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�Indledning

Projektets baggrund

Polyvinylchlorid (PVC) har hidtil været det mest anvendte materiale til fremstilling af kort til anvendelse som betalingskort, identifikations�kort og adgangskort. Under 1% af kortets vægt udgøres af påtrykte farver, magnetstribe og chip (elektronik).



Den udbredte anvendelse af PVC som basismateriale i plastkort skyldes, at materialet er billigt, let at bearbejde og kan imødekomme de fleste af de mekaniske, elektriske, kemiske, termiske og optiske egenskaber, der kræves af materialer til anvendelsen som plastkort.



De miljømæssige egenskaber for PVC er imidlertid uhensigts�mæssige og skadelige for det ydre miljø ved bortskaffelse ved forbrænding. Genanvendelse af PVC er teknisk muligt, men er ikke særligt udbredt i Danmark.



Forbrænding af PVC medvirker til dannelse af chlorbrinte, der nødvendiggør røggasrensning. Denne proces medfører samfunds�mæssige omkostninger til etablering, drift og vedligeholdelse af rensningsanlæg, kemikalieforbrug og bortskaffelse/behandling af restprodukter.



Ved aftale mellem Plastindustrien i Danmark, Dansk Industri, Detailhandlen og Miljøministeriet er det bestemt, at mængden af PVC, der bortskaffes ved forbrænding, skal reduceres. Plastkort til anvendelse som kreditkort mv. er omfattet af aftalen. Forbruget af PVC til plastkort udgør ca. 0,04 % af det samlede PVC forbrug i Danmark.



Formål 

Projektet omfatter PVC-kort af kreditkortformat (som defineret ved ISO 7810) uanset anvendelsesområder.



I projektet kortlægges problemets omfang ved en gennemgang af aktuelle og fremtidige anvendelsesområder, og der foretages et estimat af de dertil anvendte kortmængder i Danmark.



Der foretages en miljøvurdering af PVC samt alternative plast�materialer med hensyn til materialernes miljøpåvirkning i hele deres livscyklus fra fremstilling af råmateriale til bortskaffelse af det brugte produkt.



De tekniske muligheder for omlægning til anvendelse af alternative plastmaterialer vurderes under hensyntagen til produktkrav.



Udfra hensyn til miljø, teknik og økonomi foretages en afgrænsning til de mest egnede alternative plastmaterialer. Disse materialers egnethed som substitut for PVC i plastkort demonstreres ved teknisk og praktisk afprøvning.
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Sammenfatning og konklusion

I nærværende projekt er det undersøgt, om  polyvinylchlorid (PVC) i plastkort af betalingskortformat vil kunne substitueres af mindre miljøbelastende plastmaterialer. Som potentielt egnede substitutions�materialer er polyethylen terephtalat (PET), akrylonitril-butadien-styren (ABS) og polycarbonat (PC) taget i betragtning.



Mængder

En kortlægning af plastkortforbruget i Danmark viser, at dette er kraftigt stigende, idet der kommer stadigt nye anvendelsesområder. Det anslås, at der i 1995 blev produceret og udstedt ca. 9 mill. kort i Danmark, svarende til 45 tons PVC. I år 2000 ventes forbruget at være ca. 15 mill. kort eller 75 tons PVC, såfremt der ikke udfra miljøhensyn anvendes alternative materialer. 



Miljøvurdering	

En miljøvurdering af PVC og de tre alternative plastmaterialer viste, at alle tre alternative plastmaterialer vil være miljømæssigt at fore�trække fremfor PVC med hensyn til forbrænding/bortskaffelse. Den største miljøforbedring vil kunne opnås ved substitution med PET, som bevirker en forbedring af påvirkningen på det ydre miljø (*og sundhed/�arbejdsmiljø*) i forhold til PVC. For PC og ABS vurderes forbedringerne at være mindre end for PET.



Anvendelsen af de tre alternative materialer er forbundet med et større energiforbrug ved fremstilling af råmateriale og forarbejdning. Dette vurderes dog at være af sekundær betydning i forhold til de mulige forbedringer på sundhed/arbejdsmiljø og ydre miljø. For PET opvejes det øgede energiforbrug til fremstilling desuden af en øget varmegenvinding ved forbrænding.



Produktkrav

Kortudstedernes produktkrav går først og fremmest på behovet for elektronisk datalagring. For ca. 95% af den samlede kortmasse er dette behov meget væsentligt. Det er således et ufravigeligt krav til alternative plastmaterialer, at disse skal kunne virke med magnet�stribe og/eller mikro-chip, stregkode, optisk kodning etc.



Dertil kommer krav/ønsker om mulighed for personlig identifikation ved foto/underskrift, samt ønsket om et holdbart kort med et pænt udseende. Prægning og kontaktløs kommunikation er mindre vigtigt for en stor del af kortmassen.



Alternative materialer

Prisen for kort af ABS er på niveau med kort af PVC, mens kort af PET er ca. 10-25 % dyrere. Det vurderes, at disse materialer er realistiske til substituering af PVC for en væsentlig del af kort�massen. Samtidig vil kort af disse materialer umiddelbart kunne fremstilles uden store ændringer i maskinpark og anvendt teknologi. PET kan dog ikke lasergraveres, mens ABS ikke umiddelbart er egnet til prægning. Tilsammen vil de to materialer dog kunne opfylde behovene for en betydelig del af kortmassen.



Kort af PC er ca. 60 % dyrere end PVC-kort, men har længere holdbarhed og er yderst velegnet til f.eks. gengivelse af fotos ved lasergravering. PC anses derfor som det bedste alternativ til PVC til brug til eksempelvis kørekort og andre langtidsgyldige korttyper med høje sikkerhedskrav.



Prøvning af PET

Der er fremstillet en serie PET-kort med magnetstribe til brug i finanssektoren. Erfaringerne herfra er gode, idet der med mindre justeringer i den eksisterende produktionsgang kan fremstilles kort af god kvalitet - dvs. uden funktionsproblemer ved brug. Visuelt bliver kortet dog mere ridset end et tilsvarende kort af PVC. Problemer med ridser er rent æstetiske, og kan reduceres gennem farvevalg, så ridserne bliver mindre synlige, eller alternativt ved valg af mat overfladefinish.



Teknisk prøvning af PET-kortet viser gode egenskaber, dog undtaget lasergravering. Det er muligt, at PET kan forbedres, så laser�gravering bliver muligt. Alternativt kan et tyndt lag af f.eks. PC på overfladen løse behovet for lasergravering for den del af kortmassen, hvor dette er nødvendigt.



Foto/underskrift kan desuden påføres PET kort ved anvendelse af termoprint, dog med en  forringelse af sikkerheden i forhold til lasergravering.



Da der er en tendens mod en stigende grad af elektronisk kort�sikkerhed især ved udvikling af nye anvendelsesområder, vil kort med lasergravering med tiden udgøre en mindre andel af den samlede kortmængde end idag, mens udviklingen i det faktiske antal ikke umiddelbart er forudsigelig.



Prøvning af ABS

Der er fremstillet en serie ABS-kort med chip til anvendelse som telekort. Her er 2 mill. kort udstedt og brugt uden fejl, der kan henføres til materialet.



Substitution af PVC

Det konkluderes, at en stor del af kortmassen aktuelt kan substitueres af PET, ABS og PC. Materialernes egnethed  afhænger af kort�anvendelsen og de deraf følgende specifikke krav til materialet, således at ingen af disse materialer aktuelt kan erstatte PVC fuldt ud, men til mange anvendelser vil PVC kunne substitueres af et eller flere af disse. 



Desuden vurderes det, at stort set alle PVC kort potentielt kan erstattes af substitutionsmaterialer, såfremt viljen hos kortudstederne er til stede, dvs. evt. nødvendig accept af design�ændringer eller anvendelse af nye former for kortsikkerhed.



Ved substitution med PET, ABS eller PC vil miljøforbedringer i forhold til brug af PVC kunne opnås. 



For den del af kortmassen hvor en høj grad af såvel elektronisk som visuel sikkerhed fortsat er påkrævet, vil arbejdet med forbedring af PET eller anvendelse af kombinationsmaterialer der kan laser�graveres, alternativt udvikling af helt nye substitutions�materialer, være nødvendigt før substitution vil kunne gennemføres. Dette vurderes dog kun at dreje sig om højst 10% af kortmassen.



Prisen for kort af ABS er på niveau med prisen for kort af PVC, mens kortprisen er hhv. ca. 10-25 % højere for PET og ca. 60% højere for PC.



Hvor lasergravering ikke er påkrævet udgør PET det miljømæssigt bedste valg af alternativt materiale, idet miljøforbedringen er størst for dette materiale.

			�

Summary and conclusions

The use of polyvinylchloride (PVC) in various products is undesired from an environmental point of view, due to problematic safety conditions during production of the material and especially due to the negative impact on the environment that accompanies incineration of the used products.



In the present study an investigation was carried out on the possibilities of substituting PVC in plastic cards of credit card format with materials less harmful to the environment. The materials polyethylene terephtalate (PET), acrylonitril-butadiene-styrene (ABS) and polycarbonate (PC) were considered for their potential suitability as substitution materials.



PVC circulation

A survey of the use of plastic cards in Denmark revealed a market in great progress, as the scope of use is widening rapidly. It is estimated that approximately 9 million cards were produced and issued in Denmark in 1995. This is equivalent to 45 tonnes of PVC. In the year 2000, these numbers are expected to reach ca. 15 million cards or 75 tonnes of PVC, if the use of substitution materials is not promoted.



Environmental assay 

An environmental assay of PVC and the three alternative plastic materials showed that the use of any of the alternative materials would lead to environmental improvements as opposed to the continued use of PVC. The greatest improvement is expected to accompany the substitution of PVC with PET, as large improve�ments on the environmental impact as well as reduction of health risks during production would be expected. For substitution with PC or ABS, the reduction in environmental impact is expected to be less than that obtained by use of PET.



The employment of the substitution materials is accompanied by increasing energy requirements for production of raw materials and further processing. This is however, considered to be of secondary importance relative to the potential for improvements of the environment in general and to working environments. In the case of PET also, the increase in energy requirement for production is counteracted fully by an increased release of energy during incineration.



