer dagligt i draegtighedsdagene 7-16, viste nedsat

- vegtforegelse og tegn pa irritation ved de to hejeste koncentrationer. Der

var ogsi en 1kke~31gn1ﬁkant dosisrelateret reduktion i antallet af levende
fostre pr. kuld og i de hejeste doseringsgrupper var der signifikant foreget
postimplantationstab. Der opstod siledes tegn pa embryotoksicitet, sand- -
synligvis sekundzer til giftvirkningen i moderdyret, men ingen toksicitet pa ‘
fostre eller teratogenlcltet (IARC, 1986).

Der er ikke fundet unders;agelser der belyser mutagene eller genotoksiske

effekter hos mennesker. Butylacrylat var ikke mutagent i Ames’ test med
og uden metabolisk aktlvermg (IARC, 1986).

Der er 1kke fundet case-reports eller epidemiologiske undersogelser af de
krazftfremkaldende egenskaber hos mennesker. Til belysning af de kraft-
fremkaldende egenskaber i forsegsdyr foreligger to undersogelser, der ikke
er gennemfort fuldt tilfredsstillende. De to undersggelser omhandler
eksponering via applikation p4 huden og via inhalation. I ingen af under-
s@gelserne blev der fundet en signifikant gget tumorhyppighed (IARC,
1986). En nyere undersegelse har dog vist en svagt carcinogen effekt efter
langvarig dermal administration (Wiegand et al.,1989). Undersagelserne
er ikke tilstraekkelige til at afgore af n-butylacrylats carcinogene potentiale,

Grznsevardien i arbejdsmiljﬁet er 10 ppm tArbéjdstiIsynet, 1588).
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1.7. Miljaeffekter

De miljamaasmge effekter af produktlon af acryl- og methacrylsyre samt
EAA og EMA er vanskelige at beskrive pi grund af datamangel. Der er
dog fundet begransede oplysninger om effekterne af de to syrer.

1.7.1. Acrylsyre

Acrylsyre dannes under naturlige betingelser i det akvatiske milje af f.eks.
marine alger som Phaeocystis og Polysiphonia lanosa ved hydrolyse af
dimethyl-beta-propiothetin. .

Acrylsyre kan ikke anses for direkte bioakkumulerende, da fordelingscoef-
ficienten mellem octanol og vand (log P,,) er opgivet til 0,43 ( Verschu-
ren, 1983), Stoffer, der har en direkte bicakkumulerende effekt har en log
P, = 3. ‘

" Den biologiske effekt af acrylsyre er undersggt ved forskellige veksthem-

ningstests hos bide bakterier, bligrenalger og protozoer. En hemning af
proliferationsraten finder sted ved fﬁlgende koncentrationer af acry]syre
N\ erschueren 1983)

Pseudomonas putida (bakterie) 41,00 mg/l
Microcystis aeruginosa (blagrenalge) : 0,15 mg/i
Scenedesmus quadricauda (alge) 18,00 mg/l
Entosiphon sulcatum (protozo) 20,00 mg/l
Uronema parducz (protozo) - ‘ 11,00 mg/l

Der er ikke i referencen angivet i hvor haj grad, der sker en vaksthem-
ning. Acrylsyre mé alligevel pa basis af ovennavnte undersegelser anses
for at have en lav akut gkotoksicitet, da disse undersgger sublethale
effekter som vaksthamning. Et stof anses for at have en hgj akut toksi-
citet hvis LCg-vardien (den koncentration, hvor halvdelen af testorganis-
merne der indenfor et givet tidsrum) er mindre end eller lig med 1 mg/l.

Selv om acrylsyre hverken er direkte bioakkumulerende efler har en hej

"akut toksicitet, kan det ikke udelukkes, at stoffet kan forirsage en moderat

toksisk effekt i det akvatiske milje grundet den vaksthemning, der er
beskrevet hos bakterier, alger og protozoer. Selv om sidanne ndringer

"ikke forer til akut dedelighed, kan effekten blive lethal for arten, da andre

arter, hvis vakst ikke er hammet af det pagzldende stof, vil vare i starld
til at udkonkurrere den i et gkosystem.