Product requirements

The most important feature of a plastic card is the possibility for electronic data storage. This is an essential requirement for approximately 95% of all plastic cards. Thus, it is imperative that substitution materials should allow function with magnetic strips and/or micro-chip, bar-code, optical coding etc.



Personal identification by photograph/signature, durability and appearance are important features too, while embossing and contact-less communication are less important features for the majority of the plastic card mass.



Alternative materials

Cards of ABS are priced similarly to PVC cards, while PET cards are 10-25 % more expensive. Both ABS and PET are regarded as realistic substitution materials for a large fraction of the PVC card mass. Also, such cards may be produced without considerable changes of technology or machinery. The use of PET however, does not permit laser inscription of photos etc., whereas ABS seems inappropriate for embossing with the existing technology. It seems though, that the joint use of PET and ABS may lead to substitution of a large fraction of the presently used PVC mass.



Cards of PC are approximately 60 % more expensive than cards of PVC, but are more durable and very suitable for laser inscription of photos etc. PC may thus be a very good alternative to PVC for driving licenses and other types of cards of long validity and with high security requirements. 



Testing of PET

A test series of 2000 PET cards with magnetic strip for use in the finance sector was produced and tested during a full year. The experience was positive, as only minor adjustments to normal production procedures were necessary in order to produce high quality PET cards, i.e. cards with no reports of function problems during the entire test period.



The appearance of the PET cards, however, is more vulnerable to extensive use than is the case for PVC cards, i.e. more fine lines develop from repetitive use in reading apparatus. These problems are of entirely aesthetic nature and may be reduced through appropriate choice of colours or mat surface finish in order to minimise the visibility of the lines.



A technical examination of PET cards revealed good properties in all respects except the use of laser inscription. Laser inscription of PET cards may possibly be allowed through improvements of PET using new additives. Alternatively, combination materials may be introduced, featuring for example a thin layer of PC to allow laser inscription.



There are tendencies, however, towards a greater extent of electronical safety rather than visual features, especially through the development of new card functions of lower safety requirements. Therefore, the relative need for laser inscription is expected to decrease, whereas the tendency in terms of card numbers is unpredictable at present, mainly due to the importance of decisions in the finance sector on this point.



Testing of ABS

A series of 2 million ABS chip cards was made and issued for use as telephone cards, again without any reports of faults related to the material. 

 



Substitution of PVC

In conclusion, it is expected that a large fraction of the PVC card mass may be substituted by PET, ABS or PC at present, and that almost the entire card mass may potentially be substituted, provided that the will to do so is present, i.e. possible design changes and use of other security systems than laser inscription may have to be accepted. Substitution is considered as preferential to the continued use of PVC, due to the lower environmental impact of the substitution materials.



Continued work into the improvement of PET or development of combination materials to allow laser inscription, or alternatively, development of new substitution materials, may be necessary before PVC can be substituted in a part of the card mass for which a high level of both electronic and visual security is required. This, however, is estimated to be less than 10 % of the total card mass.



The price of cards made from ABS is at present comparable to the price of PVC cards, whereas the prices for PET and PC cards are higher by approximately 10-25 % and 60 %, respectively.



Of the materials in regard, PET causes the lowest environmental impact, and should - from an environmental point of view - be chosen whenever possible. 
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Forbrug af plastkort

Anvendelsesområder

Plastkort har været benyttet i Danmark siden sidst i 50'erne, hvor de første markeder blev etableret. Siden da er plastkort taget i anvendelse til varetagelse af et fortsat stigende antal funktioner. Indenfor de først etablerede anvendelsesområder er markedet idag mættet, men forbruget af PVC til plastkort er stadigt stigende pga. udviklingen indenfor forholdsvis nye anvendelsesområder.



Aktuelle anvendelsesområder

De anvendelser, hvortil plastkort af PVC benyttes idag er hovedsageligt:

betalingskort, generelle (Dankort m.fl.)

betalingskort, specifikke (firmaers egne kort samt kontoringe)

kreditkort, generelle (Diners Club m.fl.)

adgangs-/og kantinekort

telekort

møntkort

sygesikringsbeviser

kørekort

medlemsbeviser (klubber/foreninger)

andet



Fremtidige anvendelses�områder

Indenfor de nærmeste 5-10 år ventes plastkort endvidere taget i brug til anvendelse indenfor nogle af områderne:

billetsystemer (offentlig transport mv.)

borgerkort

andet



Der er ingen indikationer på, at ekspansionen indenfor antallet af anvendelsesområder skulle stagnere indenfor de nærmeste 5-10 år, idet nye mulige anvendelsesområder løbende opstår i takt med udviklingen indenfor elektroniske kommunikationssystemer. Det forventes dog samtidigt, at der vil ske en integrering af kortsystemer, således at ét kort kan benyttes til flere anvendelser.



Mængder

Spørgeskemaundersøgelse

Mængden af PVC, der årligt benyttes til plastkort udstedt i Danmark er estimeret gennem en spørgeskemaundersøgelse blandt kort�producenter og de væsentligste kortudstedere omfattende penge�institutter, benzinselskaber, kontoringe, offentlige trafikselskaber, klubber samt udstedere af telekort, møntkort, adgangskort, identifikations�kort mv. Ialt er 13 kortproducenter og 63 kortudstedere adspurgt.



Undersøgelsen er gennemført ved udsendelse af en introduktions�skrivelse og et medfølgende spørgeskema med svarkuvert samt efterfølgende telefonisk henvendelse til et udvalg af de adspurgte, som ikke havde besvaret inden en fastsat dato.



Introduktionsskrivelsen indeholdt en beskrivelse af projektets overordnede formål med særlig vægt på kortlægningen af det samlede forbrug af PVC til plastkort samt ønsket om at producenters og udstederes forventninger til funktionelle krav til kort kunne inddrages tidligt i projektforløbet.



Spørgeskemaet indeholdt et skema til oplysning af årligt producerede hhv. udstedte kortmængder for perioden 1990-95 samt forventede mængder for år 2000. De adspurgte blev desuden bedt om at foretage en kvalitativ vurdering af behovet for en række kortfunktioner for fremtidens plastkort. Denne vurdering bestod i en kategorisering indenfor kategorierne "meget vigtigt", "vigtigt" og "mindre vigtigt" af kravene til følgende kortfunktioner:



elektronisk datalagring (chip/magnetstribe)

prægning af kort til anvendelse i "fluesmækker"

kontaktløs kommunikation

personlig identifikation (billede/underskrift)

udseende (glans/dekoration)

holdbarhed 



Både producenter og udstedere viste generel interesse for under�søgelsen og projektet som helhed. Selvom enkelte ikke ønskede at udlevere konkrete oplysninger, var de fleste villige til at bidrage med omtrentlige oplysninger om den nuværende produktion/udstedelse samt udtrykke deres forventninger til udviklingen indenfor korttyper og krav til kortfunktioner.



Svarprocenten for producenter var 62%, mens yderligere 23% trods interesse i projektet kun ønskede at opgive omtrentlige tal for den nuværende produktion ved den telefoniske henvendelse.



For kortudstedere var svarprocenten ligeledes 62%. Generelt udviste de adspurgte udstedere interesse for et godt resultat, hvilket afspejles i god kvalitet af de afgivne oplysninger.



Datakvalitet	

Datakvaliteten er kontrolleret ved sammenligning af udstedere indenfor de enkelte forbrugskategorier. Disse sammenligninger resulterede i troværdige markedsfordelinger indenfor hver kategori, hvilket betragtes som et udtryk for høj datakvalitet. Det forventes desuden, at de deltagende udstedere udgør en væsentligt højere del af det samlede marked end svarprocenten umiddelbart angiver. Dette hænger sammen med, at de største udstedere har bidraget velvilligt med de ønskede oplysninger, mens det i høj grad er mindre udstedere, der har undladt at besvare henvendelsen.



Det vurderes, at 80-90% af markedet er dækket af udsteder�undersøgelsen. Da datakvaliteten fra udstedere desuden vurderes at være bedst, er en samlet opgørelse over forbruget af PVC til plast�kort baseret på kortudstedernes oplysninger suppleret med skøn over forbruget hos øvrige udstedere. Skønnede mængder udgjorde ialt ca. 10% af den samlede estimerede kortmængde.



Den samlede opgørelses troværdighed er kontrolleret ved sammen�ligning af den estimerede kortmængde med producenternes oplysninger for produktion i 1995. På baggrund af denne kontrol konkluderes, at der er god overensstemmelse, idet den estimerede kortmængde er 9.1 mill. kort for 1995, mens producenternes oplysninger svarer til produktion af 9-12 mill. kort i samme år. Afvigelsen kan muligvis være et udtryk for  producenternes eksport af kort.



Prognose

En prognose for kortmængden i år 2000 er baseret på kort�udstedernes egne skøn samt skøn over enkelte større kortudstedelser, som ventes fortsat eller igangsat frem til år 2000. Herunder er medtaget den fortsatte udstedelse af sygesikringsbeviser samt anvendelse i billetsystemer i den offentlige trafik, mens eventuelle borgerkort, kørekort eller lignende ikke er medtaget. Prognosen afspejler således ikke den stigning, der måtte komme indenfor øvrige offentlige forbrug eller indenfor nye anvendelsesområder.



Estimeret mængde

Det estimerede årlige kortforbrug for perioden 1990-95 samt en prognose for år 2000 fremgår af figur 1. Figuren viser, at kort�forbuget i øjeblikket er stadigt stigende. Det ville ikke være rimeligt at prognosticere forbruget af PVC til plastkort videre, idet omfanget af nye anvendelser i høj grad er ukendt, ligesom politiske beslutninger omkring udstedelse af eventuelle borgerkort mv. vil have stor betydning for forbrugets udvikling. Det ventes, at stigningen vil aftage eller muligvis stagnere på et tidspunkt, hvor omfanget af nye anvendelsesområder aftager, ligesom en række anvendelser - nye som  allerede eksisterende - vil kunne integreres og samles i færre kort. På sigt vil en sådan udvikling kunne føre til faldende kortforbrug. Endelig må det antages, at de miljømæssige aspekter belyst i denne rapport vil medføre substitution af en del af PVC forbruget allerede i år 2000.
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Figur 1 

Estimerede kortforbrug for perioden 1990-95 samt prognose for år 2000.