1.7.2. Methacrylsyre .
Der er ikke fundet oplysninger om toksiciteten af methacrylsyre i det ydre
milje. Bionedbrydeligheden af methacrylsyre er dog belyst ved en BOD;

test (en test hvor det biologiske iltforbrug undersages efter 5 dages ekspo-
nering ved 20°C) hvor folgende verdier blev beregnet: BOD; = 0,86;
mens det teoretiske iltforbrug (ThOD) blev beregnet til 1,67 (Verschueren,
1983). P4 basis af disse undersegelser ma methacrylsyre anses for at vare
bionedbrydeligt i det ydre miljg, da BOD; > 50% af ThOD.

1.7.3. Butylacrylat og: methylacrylat

- Der er ikke fundet oplysninger om direkte mlljzeffekter af hverken n-

butylacrylat eller methylacrylat. Patty (1981) citerer dog en undersegelse,



hvor den akvatiske TL,, (median tolerance limit = den koncentration, hvor
halvdelen af testorganismerne overlever) er bestemt til mellem 100 og

1000 ppm for begge stoffer. P4 baggrund af disse sparsomme oplysninger
skennes det, at hverken butylacrylat eller methylacrylat udger en vasentlig
risiko i det akvatiske milje. - K ‘

1.8. Uheld

Fremstilling af polyethylen og copolymerer under hajt tryk indebzrer en
mulighed for run-away nedbrydningsreaktioner. Hvis dette sker, ma '
trykket p4 reaktoren straks fjernes g reaktoren lukkes ned. Da ethylen er
et meget reaktivt stof, vil en ukontroileret reaktion kunne medfore en hgj
risiko for eksplosion med deraf falgende risiko for arbejdere. P4 grund af
den ringe toksicitet og miljefarlighed af ethylen formodes der ikke at vare
alvorlige effekter i miljeet ved en sadan handelse. '
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2. Forarbejdning af EAA og EMA

EAA og EMA er bajelige materialer, der kan formes p4 mange mader,
blandt andet coating ved ekstrudering, co-ekstrudering, filmblesning,”
filmeasting (den flydende polymer heldes i en form og sterkner), lamine-
ring og sprejtestebning. Den sidstnavnte anvendelsesform er muligvis kun
relevant for EAA. Ved forarbejdningsprocessen kan der tilszttes antibiok-
midler og slipmidler for at neds=tte friktionen ved for eksempel ekstru--

-dering. Du Pont har fremstillet additiver, der er fuldt forenelige med EMA

(Conpol). Disse additiv-koncentrater med 20% indhold af slipmiddel eller
antiblok-additiver tilsettes copolymeren i mangder fra 1-5 vagtprocent.

P4 grund af indholdet af carboxylsyrer vil EAA og EMA kunne korrodere
varktojet og det anbefales, at der anvendes en chrom- eller nikkelbelag-

ning pa udsatte overflader.

Startproceduren ved forarbejdning ber inkludere, at processen keres ind -
med en homopolymer med et smelteindex, dér svarer til EAA og EMA,
inden den egenthge forarbejdning begynder. En ekstruder ber heller 1kke ,
£d i "tomgang" eller slukkes, mens der endnu er EAA eller EMA i maski-
nen, og det anbefales dei'for, at der "skylles" med en homopolymer mexd et
smelteindex, der er s& lavt som muligt i relation til den naste kersel

~ (Young, 1976, Brentin, 1989).

‘ Forarbejdningstemperaturén ber vare si lav som mulig i relation til den
-onskede klzbeevne. Det kan dog vaere nedvendigt med forarbejd-

ningstemperaturer op til 315°C, idet man skal vere opmarksom pé, at
korrosionen stiger med gget temperatur og @get indhold af (acryl- og
methacryl) syre.

‘2.1, Emissioner og affald

-Der er ikk.e fundet videnskabelige undersbgelser i litteraturen om nedbryd-

ningsprodukter ved forarbejdning af acrylsyre -homo- eller copolymerer.