�

Miljømæssig screening af alternative materialer

PVC

I Miljøprojekt “Environmental aspects of PVC” (Møller et al., 1995) er der foretaget en livscyklusvurdering af polyvinylchlorid (PVC), for miljø- og sundhedseffekter af de mest anvendte additiver til PVC. Rapportens væsentligste resultater er gengivet i bilaget sidst i nærværende rapport. Dette tjener som udgangspunkt for materialevurderinger, som er beskrevet nedenfor.



Vurderingsmatrice

Til støtte for sammenligningen mellem PVC og alternative materialer opsummeres vurderingen grafisk i matricen i tabel 5.1.



PVC-materialer kan bestå af ren PVC, stabilisator, blødgørere og andre additiver. En miljømæssig vurdering af PVC-materiale vil derfor afhænge af hvilken stabilisator, der er valgt, om der er tale om hård eller blød PVC, og om der er tilsat additiver.



ID-kort, kreditkort etc. fremstilles af hård PVC. Den nævnte vurdering af blødgørere er således ikke aktuel her. Ved fremstilling af folier benyttes sædvanligvis tin-stabilisatorer, hvilket forudsættes anvendt til kreditkort.



I tabel 5.1 er fremstillet en vurdering af de forskellige faser af PVC’s “livscyclus” på baggrund af en livscyclusanalyse (LCA) omfattende energiforbrug, sundhed og miljø. Vurderingerne er baseret på potentiel belastningsgrad, idet belastningerne afhænger af emissioner, eksponeringer, osv., der kan variere for de enkelte producenter, anvendelser og håndteringen.





Tabel 5.1

Vurderingsmatrice for PVC til plastkort1 ).

Fase/Proces�Ressource-forbrug

(MJ/kg)�Sundhed/

arbejdsmiljø��Ydre miljø�����Ekspon.�Effekt�Ekspon.�Effekt��Fremstilling af råmateriale�67�-�- - -� -�- - -��Forarbejdning�3-152)�0�-�04)�-6)��Brug�0�0�0�04)�-6)��Bortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

?

-153)

0�

0

0

0�

0

-

0�

0

-

-5)�

0

- -

-6)��

- - - 	:	Potentielt meget belastende

 --  	:	Potentielt belastende

  - 	:	Potentielt noget belastende

 0 	:	Potentielt ikke belastende

 ? 	:	Mangel på viden



Noter: 

1) 	Hård PVC stabiliseret med tin-stabilisatorsystem.

2)	Til foliefremstilling kræves 3-6 MJ/kg.

3) 	Negativt energiforbrug betegner genvinding af energi.

4) 	Hvis der i stedet var tale om blød PVC, ville vurderingen her være “-”.

5) 	Vurdering baseret på den ringe nedbrydning. Materialet optager plads.

6) 	Vurderingen baseret på effekt af evt. additiver. Uden additiver ville bedømmelsen være “0".





PET

Der er foretaget en livscyclusanalyse til kortlægning af miljøeffekter ved produktion, brug og bortskaffelse af PET. Denne gennemgang findes i bilaget. De væsentligste forhold er beskrevet nedenfor, hvor der ligeledes er foretaget en materialevurdering af PET i forhold til PVC.



Ved råvarefremstilling, produktion, brug og bortskaffelse af PET er de væsentligste stoffer ethylenglycol, dimethylterephthalat, methanol, terephthalsyre, p-xylen og bishydroxyethylterephthalat.



Råvarefasen

PET fremstilles ad to veje: 



ud fra p-xylen og ethylenglycol og med terephthalsyre og bishydroxyethylterephthalat som mellemprodukter



ud fra p-xylen og methanol og med dimethylterephthalat og bishydroxyethylterephthalat som mellemprodukt. Methanol gendannes som biprodukt.



Den øvre værdi (øvre brændværdi) for energien bundet i materialet er ca. 45 MJ/kg for A-PET og C-PET.



Ethylenglycol er kun lidt toksisk overfor vandorganismer og vil blive nedbrudt relativt hurtigt i forbindelse med spilde�vands�behandling og ved emissionen til luften. Stoffets miljøfarlighed må anses for lille.



Stoffets sundhedsvirkning overfor mennesker er en lav akut giftighed, men metabolitter (nedbrydningsprodukter i organismen) af stoffet har giftige effekter på især nyrerne. I undersøgelser for kronisk giftighed har stoffet ikke udvist langtidsvirkninger.



Farligheden af dimethylterephthalat i vandmiljøet anses ikke for at være markant på grund af nedbrydeligheden, idet det forudsættes, at produktionsspildevand renses biologisk før udledning. Luftformig emission er sandsynlig, men atmosfærisk deposition af stoffet vurderes ikke at medføre vedvarende effekter på miljøet.



Overfor mennesker har dimethylterephthalat en lav giftighed.



Terephthalsyre er let bionedbrydelig og har lav toksicitet overfor vandorganismer. Stoffet vurderes at have en ringe miljøfarlighed ved udledning med spildevand, der passerer et biologisk renseanlæg.



Sundhedsvurderingen af terephthalsyre er lav akut giftighed, men stoffet kan virke irriterende ved eksponering via luften.



Efter emission til miljøet vil p-xylen primært forekomme i atmosfæren, som her nedbrydes fotokemisk. Stoffet bidrager dermed til fotokemisk luftforurening. På grund af stoffets biologiske nedbrydelighed vil forekomst i spildevand og eventuel tilførsel til jordmiljøet have begrænset miljømæssig effekt. Samlet vurderes stoffets potentiale for at udgøre et miljøproblem som lille i denne sammenhæng.



Med hensyn til sundhed udviser xylener en forholdsvis lav akut giftighed, men gentagen eksponering giver anledning til irritation. Kronisk eksponering via indånding medfører i lave koncentrationer risiko for skader på indre organer og centralnervesystemet samt ændringer af blodet. 



Ved emission til luften nedbrydes methanol fotokemisk og bidrager til fotokemisk luftforurening. Stoffet vil endvidere nedbrydes hurtigt i vandmiljøet, og toksiciteten her er desuden ringe. Methanol bedømmes samlet til at have en lille miljømæssig farlighed ved emission til omgivelserne.



Methanol har ved indtagelse alvorlige toksiske virkninger ved både akut og kronisk eksponering. Stoffet giver varige skader på en række organer, herunder synsnerven, hjernen, nyrerne og leveren ved indtagelse af små mængder og kan medføre døden ved indtagelse af få deciliter.



Der er ikke fundet oplysninger om bishydroxyethylterephthalat (BHET), og stoffet er vurderet ud fra sin beslægtethed med dimethylterephthalat. Stoffet har en mulig høj giftighed over for vandorganismer og nedbrydes antageligt langsommere end dimethylterephthalat. Samlet skønnes stoffet at have en større potentiel miljøfarlighed end dimethylterephthalat.



Der foreligger ikke tilgængelig information om stoffets humantoksiske egenskaber.



Emission af katalysatorer til vand eventuelt via fast affald er ikke vurderet nærmere.



Forarbejdningsfasen

Der sker ikke nogen egentlig kemisk omdannelse af PET ved forarbejdningsprocessen, men der kan forekomme emissioner af krakningsprodukter primært acetaldehyd. 



Engergiforbrug til forarbejdning af PET er mellem 3 og 15 MJ/kg afhængig af processen.



Acetaldehyd forventes væsentligt at ville befinde sig i atmosfæren efter emission. Stoffet kan således bidrage til fotokemisk luft�forurening. På baggrund af acetaldehyds hurtige nedbrydning i atmosfæren og vand- og jordmiljøet vurderes miljøfarligheden dog som ringe i den aktuelle sammenhæng.



Acetaldehyd har en lav akut giftighed overfor mennesker, men ved længere tids eksponering kan stoffet fremkalde dermatitis (hud�betændelse) og lungeødem (“vand i lungerne”). Acetaldehyd er under mistanke for at være kræftfremkaldende.



Brugsfasen

Ved brug af PET vurderes frigivelse af stoffer fra materialet (f.eks. ved migration) at være meget lille og antageligt uden miljømæssig og sundhedsmæssig betydning.



Bortskaffelsesfasen

PET kan bortskaffes ad 3 veje: 



forbrænding, 

deponering

genanvendelse



Ved forbrænding under optimale forbrændingsbetingelser vil PET nedbrydes til CO2 og vand. Eventuelle metaller fra farvestoffer, stabilisatorer m.v. vil forekomme i røggas, filterstøv og slagge. Kuldioxid bidrager til drivhuseffekten. Forbrændingen udgør ingen arbejdsmiljømæssig risiko.



Den bundne energi i plastmaterialet kan genvindes. Den nedre brændværdi og dermed den udnyttelige energimængde er 31,4 MJ/kg. Ved en virkningsgrad på 80-85% giver det et energiudbytte på 25-27 MJ/kg.



PET antages at nedbrydes langsomt ved deponering. I forbindelse hermed vil farvestoffer og tilsætningsstoffer med tiden blive frigivet. De stoffer, der er beskrevet ovenfor, vurderes at have en lille miljømæssig farlighed. Der forekommer ingen direkte eksponering af mennesker i forbindelse med deponering.



I forbindelse med genanvendelse af PET vil acetaldehyd og ethylenglycol kunne udvikles. Under forudsætning af at processen foregår i lukket system, vil disse emissioner ikke påvirke arbejdsmiljøet.



Miljøbelastningen ved genanvendelse bedømmes at være lille.



Samlet vurdering

De problematiske led i PET’s livscyklus fra fremstilling af monomeren til bortskaffelsen er: 



anvendelse og emission af opløsningsmidlerne p-xylen og methanol ved monomerfremstillingen og polymeriseringen,



mulighed for afgivelse af acetaldehyd i forbindelse med forarbejdningen,



mulig risiko ved frigivelse af BHET via spildevand og til luft.



Energiforbruget ved fremstilling af råvaren er 82-84 MJ/kg, ved forarbejdning 3-15 MJ/kg, og ved forbrænding kan genvindes de 25-27 MJ/kg.



Den primære ressource for materialet er råolie og naturgas. Materialet repræsenterer et forbrug af en ikke-fornyelig ressource, med en forholdsvis kort tidshorisont, før den forventes opbrugt.



Tabel 5.2

Vurderingsmatrice for PET baseret på 1 kg materiale og at der ikke anvendes brandhæmmer.

Fase/Proces�Ressource-forbrug

(MJ/kg)�Sundhed/

arbejdsmiljø��Ydre miljø�����Ekspon.�Effekt�Ekspon.�Effekt��Fremstilling af råmateriale�82-841)�-�0�-�-��Forarbejdning�	3-152)�0�-�0�-4)��Brug�0�0�0�0�-4)��Bortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

0

-273)

0�

0

0

0�

0

0

0�

0

-

-4)�

0

-

-4)��

- - -	:	Potentielt meget belastende

  -   	:	Potentielt noget belastende

  0 	: 	Potentielt ikke belastende

  ?  	:	Mangel på viden



Noter: 

1)  Til fremstilling af folier, plader etc. benyttes fortrinsvis A-PET. Energiforbruget her er ca. 82 MJ/kg.

2)  Til folieekstrudering kræves 3-6 MJ/kg.

3)  Den negative værdi angiver, at energien genindvindes.

4)  Baseret på frigivelse af additiver og farvestoffer.



Tabel 5.3

Relativ vurderingsmatrice for PET i forhold til PVC1).

Fase/Proces�Ressourceforbrug�Sundhed/

arbejdsmiljø�Ydre miljø��Fremstilling af råmateriale�-�+2)�+��Forarbejdning�0�-�0��Brug�0�0�0��Affaldsbortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

?

+

0�

0

+

0�

03)

 +

04)��

+ + +	:	Meget bedre end PVC

   + 	:	Bedre end PVC

   0 	: 	Samme som PVC

   -   	:	Værre end PVC

- - - 	: 	Meget værre end PVC

   ? 	: 	Mangel på viden



Noter:

1)  NB! Hård PVC med tinstabilisator.

2)  Alvorligheden af sundhedseffekterne er ikke helt så stor her som ved PVC (samt ABS og PC).

3)  I praksis er genanvendelsen af PET lettere end for PVC på grund af færre additiver i PET. 

4)  Vurdering baseret på den ringe nedbrydning. Begge materialer optager plads. PET vil dog normalt indeholde færre additiver end PVC.





ABS

Der er foretaget en livscyclusanalyse til kortlægning af miljøeffekter ved produktion, brug og bortskaffelse af ABS. Denne gennemgang findes i bilaget. De væsentligste forhold er beskrevet nedenfor, hvor der ligeledes er foretaget en materialevurdering af ABS i forhold til PVC.



ABS-polymerer er baseret på en blanding af tre mono�mere: acrylo�nitril (A), butadien (B) og styren (S). Mængden af butadien-gummi varierer mellem 5 og 30 vægtprocent, resten udgøres af SAN med et acrylonitril-indhold på 20-35 vægtprocent. 



Ved råvarefremstilling (fra polymeriseringen), produktion, brug og bortskaffelse af ABS er 1,3-butadien, styren og acrylonitril de væsentligste stoffer.



Råvarefasen

Ved den mest anvendte fremstillingsproces polymeriseres elastomeren polybutadien og matrixen styren-acrylonitril co-polymer (SAN) hver for sig, hvorefter de blandes mekanisk.



Der er ikke rapporteret specifikke analyser af det samlede energi�forbrug ved fremstillingen af ABS. Ud fra en paralleldragning til andre polymerer skønnes, at til fremstilling af en gennemsnitlig ABS (med 23% A, 17% B og 60% S) kræves omkring 105 MJ/kg. 50 MJ/kg er bundet i materialet (øvre brændværdi).



Efter frigivelse til miljøet vil 1,3-butadien fordampe relativt hurtigt. På grund af den hurtige nedbrydning i atmosfæren vil 1,3-butadien have en begrænset effekt på miljøet. Data af ældre dato antyder dog, at stoffet kan have en effekt på terrestriske planter ved meget lave koncentrationer. Disse undersøgelser er dog ikke bekræftet af nyere undersøgelser.



Nedbrydningen i atmosfæren bidrager til fotokemisk luftforurening.



Butadien har en lav akut giftighed, men ved længere tids eksponering medfører stoffet risiko for skader på indre organer og øger risikoen for kræft betydeligt.



På grund af styrens hurtige nedbrydning i vand- og luft-miljøet er dets miljøfarlighed begrænset, idet det forudsættes, at spildevandet behandles biologisk, og stoffet derfor enten nedbrydes eller strippes til luften.



Ved emission til luft bidrager styren til fotokemisk luftforurening.



Styren har en lav akut giftighed. Ved gentagen eller længere tids eksponering giver styren symptomer i form af kvalme, opkastninger og generel svækkelse, og i mere alvorlige tilfælde optræder skader på nervesystemet. Udsættes gravide kvinder for dampe af styren, er der tillige risiko for nerveskader på fosteret.



Den primære emission af acrylonitril i forbindelse med produktion af ABS er til luft. Acrylonitrils skæbne i miljøet vurderes over�vejende at være fotokemisk nedbrydning i atmosfæren. På grund af stoffets tendens til at fordampe vurderes eksponeringen af akvatiske organismer at være begrænset. Det er ikke mulig at vurdere eventuelle effekter på terrestriske organismer, der eksponeres via luft.



Ved emission til luft bidrager acrylonitril til fotokemisk luft�forurening.



Gentagen eksponering for acrylonitril i arbejdsmiljøet medfører betydelig risiko for nerveskader og forøget risiko for kræft. Desuden fremkalder stoffet gener i form af bl.a. hovedpine, kvalme og slim�hindeirritation. Stoffet har en lav akut toksicitet. 



Forarbejdningsfasen

Ved forarbejdning sker ingen kemisk omdannelse. ABS forarbejdes til færdige produkter ved almindelig anvendte processer for termo�plastiske produkter.



Energiforbruget til forarbejdning af ABS antages at ligge mellem 3 og 15 MJ/kg.



I forbindelse med forarbejdning må der forventes emission af additiver og restmonomerer, primært butadien, acrylonitril og styren, som er vurderet ovenfor.



Brugsfasen

ABS er brændbar med en kraftig røgudvikling. Den kraftige røg�udvikling stammer fra styren-indholdet.



Det vurderes, at frigivelse af stoffer i forbindelse med forbrug er meget begrænset. 



Polymerer er, for så vidt angår den akutte giftighed, generelt relativt inerte materialer og dermed uden sundhedsskadelig virkning. Det kan dog ikke udelukkes, at ABS kan give allergi som følge af indholdet af lavmolekylære komponenter og additiver.



Bortskaffelse

Bortskaffelse kan i princippet ske ad 3 forskellige veje: forbrænding, deponering på losseplads og genanvendelse.



På baggrund af den skønnede mængde bunden energi i ABS giver forbrænding en genvinding af omkring 40 MJ/kg ABS, idet der antages en gennemsnitlig virkningsgrad på 80-85% ved energigenvindingen.



Ved fuldstændig forbrænding vil hovedkomponenterne i ABS-polymerer omdan�nes til CO2, NOx og vand, mens forbrændings�produkter af additiver i form af farvestoffer, katalysatorer, stabilisatorer mv. antageligt kan forekom�me i røggas og slagge. 



Kuldioxid bidrager til drivhuseffekten. Nitrogenoxider bidrager til flere miljøeffekter. De indgår som en væsentlig komponent ved fotokemisk luftforurening og bidrager til eutrofiering af vandmiljø og forsuring.



Forbrænding udgør under kontrollerede forhold ingen direkte sundheds- eller arbejdsmiljørisiko.



Ved deponering må det antages, at ABS kun nedbrydes langsomt, og at der kan ske frigivelse af additiver og restmonomerer. Ultimativt vil metaller og organiske nedbrydningsprodukter dog kunne forventes at forekomme i perkolat.



Der sker ingen direkte eksponering af mennesker i forbindelse med denne nedbrydning.



Ved genanvendelse må det forventes, at der kan ske frigivelse af samme stoffer som nævnt under forarbejdning og anvendelse (additiver og monomerer).



Der findes ikke tilgængelige oplysninger vedrørende arbejds�miljø�problemer i forbindelse med genanvendelse af ABS. Det må dog forventes, at der ved mekanisk bearbejdning og ved omsmeltning af ABS frigives restmonomerer af især acrylonitril men også af butadien og styren. Risikoen ved disse monomerer i arbejdsmiljøet er beskrevet under råvarefremstilling.



Samlet vurdering

De problematiske led i ABS’ livscyklus fra fremstilling af monomeren til bortskaffelsen er: 



anvendelse og emission af 1,3-butadien, acrylonitril og styren ved monomerfremstillingen og polymeriseringen,



mulighed for afgivelse af acrylonitril i forbindelse med forarbejdningen,



mulighed for afgivelse af acrylonitril og restmonomerer i forbindelse med genanvendelse (omsmeltning).



Energiforbruget ved fremstilling af råvaren er omkring 105 MJ/kg, ved forarbejdning 3-15 MJ/kg (3-6 MJ/kg ved folieekstrudering), og ved forbrænding kan genvindes omkring de 31 MJ/kg.



Den primære ressource for udgangsstoffer til syntesen af materialet er råolie og naturgas. Materialet repræsenterer et forbrug af en ikke-fornyelig ressource med en forholdsvis begrænset tidshorisont, før den forventes opbrugt.





Tabel 5.4

Vurderingsmatrice for ABS  baseret på 1 kg materiale og at der ikke anvendes brandhæmmer.

Fase/Proces�Ressource-forbrug

(MJ/kg)�Sundhed/

arbejdsmiljø��Ydre miljø�����Ekspon.�Effekt�Ekspon.�Effekt��Fremstilling af råmateriale�105�-�- - -3)�-� -��Forarbejdning�3-151)�0�- - -�0�-��Brug�0�0�0�0�-��Bortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

0

-312)

0�

0

0

0�

-4)

0

0�

04)

-5)

-6)�

04)

-5)

-6)��

- - -	: 	Potentielt meget belastende

  -  	: 	Potentielt noget belastende

 0  	: 	Potentielt ikke belastende

 ?  	: 	Mangel på viden



Noter:

1)     Energiforbruget til folieekstrudering er 3-6 MJ/kg.