_En producent angiver, at der ved thermisk forarbejdning af EAA dannes

reg eller dampe med' indhold af alifatiske carbonhydrider samt eddike-,
propion og acrylsyre (Dow). Producenten anbefaler derfor, at der etdbleres
en adekvat udsugning og friskluftforsyning, samt at sadanne operationer
moniteres for de ovennavnte syrer.

Der er heIler ikke fundet videnskabelige undersegelser af nedbrydnings-
produkter ved forarbejdning af EMA. Producentoplysninger, her citeret fra
Burgess (1987), navner at ved temperaturer over 250°C vil der fra iono-
mer EMA fraspaltes smi mangder carbonmonoxid, acrolein, aldehyder og
methacrylsyre Producenten anbefaler derfor at der anvendes et lokalt ud- -
sug ved processerne, :



Da copolymerérne for en stor del bestér af polyethylen, er det relevant at
nzvne nedbrydningsprodukterne fra forarbejdning af LDPE. Det drejer sig
hovedsageligt om en rakke stoffer, der i den givne forbindelse forst og
fremmest vil have en irriterende effekt pd gjne, nzse og luftveje. En
rekke aldehyder (formaldehyd, acetaldehyd, acrolein, crotonaldehyd, -
methyl acrolein) nevnes sammen med alkoxyradikaler; pemxider myre-
syre, eddikesyre og aerosoler som de vigtigste i relation til sundhedsmaes-

“sige effekter (Tensen ef al., 1989).

2.2, Sundhedseffekter

Sundhedseffekterne ved forarbejdning af EAA og EMA knytter sig til de

- ovennavnte emissioner. I det felgende vil effekterne af de formodet.

vigtigste emissioner blive gennemgéet. Det skal bemarkes, at sundhedsef-
fekten af acrylsyre, methacrylsyre og acrolein, der alle mdgér i produktl-

- onen, er beskrevet tldhgere

221 Formaldehyd
Formaldehyd er et normalt stofskifteprodukt hos mennesker Den v1gt1gste

eksponeringsvej for formaldehyd er indanding. Den store vandopleselighed
af stoffet betyder, at en stor del bliver tilbageholdt i de ovre luftveje, men
aerosoldannelse, f.eks. i forbindelse med forarbejdning af plast, kan
betyde at stoffet kommer dybere ned i lungerne end det normalt vil vare
tilfeldet,

Stoffets reaktivitet betyder, at der hos folsomme personer kan ske en
smertefuld irritation af slimhinder i nese, svalg og aine efter et par timers
eksponering for koncentrationer omkring 0,2 ppm. Kortvarig indanding af

- 50 ppm kan medfare alvorlige skader pa luftvejene og eventuelt dedsfald.

Ved langere tids eksponering er der observeret kronisk irritation og
permanente skader pa nzseslimhinden (Jensen, 1987). -

Formaldehyd regnes for at vare et allergifremkaldende stof, idet 1% af
befolkningen menes at vare overfelsomme over for stoffet. De allergene
egenskaber viser sig ved kontaktallergi, nzldefeber og ikke mindst asthma.

Formaldehyd er fundet mutagent og carcinogent overfor forssagsdyf, men
der foreligger ingen beviser for en carcinogen effekt p4 mennesker. P4

- grund af reaktiviteten ma det forventes, at en eventuel kreftfremkaldende

virkning iszr sker ved kontaktstedet (hud, nzse, svelg). Dyreforsgg, hvor
rotter indandede 15 ppm formaldehyd 6 timer/dag, S dage/uge i to &r
resulterede i ondartede nasesvulster hos halvdelen af dyrene. Det er dog
muligt, at en kronisk irritation har banet vej for den krafifremkaldende
effekt. Ved befolkningsundersegelser blandt tekstilarbejdere og andre
formaldehyd-udsatte grupper i udlandet er der fundet en gget forekomst af.

- mundhulekraft. Desuden er der fundet en forgget forekomst af hjernekraft

og leukzmi _hos anatomer, patologer og balsamerer (Jensen, 1987).