2)     Den negative energi angiver at energien genvindes.

3)     Acrylonitril og butadien vurderes begge til “- - -”, medens styren vurderes til “-”.

4)     Ved kemisk genanvendelse ændres vurderingen til “- - -”.

5)     Ved forbrænding af ABS dannes bl.a. NOx.

6)     Plasten er meget langsomt bionedbrydelig. Materialet optager plads.





Tabel 5.5

Relativ vurderingsmatrice for ABS i forhold til PVC1).

Fase/Proces�Ressourceforbrug�Sundhed/

arbejdsmiljø�Ydre miljø��Fremstilling af råmateriale�-�0�+��Forarbejdning�-2)�-�0��Brug�0�0�0��Affaldsbortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

?

+

0�

0

+3)

04)�

0

+3)

04)��

+ + +	: 	Meget bedre end PVC

   +  	: 	Bedre end PVC

   0 	:	Samme som PVC

   -  	:	Værre end PVC

- - - 	:	Meget værre end PVC

   ? 	:	Mangel på viden



Noter:

1)    NB! Hård PVC med tinstabilisator.

2)    På grund af ABS’ større varmefylde kræves mere energi ved forarbejdning.

3)    Da der emitteres NOx, vurderes den kun til “+”.

4)    Begge materialer har ringe bionedbrydelighed og optager plads. ABS vil dog normalt indeholde færre additiver end PVC.





PC

Der er foretaget en livscyclusanalyse til kortlægning af miljøeffekter ved produktion, brug og bortskaffelse af PC. Denne gennemgang findes i bilaget. De væsentligste forhold er beskrevet nedenfor, hvor der ligeledes er foretaget en materialevurdering af PC i forhold til PVC.



Den polycarbonat, der kommercielt har størst betydning, er 2,2-bis (4-hydrophenyl) propanpolycarbonat, også betegnet bisphenol A polycarbonat (BPA-PC).



Ved råvarefremstilling, produktion, brug og bortskaffelse af PC er de væsentligste stoffer natrium bisphenolat, phosgen, bisphenol A, phenol, acetone og methylenchlorid. 



Råvarefasen

Polycarbonat polymeriseres ud fra natriumbisphenolat (natriumsaltet af bisphenol A) og phosgen. Bisphenol A fremstilles af acetone og phenol. Disse fremstilles ved oxidation af cumen. Phosgen frem�stilles ved chlorering af kulmonoxid.



Energiforbruget ved fremstilling af polycarbonat antages at være omkring 107 MJ/kg. Den udnyttelige energi, der frigives ved forbrænding af PC (nedre varmeværdi) opgives til 29,4 MJ/kg.



Da stoffet phosgen er meget flygtigt, reagerer med vand og ikke kan forventes at have en lang levetid i atmosfæren, knytter de potentielle miljøeffekter sig til organismer, der eksponeres i nærmiljøet omkring emissionspunktet, f.eks. fugle og planter. Stoffets sundheds�farlighed betyder desuden, at udslip søges reduceret mest muligt på grund af risiko for skader på mennesker.



Med hensyn til sundhed har phosgen en stor akut giftighed med symptomer som svimmelhed, åndenød og lungeødem med efterfølgende hjertestop.



De miljømæssige konsekvenser af phenol-emission via spildevand (herunder perkolat fra kontrollerede deponier) vurderes at være begrænset, idet det forudsættes, at stoffet nedbrydes ved biologisk spildevandsrensning.



Phenol har en moderat akut giftighed overfor mennesker. Stoffet virker stærkt irriterende på hud og øjne ved kortvarig eksponering, og længere tids eksponering medfører alvorlig fare for skader på bl.a. lever og nyrer. Direkte indtagelse eller direkte kontakt i længere tid (minutter til timer) kan medføre døden.



Acetone vurderes ikke at udgøre nævneværdig risiko for vandmiljøet ved emission via spildevand og ved eventuel emission til luft. Stoffet er let nedbrydeligt og har en lav toksicitet over for vand�levende organismer. Ved emission til luft og nedbrydning i atmosfæren bidrager acetone til fotokemisk luftforurening.



Acetone betragtes normalt som et af de mindst giftige organiske opløsningsmidler. Ved vedvarende udsættelse for acetone er der dog risiko for skader på lever og nyrer, ligesom stoffet påvirker det centrale nervesystem, hvilket manifesterer sig som svimmelhed og træthed.



Bisphenol A nedbrydes kun langsomt biologisk og har en betydelig giftighed over for vandlevende organismer ned til omkring 1 mg/l. Stoffets egenskaber medfører, at emission via spildevand og eventuelt fast affald fra produktions- og bearbejdningsprocesser er sandsynlig. Stoffet har en betydelig miljøfarlighed, idet det ikke kan forventes at blive nedbrudt i biologiske renseanlæg, hvor det primært vil være knyttet til slamfasen. Bisphenol A vil desuden have en vis persistens i jordmiljøet, hvor det kan tilføres f.eks. med affald eller spildevandsslam.



Bisphenol A antages at virke irriterende for hud og øjne hos pattedyr. Der er ikke fundet oplysninger om virk�ninger af bisphenol A på mennesker.



Methylenchlorid er karakteriseret miljømæssigt set ved en relativ langsom biologisk og fotokemisk nedbrydning. Stoffet fordamper nemt fra vandoverflader, og den primære nedbrydningsvej vil antageligt være ved fotooxidation. Toksiciteten af stoffet over for vandlevende organismer er lav.



Methylenchlorid er moderat akut giftigt for mennesker. Stoffet virker stærkt irriterende på hud og øjne og giver symptomer som søvnighed, eufori og påvirkning af hjerterytmen ved indånding og ved indtagelse. Stoffet skal mærkes efter EU-reglerne med R40: Mulighed for varig skade på helbred.



Methylenchlorid er under mistanke for at være kræftfremkaldende.  



Forarbejdning

Polycarbonat kan forarbejdes ved alle de konventionelle termoplastiske forarbejdningsmetoder. Den mest almindelige er sprøjtestøbning. Der sker ingen kemiske forandringer under forarbejdningen.



Energiforbruget til forarbejdning af plaststoffer antages at være mellem 3 og 15 MJ/kg. 



Der er ikke fundet oplysninger om additiver i polycarbonat, men det må som minimum antages, at der under forarbejdningen kan ske emission af restmonomerer og restudgangsstoffer fra produktions�processen. Bisphenol A vil antagelig være blandt de mest problematiske af disse på grund af stoffets toksicitet.



Brugsfasen

Der er ikke fundet oplysninger om frigivelse af stoffer i forbindelse med brug af polycarbonat, men det må antages at eventuelle restmonomere, herunder bisphenol A og additiver kan frigives til omgivelserne. Der kan ikke på det foreliggende grundlag foretages en nærmere vurdering af denne eventuelle stoffrigivelse.



Bisphenol A polycarbonat beskrives som et inert materiale i fysiologisk henseende. Materialet anvendes som følge af denne egenskab derfor bl.a. til medi�cinsk ud�styr.



Bortskaffelsesfasen

PC kan bortskaffes ad 3 veje: Forbrænding, deponering eller genanvendelse.



Ved  forbrænding under optimale forbrændingsbetingelser vil PC nedbrydes til CO2 og vand. Eventuelle metaller fra farvestoffer, stabilisatorer m.v. vil forekomme i røggas, filterstøv og slagge. Kuldioxid bidrager til drivhuseffekten. Forbrændingen udgør ingen sundheds- eller arbejdsmiljømæssig risiko.



Den bundne energi i plastmaterialet kan genvindes. Den nedre brændværdi og dermed den udnyttelige energimængde er skønnet til 29,4 MJ/kg. Ved en virkningsgrad på 80-85% giver det et energi�udbytte på ca. 24,5 MJ/kg.



Ved deponering vil polycarbonat nedbrydes meget langsomt under frigivelse af eventuelle additiver og nedbrydningsprodukter. Det er sandsynligt, at ringstrukturerne i polycarbonaten vil udgøre den mest persistente del af molekylet, og at lavmolekylære nedbrydnings�produkter omfatter disse molekylstrukturer. Et muligt nedbrydnings�produkt er således udgangsstoffet bisphenol A. Der sker ingen eksponering af mennesker i forbindelse med nedbrydning på depot.



Polycarbonat kan genanvendes dels kemisk dels mekanisk. I praksis er det den mekaniske genanvendelse, der er mest udbredt. 



Ved kemisk genanvendelse og genanvendelse via neddeling til granulat antages de samme arbejdsmiljøproblemer at gøre sig gældende, som optræder ved forarbejdning af bisphenol A polycarbonat. Der kan knytte sig sundheds- og miljømæssige problemer til kemisk genanvendelse afhængig af valget af chloreret opløsningsmiddel til opløsning af polycarbonaten.



Eventuel frigivelse af stoffer i forbindelse med mekanisk gen�anvendelse kan ikke vurderes på det foreliggende grundlag, men kan antages at være sammenlignelig med eller større end frigivelsen i forbindelse med forarbejdning og brug.



Samlet vurdering

De problematiske led i PC’s livscyklus fra fremstilling af monomeren til bortskaffelsen er: 



anvendelse og emission af phosgen, phenol, bisphenol A og methylenchlorid ved monomerfremstillingen og polymeri�seringen,



mulighed for afgivelse af phosgen i forbindelse med forarbejd�ningen,



mulighed for afgivelse af restmonomere: phosgen og bisphenol A i forbindelse med genanvendelse/omsmeltning af PC,



eksponering for chloreret opløsningsmiddel ved kemisk genanvendelse.



Energiforbruget ved fremstilling af råvaren er 107 MJ/kg, ved forarbejdning 3-15 MJ/kg, og ved forbrænding kan genvindes de 25 MJ/kg.



Den primære ressource for materialet er råolie og naturgas. Materialet repræsenterer et forbrug af en knap, ikke- fornyelig ressource med en forholdsvis kort tidshorisont, før den forventes opbrugt.



Tabel 5.6

Vurderingsmatrice for PC baseret på 1 kg materiale samt at der ikke anvendes brandhæmmer.

Fase/Proces�Ressource-forbrug�Sundhed/

arbejdsmiljø��Ydre miljø����(MJ/kg)�Ekspon.�Effekt�Ekspon.�Effekt��Fremstilling af råmateriale�107�-�- - -�-�- - -��Forarbejdning�	3-151)�0�-�0�-��Brug�0�0�0�0�-��Bortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

?

-252)

0�

03)

0

0�

04)

0

0�

0

-

-5)�

04)

-

-5)��

- - -	:    Potentielt meget belastende

  -   	:    Potentielt noget belastende

 0    	:    Potentielt ikke belastende

 ?    	:    Mangel på viden



Noter:

1)   	Energiforbruget ved folieekstrudering er 3-6 Mj/kg.

2)   	Det negative energiforbrug angiver, at energien genvindes.

3)   	Ved kemisk genanvendelse ændres vurderingen til “-”.

4)   	Ved kemisk genanvendelse ændres vurderingen til “- - - “.

5)   	Vurdering baseret på den ringe nedbrydning. Materialet optager plads.





�Tabel 5.7

Relativ vurderingsmatrice for PC i forhold til PVC1).

Fase/Proces�Ressource-forbrug�Sundhed/

arbejdsmiljø�Ydre miljø��Fremstilling af råmateriale�-�0�0��Forarbejdning�-2)�0�03)��Brug�0�06)���Affaldsbortskaffelse

· Genanvendelse

· Forbrænding

· Deponering�

?

+

0�

04)

+

05)�

0

+

05)��

+ + +	:	Meget bedre end PVC

   + 	:	Bedre end PVC

   0 	: 	Samme som PVC

   -     : 	Værre end PVC

- - - 	: 	Meget værre end PVC

   ?  	: 	Mangel på viden



Noter:



NB! Hård PVC med tin-stabilisator.

PC’s større varmefylde kræver større energiforbrug ved forarbejdning.

Bedømmelsen er baseret på mulighed for emmision af bisphenol A.

Ved kemisk genanvendelse er vurderingen “-”.

Vurdering baseret på den ringe nedbrydning. Begge  materialer optager plads. PC vil dog  normalt indeholde færre additiver end PVC.

PC betragtes som et meget neutralt  materiale både i relation til  PVC, ABS og  PET.





Sammenfatning

De foretagne ikke kvantitative vurderinger af forskellige plasttypers energi-, sundheds- og miljømæssige påvirkninger kan sammenfattes i nedenstående tabel 5.8. Udgangspunktet for vurderingerne er en sammenligning med PVC-plast (se afsnit 5.1).



�Tabel 5.8

Sammenfatning af vurderingerne af plasttyper.

Fase/Proces�PET���ABS���PC�����E�S�M�E�S�M�E�S�M��Fremstilling �-�+�+�-�0�+�-�0�0��Forarbejdning�0�0�0�0�-�0�0�0�0��Brug�0�0�0�0�0�0�0�0�0��Bortskaffelse�����������· Genanvendelse�?�0�0�?�0�0�?�0�0��· Forbrænding�+�+�+�+�+�+�+�+�+��· Deponering�0�0�0�0�0�0�0�0�0��

E: 	Energi

S: 	Sundhed og arbejdsmiljø

M:	Ydre miljø

+: 	Vurderes at være bedre end PVC

-: 	Vurderes at være ringere end PVC

0:	Vurderes ikke at være væsentligt forskelligt fra PVC

?: 	Mangel på viden





PVC

De væsentligste belastninger af det ydre miljø ved anvendelse af PVC sker i forbindelse med forbrænding, hvor chlorindholdet i PVC giver anledning til dannelse af saltsyre. I forbindelse med for�brænding er der risiko for dannelse af chlorerede organiske forbindelser, herunder dioxiner, som kan forekomme i røggas og fast affald fra røggasrensning og slagge, hvis forbrændingen ikke sker under temperaturregulering. Desuden er der potentielt væsentlige miljø- og sundhedsmæssige påvirkninger ved PVC i forbindelse med fremstillings-processen, hvor der anvendes vinylchlorid, som er mistænkt for at være kræftfremkaldende hos mennesker. Endvidere vil der ved forarbejdning af PVC kunne ske frigivelse af monomerer (vinylchlorid monomerer) og additiver, som omfatter stoffer, der anses for miljøfarlige.



PET

PET adskiller sig fra PVC i forbindelse med forbrænding, hvor miljøbelastningen vurderes at være mindre. Desuden adskiller PET sig fra PVC ved at være mindre belastende for miljø og sundhed i forbindelse med fremstilling, mens forarbejdning ikke vurderes at være væsentlig bedre end PVC, da der kan dannes acetaldehyd, som er mistænkt for at kunne forårsage kræft.



ABS

I bortskaffelsesfasen vurderes ABS at være miljø- og sundheds�mæssigt mindre belastende ved forbrænding end PVC. Hvad angår ABS, er de væsentligste miljø- og sundhedsmæssige effekter ved brug af ABS i fremstillings- og forarbejdningsfasen frigivelse af acrylonitril og butadien, der begge anses for at være kræft�frem�kaldende. Dette giver anledning til, at ABS sammenlignet med PVC vurderes at være lige så potentielt belastende sundhedsmæssigt ved fremstilling og mere potentielt belastende ved forarbejdning, hvor restmonomerer frigives.



PC

Ved bortskaffelse af PC ved forbrænding vurderes den potentielle miljø- og sundhedsmæssige belastning at være mindre end for PVC. Fremstilling af PC baseres bl.a. på stoffer, som har en vis miljø- og sundhedsmæssig farlighed: phosgen, methylenchlorid og bisphenol A. Phosgen og methylenchlorid vil kunne frigives i forbindelse med fremstilling og forarbejdning, og stofferne er henholdsvis meget akut giftige (phosgen og methylenchlorid) og kræftfremkaldende (methylenchlorid). Bisphenol A har et potentiale for at medføre økotoksikologiske effekter, da stoffet nedbrydes langsomt og har en høj toksicitet over for vandorganismer. Sammenlignet med PVC vurderes PC, at være lige så potentielt miljø- og sundhedsmæssigt belastende i forbindelse med fremstilling og forarbejdning.



Samlet vurdering

De tre alternative plastmaterialer vurderes overordnet at være mindre miljøbelastende end PVC og vurderes dermed at være miljømæssigt at foretrække. Sammenlignes plasttyperne PET, ABS og PC indbyrdes, vurderes PET ud fra den ovenstående gennemgang og vurdering at være det mindst miljø- og sundhedsmæssigt belastende, primært baseret på en vurdering af stoffrigivelse ved fremstilling og forarbejdning. Det skal dog nævnes, at frigivelse af acetaldehyd i forbindelse med forarbejdning af PET kan udgøre et væsentligt arbejdsmiljøproblem.

�

Begrænsninger for alternative materialevalg

Funktionelle krav til plastkort

Som led i den gennemførte spørgeskemaundersøgelse er kortudstedernes forventninger om de fremtidige krav til plastkorts funktionelle egenskaber kortlagt, idet vigtigheden af de enkelte kortfunktioner er kategoriseret af udstederne som beskrevet i afsnit 4.2. Baseret på disse kategoriseringer samt de forventede kortudstedelser for år 2000 er brugernes funktionelle krav til kortmassen beskrevet i figur 2.
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Figur 2

Forventede krav til kortmassen i år 2000.



Elektronisk datalagring

Figuren viser, at elektronisk datalagring er af meget stor vigtighed for næsten hele kortmassen, hvorved muligheden for elektronisk datalagring for næsten alle anvendelser er et ufravigeligt krav.



Personlig identifikation, udseende og holdbarhed

Af stor betydning er desuden muligheden for personlig identifikation samt kortets udseende og holdbarhed. Det ses dog, at krav til udseende kun er meget vigtig for ca. 20% af kortene. Trods ønsker om pænt udseende kort er dette således en kvalitet, som muligvis vil kunne fraviges for en del af kortene, således at en mindre forringelse af kortets udseende vil være acceptabel.



Personlig identifikation og holdbarhed er kvaliteter, som bidrager til sikkerhed og minimering af kortudskiftning. Forringelse af disse vil derfor i de fleste tilfælde være uacceptabelt.



Prægning

Prægning adskiller sig fra de øvrige kortfunktioner ved at denne funktion er mindre vigtig for den overvejende del af kortene. Af hensyn til den udbredte anvendelse af generelle betalingskort som Dankort vil denne funktion fortsat være et krav for en mindre del af kortmængden.



Kontaktløs kommunikation

Kontaktløs kommunikation er ligeledes kun vigtigt for en begrænset del af den samlede kortmasse. Indenfor visse anvendelser, hvor tidspresset er stort, vil kravet til en sådan funktion dog formentlig være ufravigeligt.



Krav i standarder

Der findes en række internationale standarder vedrørende den fysiske udformning og funktionskrav for identifikationskort. Identifikationskort er i denne sammenhæng defineret i ISO 7810 som et kort, der identificerer kortholder og kortudsteder, og som kan indeholde nødvendige input-data for den planlagte anvendelse og for input-baserede transaktioner.



Anvendelsen af visse plastkort indebærer registrering og nedskrivning af kortets pålydende værdi, men ikke en identifikation af kortholderen som sådan. Da der ikke findes standarder for kort, hvor kortholderen er uidentificeret, må den ovenstående definition formentligt opfattes bredt, således at disse korttyper ligeledes er omfattet af standarderne for identifikationskort.



Materialekrav

Der er i ISO 7810 stillet krav om at kortmaterialet skal være PVC og/eller PVCA (Polyvinyl Chlorid Acetat) eller materialer med tilsvarende eller bedre funktionsegenskaber såsom polyestere eller polyethylen. Massive, laminerede eller bondede materialer kan benyttes. Indlægningsmaterialer kan anvendes. Der er ikke krav om anvendelse af særlige indlægningsmaterialer, såfremt det valgte materiale ikke hindrer opfyldelse af standardkravene iøvrigt. 