Formaldehyd er optaget pad IARC’s liste over kraftfremkaldende stoffer
samt pa Arbejdstilsynets liste over kraftfremkaldende stoffer. I EF vurde-

- rer man stoffet anderledes, idet der ikke har varet flertal for at give stoffet
risikosztningen R-45 (kan fremkalde kraft). Gransevardien i arbejdsmil-

joet i Danmark er 1,2 mg/m* (1 ppm) (Arbejdstilsynet, 1988).
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2.2.2. Acetaldehyd
Den folgende sundhedsvurdermg er baseret pa Jensen, 1988

Acetaldehyd dannes naturligt som et nedbrydningsprodukt i leveren hos .

mennesker efter indtagelse af alkohol. Ved indanding af stoffet vil det
meste tilbageholdes i de gvre luftveje pa grund af vandopleseligheden.

Stoffet virker irriterende pa luftvejene. Frivillige forsegspersoner, der blev
eksponeret for 50 ppm i 15 minutter, kunne marke en let svien som tegn
pé gjenirritation. Lidt hojere koncentrationer kan resultere i en kraftigere
sajemrrltatlon og en brendende fornennnelse i luftvejene.

Efter indsprejtning i forsegsdyr er der observeret skader pa fostre, blandt
andet i form af hjernedefekter. Denne effekt kan vare parallel til de
fosterskader, der er observeret hos bgrn af alkoholikere, idet acetaldehyd -
er en metabolit ved nedbrydning af alkohol.

- Acetaldehyd skader arvematerlalet i baktener bananfluer og celIekulturer

Det er ogsi vist, at indinding af meget hgje koncentrationer (> 1500
ppm) i lang tid fordrsager nasesvulster og nedbrydning af neseslimhinden

- hos rotter. Kun fi mennesker er udsat for hgje koncentrationer af acetal-

dehyd, men en enkelt undersogelse fra det tidligere Dsttyskland viste, at
arbejdere i en acetaldehydfabrik havde en oget forekomst af kreeft i lunger
og mundhule. Den agede krefthyppighed, som er observeret hos alkoholi-
kere, kan muhgws 0gsa skyldes acetaldehyd.

TIARC (1_985) vurderer, at der er tilstr&kke]ig dokumentation for den

krzftfremkaldende effekt hos dyr, men ikke hos mennesker.

Gransevardien for acetaldehyd i arbejdsmiljget er 45 mg/m® (25 ppm), og
stoffet er optaget pA Arbejdstilsynets liste over kreftfremkaldende stoffer
(Arbejdstilsynet, 1988).

2.2.3. Eddikesyre

Eddikesyredampe virker steerkt irriterende. Eksponering for 10 ppm i §
timer kan give irritation af gjne, nase og hals. Ved eksponering for 100
ppm er der fundet udtalt irritation af gjne, nase og hals samt mulige ska-
der pa 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 pd 125 mg/m®

(50 ppm) gennem to 4r blev der i en gruppe pa 12 arbejdere rapporteret
om irritation af gjets bindehinde og de gvre luftveje samt om hyperkera-
tose af huden.

Oral indtagelse af koncentreret eddlkesyre forirsager en forgiftning, der er
karakteriseret ved stzrke smerter i munden og hele vejen gennem forde-
jelsessystemet, opkastninger, vejrtmkmngs— og cirkulationsproblemer samt
eventuelt dedsfald.




" Der er ikke fundet oplysﬁlnger der indikerer, at eddikesyre skulle have

mutagen eller carcinogen effekt, hverken hos dyr eller mennesker (Guest
et al., 1982). Eddikesyre er da ogsi en naturlig metabolit ved nedbrydnin-
gen af en razkke kemiske stoffer.

- Gransevardien for eddikesyredampe og -aerosol i arbejdsmiljoet er 10

ppm (25 mg/m’) (Arbejdstilsynet, 1988).