For prægede kort skal der endvidere tages særligt hensyn til valg af et materiale, der kan modstå belastninger ved anvendelse i aftryksapparatur, således at det prægede relief ikke kollapser /ISO 7810/.



For kort med magnetstribe eller chip gælder, at materialet ikke må indeholde stoffer, der kan vandre over i disse og hindre overholdelsen af andre standarder. Materialet må desuden ikke medføre kontaminering af indkodnings- og aflæsningsapparatur. Endelig er der for disse korttyper krav til materialets fladhed og overfladens jævnhed.



En samlet oversigt over specifikke krav til kortmaterialer og funktionskrav er angivet i tabel 6.1 med angivelse af referencer, hvori de konkrete krav er specificeret. Testmetoder for disse krav findes i ISO 10373. Ikke alle krav til plastkort er nævnt, idet kun krav til egenskaber, som muligvis vil kunne påvirkes af materialevalg, er medtaget.

�Tabel 6.1

Krav i internationale standarder til egenskaber for identifikationskort.

Krav til�Alle

kort�Magnet

kort�Chip-

kort�Reference

(ISO)��Krav til materiale og fysisk udformning af kort��Deformationsegenskaber�x��� 7810 ��Brandhæmmende virkning��x�x�7813, 7816-1��Toxicitet�x��� 7810 ��Resistens for kemiske stoffer�x��� 7810 ��Temperaturstabilitet�x��� 7810 ��Påvirkning fra fugt�x��� 7810 ��Lyspåvirkning�x��� 7810 ��Holdbarhed�1)��� 7810 ��Holdbarhed af evt. prægning i brug�2)��� 7810 ��Påvirkning af magnetstribe��x�� 7810 ��Fladhed��x�x�7810, 7816-1��Overfladeruhed��x�x�7810, 7816-1��Kontaminering af kodnings- og læseapparatur��x�x�7810, 7816-1��Nominel kortstørrelse�x��� 7810 ��Acceptinterval for kortdimensioner��x�x�7813, 7816-1��Hjørne- og kantudformning��x�x�7813, 7816-1��Funktionelle krav til eventuel rægning, magnetstribe og chip��Prægetyper v. evt. prægning�x���7811-1��Reliefhøjde for evt. prægning�x���7811-1��Evt. magnetstribemateriale��x��7811-2��Krav til ubrugt magnetstribekort��x��7811-2��Påvirkning fra ultraviolet bestråling���x�7816-1��Påvirkning fra røntgenstråling���x�7816-1��Overfladeprofil af kontakt���x�7816-1��Mekanisk styrke af kort og kontakt���x�7816-1��Elektrisk modstand i kontakt���x�7816-1��Elektromagnetisk interferens mellem magnetstribe og kontakt���x�7816-1��Påvirkning fra elektromagnetisk felt���x�7816-1��Påvirkning fra statisk elektricitet���x�7816-1��Varmeafgivelse���x�7816-1��

1) Krav aftales mellem producent og udsteder

2) Kun kvalitativt krav



			

Processer ved forarbejdning af betalingskort

Produktionsbegreber

Til fremstilling af plastkort fra råmateriale til det færdige individualiserede kort indgår en lang række processer. Hvilke processer, der benyttes til et givet kort, afhænger af krav til kortets design og kortfunktioner som magnetstribe, prægning, chip mv. 

  

Offset-tryk før laminering

Til dekoration af kortets for- og bagside ifølge det valgte design pålægges farver typisk ved offsettryk. 



Serigrafitryk før laminering

Serigrafi kan være fordelagtigt ved tryk med farve, der indeholder metalpigmenter som fx. guld, sølv og bronze, eller hvor man ønsker en metallisk effekt i andre kulører. Endvidere kan serigrafi anvendes, hvor der stilles krav om ekstrem god farvedækning.



Lakering

Lakering kan være nødvendig, hvis trykket går til kant af kortet, hvis der skal præges i trykt område, hvis der skal fræses ud til chip eller laves hul til bærestrop i trykt område. Lakeringens funktion er at sikre binding mellem kortkerne, tryk og klart udvendigt laminat.



Laminering

Laminering er nødvendig for at give kortet en blank finish, for at opnå den nødvendige tykkelse i henhold til ISO standard samt for at beskytte trykket mod brugsmæssigt slid.



Påføring af magnetstribe

Magnetstribe påføres kort, der skal anvendes i kortlæsere til adgangskontrol, terminaler til økonomiske transaktioner, korttelefoner, trafiksystemer, automater, etc. Disse funktioner vil alternativt kunne opnås ved ilægning af chip i stedet for magnetstribe.



Varmeprægning	

Varmeprægning benyttes til påføring af guld- og sølvtryk, hvorved man opnår en tydeligere metallisk effekt end ved serigrafitryk, idet de varmeprægede tekster og/eller logos fremtræder blankt som højglanspoleret metal. Kulørte folier kan også benyttes.



Hologrampåføring

Hologrammer anvendes som en vanskeligt reproducerbar sikkerhedsforanstaltning og overføres til kortet via en varmeprægeproces.



Prægning, ophøjet relief

Prægning anvendes i systemer, hvor man via en aftryksmaskine overfører kortets visuelle individuelle data til en papirnota, enten fordi man ikke anvender elektronisk datafangst fra magnetstribe, stregkode eller chip, eller som back-up mulighed i elektroniske systemer, hvor der kan tages aftryk i tilfælde af nedbrud af systemet. Prægningen fremtræder som et ophøjet relief af bogstaver, tal og tegn.



Indented koldprægning med folie 	

I flere internationale kortsystemer anvender man desuden en type prægning, hvor der ikke opstår relief i kortet, men den prægede tekst fremtræder sort som følge af, at man under prægningen presser sort farve fra et koldprægefarvebånd ned i kortets overflade.



Tipping	

Tipping er en proces, hvor man ved hjælp af en varmeprægefolie og en varm siliconegummiplade overfører farven fra varmeprægefolien til toppen af de prægede data.



Tippingens formål er at gøre prægningen mere visuel. Farven på varmeprægefolien afstemmes som regel efter kortets tryk og design, således at kortudstederen profileres i henhold til sin designguide.



Thermal transfer print

Thermal transfer print (termoprint) er en proces, hvor man ved hjælp af et farvebånd og varmedioder påfører kortet tekster, logo, numre og stregkoder. Processen anvendes dels til trykning af mindre kortserier, som senere enten skal præges eller lasergraveres og dels til individualisering af kort, hvor prægning er unødvendig, f.eks. medlemskort, vaskerikort, interne hævekort og lignende.



Det er også muligt at påføre kortet foto i farve eller sort/hvid i høj opløsning ved hjælp af thermal transfer print.



Overlayfoils

For at tilføre kortets termoprintede data en brugsmæssig beskyttelse mod slid, kan det være hensigtsmæssigt at påføre en klar eller transparent hologram folie. Folien påføres ved hjælp af varmedioder i samme procesforløb som personaliseringen.



Serigrafitryk efter 

laminering

Serigrafitryk på neutrale udstansede kort eller på trykte kort benyttes som nævnt under thermal transfer print til mindre oplagsstørrelser eller i tilfælde, hvor der stilles krav om farver, der ikke findes til thermal transfer print. 



Processen kan også benyttes til identifikation af deloplag af større offset-trykte kortserier med oplysninger som f.eks. fillial, adresse, etc.



Offset-tryk efter laminering

Offset-tryk efter laminering benyttes oftest til overtryk på underskriftpaneler, hvor dette forsynes med tekst eller logo, som gentages over hele panelet.



Lasergravering	

Lasergravering benyttes indenfor kortsystemer, hvor man ønsker, at kortene skal indeholde foto. Processen indebærer, at brændpunktet for laserstrålen ligger 0,2 mm under kortets overflade. Lasergraverede data er således automatisk beskyttet mod slid og ændringsforsøg.



Metoden anvendes bl.a. ved individualisering af Dankort, VISA/Dankort, hævekort med foto samt en lang række identitetskort. Udover personfoto kan underskrift, navn, nummer og eventuelt stregkode lasergraveres.



Chip

Chip kan anvendes i kort med behov for elektronisk overførsel af oplysninger. Dette kan være som alternativ til magnetstribe, eller det kan være til kontaktløs dataoverførsel, hvor oplysninger overføres uden fysisk kontakt med læseapparatet. I sidstnævnte tilfælde tilføres det elektroniske element før kortets laminering.



Fræsning til chip

For at tilføre kortet en chip, er det nødvendigt at skabe plads til den. Dette foretages ved hjælp af udfræsning i to niveauer afpasset efter modulets form på den side, der vender ned mod kortet.



Embedding af chip

Modulet limes fast, hvorfor limtypen må afstemmes efter materialetype.



Udstansning af hul eller "blind mans notch"

I nogle tilfælde ønsker man, at kortet forsynes med huller for at opfylde en bestemt funktion. Der kan være tale om hul til bærestrop, hvor kort skal bæres synligt, hul til læderrem til montering af bagage eller styrehuller, som sikrer kortets funktion i kortlæsere.



En anden form for bortstansning af en del af materialet er en form for kærv eller indsnit i kortets kant for at hjælpe blinde personer til at indføre kortet rigtigt i f.eks. korttelefoner og automater af forskellig art. Denne feature kaldes "blind mans notch".



Jetinkpåføring af tekst og stregkoder

Jetink print er en metode, hvor man med stor hastighed kan nummerere,  tekste og printe stregkoder på kort. Systemet sprøjter med en blækstråle hurtigttørrende farve på kortet, styret af et matrixsystem der sørger for, at der kun kommer farve, hvor der skal.



Opløsningen er ret lav, således at det er begrænset, hvor store krav der kan stilles med hensyn til små detaljer.





Påføring af papirpaneler

Af sikkerhedshensyn har flere kortudstedere fået udviklet papirbaserede underskriftpaneler, som besidder større sikkerhedsmæssige faciliteter end man kan opnå med varmeprægede eller serigraferede paneler. 



Papirpanelerne smeltes ned i kortet under lamineringen eller påføres kortet i en separat proces ved hjæp af varme.