2.2.4. EAA ,

Der er ikke fundet oplysninger, der relaterer forarbejdning af EAA til
effekter pa sundheden i hverken arbejdsmiljeet eller det ydre milje. Det
m& dog forventes, at forarbejdning af EAA kan medfere de samme sund-
hedseffekter som forarbejdning af andre polyolefiner. Dette vil sige, at
hovedeffekten er irritation af gjne, n@se og lufiveje som folge af ekspone-
ring for nedbrydningsprodukterne. I denne forbindelse vil bade de alifa-

tiske aldehyder og syrerne kunne medfere de ovennavnte symptomer.

2.2.5. EMA

P4 baggrund af de nevnte emissioner vil hovedgenerne ved forarbejdning
af EMA generelt vare af samme art som ved forarbejdning af anden
termoplast, nemlig irritation af gjne, naese og luftveje.

Burgess (1987) nzvner et eksempel pa en privatperson, der i sin keelder
opvarmede emner af EMA ‘over dben flamme. I Igbet af et 4rs tid opvar-
mede han 20.000 emner, men allerede kort tid efter,. at denne aktivitet var

" begyndt, udviklede patienten vedvarende hoste med sma mangder af puru- -

tent opspyt. Specifik provokation med nedbrydningsprodukter fra EMA
medforte nedsattelse af lungefunktionen (fald i ventilationskapaciteten pa

. 15%). En uspecifik provokation med inhalation af histamin var negativ, s

forfatteren mener, at der er tale om et eksempel pd industriel bronchitis.
Patientens symptomer forsvandt hurtigt efter eksponeringens ophaor.

2.3. Mheeffekter

Der er ikke fundet oplysninger om mlljgeffekter ved forarbe_]dnlng af EAA
eller EMA, P4 baggrund af de indhentede oplysninger er det sandsynligt,
at de eneste emissioner til det eksterne miljw vil vaere via afkastet til luften
fra forarbejdningsvirksomheder. Den formodet ringe m&ngde af emissi-
oner, kombineret med data om toksiciteten af disse emissioner, betyder, at
der ikke vil vaere vasentlige miljeproblemer ved forarbejdning af EAA og

. EMA. Der kan eventuelt vare tale om lugtgener for tetboende naboer til

virksomheder, der forarbejder disse materialer.
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3. F&rdigvaréproduktion

- 3.1, Pfocesser

Fardigvareproduktion af EAA og EMA omfatter en r&kke processer,
hvoraf de vigtigste kort skal n@vnes: -

- svejsning,
- limning og
- . dekoration,

Processerne er ikke specifikke for materialerne, idet der kan anvendes det .
samme apparatur, som f.eks. anvendes til LDPE.

3.1.1. Svejsmng -
Svejsning af EAA og EMA sker generelt enten ved varmluft- eller varme-
element-svejsning. Plasten opvarmes til en passende temperatur, hvorved

- sammenfejningen sker. Ved varmluftsvejsmng vil temperaturen typisk

vare omkring 320°C, mens temperaturen i varmeelementer ligger omkring
180°C. :

3.1.2. lemng
Limning af overflader p4 materialer med et stort mdhold af polyethylen er -
vanskeligt. Diffusionsklzbning er ikke mullgt Adhasionsklebning kan
ske med for eksempel polychlorbutadien, s111cone-polymerer epoxid-
polymerer og n1tr11gurnm1 :

3.1.3. Dekoration .

Dekoration af EAA og EMA krever generelt en forbehandlmg i form af
coronabehandling. Ofte er denne coronabehandling foretaget hos producent
eller compounder, men effekten aftager og det kan saledes vare ngdven-
digt at gentage behandlmgen

3.2. Emissioner

Der er ikke fundet oplysninger om emissioner, der relaterer sig specielt til
de ovennavnte processer. 1 de processer, hvor der sker en opvarmning af
plasten, mi det antages, at emissionerne er de samme som ved termisk
forarbejdning. Eksponering ved limning af materialerne er athengig af
limtype, der igen er athangig af anvendelsesomradet. Coronabehandling
giver formodentlig anledning til emissioner af ozon, men der er ikke
fundet oplysninger om eventuelle koncentrationer.

3.3. Sundhedseffekter

‘P4 baggrund af de ovenstiende oplysni_nger er det ikke muligt at konkreti-

sere de mulige effekter ved produktion af fardigvarer. Der vil dog vare
mulighed for slimhindeirritation bade ved varmekravende processer og
ved coronabehandlmg Med hensyn til limning, vil eventuelle effekter
vare knyttet til den anvendte lim.



4. _Forbrug

Der er ikke fundet specifikke oplysninger om problemer i forbindelse med
brugen af EAA og EMA. Begge copolymerer er godkendte af Food and -
Drug Association (FDA) til brug i levnedsmidler og medicinske produkter.
FDA har godkendt brug af op til 25% acrylsyre' og 20% methacrylsyre i
ethylen-compolymerer, der kommer direkte i kontakt med fodemidler
(FDA, 198’7)

Der er ikke fundet oplysninger om indholdet af restmonomer, men produ-
center angiver, at de kvaliteter, der anvendes til fedevarer, overholder
FDA-normer. FDA angiver, at der ved en rzkke ekstraktionsmetoder ikke
mé findes over 0,109 mg methacrylsyre/cm 0,078 mg acrylsyre/cm® og
0,078 mg methylacrylat/cm? for prever, der er under 0,002 tommer tykke.
Det kan pa denne baggrund ikke vurderes, om der er en mulig hudlrrxte-
rende eller -sensnblilserende effekt :

Modiﬁcerede typer af EAA og EMA, der indeholder slipmidler og anti-
blok-midler, krever separat godkendelse af disse tilsetningsstoffer.’
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5. Genanvendelse af EAA og EMA

Der er ikke fundet oplysninger om genanvendelse af EAA eller EMA. En-
producent oplyser, at overskudsmateriale (film scrap) kan forarbejdes uden
problemer (Dow). ‘ :




6. Affaldsbehandling .

6.1. Kompostering

- Der er ikke fundet oplysninger om komposteringsmuligheder for EMA.

Potts (1984) angiver, at EAA (ethylen-acrylsyre i forholdet 17:3) stort set
ikke assimileres i ASTM D 1924-63 testen og saledes ikke er b1onedbry~
deligt.

' Fanta et al. (1990) har undersegt bionedbrydeligheden af en film, fremstil-

let af EAA (45%), umodificeret majsstivelse (40%) og urinstof (15%).
Standard ASTM-tests viste, at film med et stivelsesindhold pa 40% eller
mere understottede vakst af mikroorganismer. Det fremgér dog ikke, om
der sker en egentlig nedbrydning af EAA-delen af polymeren, eller om det
alene er stivelsesindholdet, der nedbrydes

Et s4 hgjt stivelsesindhold kan indgé i copolymeren hvis compounderingen
foregar under tilstedevaerelse af enten en vandig ammoniakoplesning eller
en vandig base. Béde stivelse og EAA er opleselige i disse systemer og

- kan derfor blandes omhyggeligt. Film med et stivelsesindhold p4 40% er

ifelge Fanta ef al. (1990) ensartede, bejelige, gennemsigtige og med gode
tekniske egenskaber.

6.2. Forbrending

Der er ikke fundet oplysninger om sammensatningen af reggasser, men pi
baggrund af indholdet i polymererne ma det forventes, at de primare
forbrendingsprodukter er kuldioxid og vand. En prodicent oplyser, at der
ved kontrolleret forbrending af EAA ikke vil blive emitteret partikler eller
gasformige forbindelser i koncentrationer, der overstiger det tilladte
(Dow). For EMA’s vedkommende oplyser en producent, at forbraending
under kontrollerede omstendigheder ikke giver anledning til spec1e11e pro—
bilemer (Du Pont).

6.3, Deponering
EAA er ifolge producentoplysninger inert ved deponering og har ingen

kendte virkninger pa vandkilder og -reservoirer, der steder op til los-
sepladser (Dow). Det samme er tilfzldet for EMA (Du Pont).
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