Tekniske begrænsninger ved alternative materialer

De almindeligt anvendte processer ved fremstilling af plastkort som beskrevet i afsnit 6.3, anvendes alle på kort af PVC.



Det kan ikke umiddelbart forventes, at alternative materialer vil være egnede til at indgå i disse processer på linie med PVC.



Af tabel 6.2. fremgår projektgruppens forventninger til egnetheden af de alternative materialer PET, ABS og PC med hensyn til at indgå i disse processer.



PET og ABS

Som illustreret i tabellen forventes det, at PET og ABS vil kunne indgå i de normalt anvendte produktionsprocesser med undtagelse af lasergravering samt prægning af ABS. Disse materialer ventes derfor at kunne erstatte PVC i kort, der ikke kræver individualisering i form af lasergravering. Lasergravering antages kun at være nødvendig for ca. 10 % af kortmassen, hvor anvendelsen er forbundet med høje krav til kortsikkerhed.



PC

PC kan lasergraveres og ventes desuden at være egnet til de fleste processer med undtagelse af prægning. Pga. væsentlig forskellig temperaturfølsomhed vil PC dog kræve større justeringer/ændringer i apparatur.



Ingen af de tre materialer vil kunne erstatte PVC fuldt ud, idet prægning og lasergravering ikke kan opnås samtidigt.



En stor del af kortmængden, som ikke har sådanne sammenfaldende krav, vil udmærket kunne overgå til et eller flere af de alternative materialer.



PET og/eller ABS vil desuden kunne anvendes til kort med samtidige krav om prægning og foto, hvis kortudstederne accepterer at overgå til thermal transfer print og dermed mindre sikkerhed vedrørende foto.



Kombinationsmaterialer

Der kunne desuden udvikles kombinationsmaterialer, der i lige så høj grad som PVC imødekommer udstedernes behov for opfyldelse af alle krav samtidigt.











Tabel 6.2

Skøn over alternative plastmaterialers egnethed med hensyn til produktionsprocesser.

��PET�ABS�PC���Offsettryk før laminering�+�+� +3)���Serigrafitryk før laminering�+�+�+4)���Lakering før laminering�+�+�+���Laminering�+�+�  +5)���Påføring af magnetstribe�+�+�+���Varmeprægning�+�+�+���Hologrampåføring�+�+�+���Prægning, ophøjet relief�+�-1)� -6)���Indented koldprægning med folie�+�+� -7)���Tipping�+�+�+���Thermal transfer print�+�+�+���Overlayfolie�+�+�+���Serigrafitryk efter laminering�+�+�+���Offsettryk efter laminering�+�+�+���Lasergravering�-�-� +8)���Fræsning til chip�+� +2)�+���Embedding af chip�+�+�+���Undstansing af hul eller blind mans notch�+�+�+���Jetinkpåføring af tekst og stregkoder�+�+�+���Påføring af papirpaneler�+�+� +9)��

+: mulig

-: ikke mulig



Noter:

1)  Prægning er mulig, men kortet buler derved, så øvrige krav til kortet ikke vil kunne overholdes.

2) Forekommer normalt ikke i prakis, da kort af ABS oftest sprøjtestøbes med hul til chip i én arbejdsgang.Fræsning er dog mulig hvor dette er nødvendigt som følge af arkproduktion med efterfølgende udstanses.

3) Ved laminering af polycarbonat skal der benyttes højere temperatur end ved f.eks. PVC. Dette kan medføre, at trykfarverne ændrer nuance eller krakelerer. Derfor er specialfarver nødvendige.

4) Serigrafifarver er mere resistente over for høje temperaturer, men tillader til gengæld ikke gengivelse af så fine detaljer i trykket som offset.

5) Da højere lamineringstemperatur er nødvendig, kan det medføre behov for ændring af kortproducenternes udstyr.

6) Ikke mulig på grund af materialets meget store sejhed. Det ødelægger prægetyper og -udstyr.

7) Vanskelig at gennemføre som følge af den store sejhed i materialet.

8) Særdeles velegnet til lasergravering på grund af materialets egenskaber til at gengive nuanceforskelle i gråkilen.

9) Principielt mulig men højere temperatur nødvendig.
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Materialevalg

Miljøvurdering

Ud fra et teknisk synspunkt har tre materialer meget tidligt i projektet været i søgelyset: PET, ABS og PC. I kapitel 4 er der foretaget en miljømæssig screening af disse tre materialer. Der er ligeledes foretaget en relatering i forhold til PVC, som ønskes substitueret. PVC kan indeholde mange forskellige additiver afhængig af anvendelsesformålet. Den miljømæssige vurdering vil afhænge af valget og mængde af additiver. Til fremstilling af ID-kort, betalingskort mv. i henhold til ISO standard 7810 bruges hård PVC, det vil sige uden tilsætning af blødgørere, og sædvanligvis benyttes en tinbaseret stabilisator til foliefremstilling. Det er således denne kombination, der er benyttet ved sammenligningen.



Alle tre materialer har fortrin og ulemper i forhold til PVC. Flest forbedringer findes hos PET. Alle tre alternativer kræver mere energi til fremstilling og forarbejdning end PVC, heraf er forøgelsen mindst for PET.  Da de tre alternative materialer vurderes at være mindre belastende for det ydre miljø i forbindelse med forbrænding vurderes det, at alle tre stoffer er at foretrække fremfor PVC (jvf. afsnit5.5) 



I forhold til PVC er PET det miljømæssigt mest attraktive alternativ af de tre undersøgte materialer, ud fra de data vi har til rådighed i dag.



Tekniske begrænsninger

PET og ABS

Kort af PET og ABS vil formentligt kunne fremstilles uden væsentlige ændringer af existerende produktionsgange, men kan dog ikke lasergraveres (samt præges for ABS´ens vedkommende).



PC

Kort af PC kan formentligt fremstilles hovedsageligt med samme udstyr, som anvendes til PVC kort, men der må ventes større omstillinger af især procestemperaturer og farver samt eventuelt behov for nyt apparatur. PC kan ikke præges.



Datalagring

Undersøgelsen af de funktionelle krav til plastkort viste, at den væsentligst egenskab for plastkort er muligheden for elektronisk datalagring. Dette opnås ved alle tre alternative materialer.



Holdbarhed

Holdbarhed er en anden væsentlig parameter. Denne forventes at være meget lang for PC, mens holdbarheden for kort af PET og ABS formentlig er på niveau med PVC kort.



Personlig identifikation

Personlig identifikation er vigtigt for en stor del af kortmassen. Dette kan dog være mange ting, f.eks. foto, underskrift og/eller PIN-kode.



Anvendes PET eller ABS kan foto og lignende ikke lasergraveres, men vil kunne opnås ved overgang til thermal transfer print. Dette medfører dog ringere sikkerhed mod forfalskning.



Anvendes PC kan en særdeles god kvalitet opnås ved lasergravering.



Personlig identifikation ved indtastning af en PIN-kode virker rent elektronisk og vil således være mulig for alle korttyper med magnetstribe og/eller chip.



Udseende

Kortets udseende er vigtigt, da kort typisk bruges i firmaers profilering.



Den højere procestemperatur kan eventuelt føre til begrænsede farvevalg ved anvendelse af PC kort, alternativt større omkostninger til produktion.



Kort af PET og ABS kan ikke umiddelbart skelnes fra PVC kort.



Økonomi

Prisen på et færdigt plastkort afhænger af såvel  råvareprisen som de udgifter, der må afholdes i forbindelse med kortfremstilling og individualisering.



Kortprisen ved overgang til nye korttyper vil typisk initielt være højere end for veletablerede produkter. Udgifter til kortfremstilling og individualisering må dog ventes at kunne reduces i takt med implementering af alternative materialevalg, således, at den samlede pris på sådanne kort  på sigt ikke nødvendigvis er højere end for PVC kort.

			

Af tabel 7.1 fremgår projektgruppens skøn over aktuelle kortpriser ved anvendelse af alternative materialer i forhold til PVC (index 100). Bemærk at der anvendes to index for hhv. kort uden og med chip, da produktionsgangen og kortprisen (pga. chip) her er forskellig.



Tabel 7.1

Skøn over kortpriser relativt til kort af PVC.

��Kort generelt�Kort med chip���PVC (index)�100�100���PET�125�110���ABS�100�95���PC�160�160��

Kortpris

Det skønnes, at kort af PET og ABS vil være konkurrencedygtige med PVC kort, mens kort af PC er for dyre som reelt alternativ til den store del af kortmassen, som udskiftes hyppigt.









Materialevalg

Tekniske begrænsninger

Ingen af de tre undersøgte alternative kan erstatte PVC fuldt ud med de i øjeblikket anvendte processer. Alle tre materialer vil dog kunne opfylde langt de fleste behov - og i fællesskab besidder de alle PVC'ens egenskaber.  



Økonomi

Prismæssigt er ABS mest attraktivt - dvs. ca. samme prisniveau som PVC. Kort af PET er ca. 25 % dyrere end PVC kort.



PC er dyrest men udgør en reel mulighed i forbindelse med langtidsholdbare kort.



Der er i disse betragninger udelukkende taget udgangspunkt i materialernes indbyrdes prisrelationer. Påvirkninger som er en følge af dekorationsmæssige krav er ikke medtaget i den omkostningsmæssige vurdering. Dette indbærer, at man kan tilgodese hensyn til miljøet og økonomien på samme tid ved at reducere de designmæssige krav.



Miljøvurdering

PET er klart bedst af de undersøgte materialer, idet der opnås en væsentlig forbedret effekt på det ydre miljø og sundhed/�arbejds�miljø. 



For PC opnås en væsentlig forbedring på sundhed/arbejdsmiljø, samt en mindre forbedring af det ydre miljø.

	

ABS har en mindre forbedret effekt på ydre miljø og sundhed/�arbejds�miljø.



Anvendelsen af de tre alternative materialer er forbundet med et større ressourceforbrug ved fremstilling af råmateriale og forarbejdning end ved PVC. Dette vurderes dog at være af sekundær betydning i forhold til de mulige forbedringer på sundhed/arbejdsmiljø og ydre miljø.



Materialevalg

Det vurderes, at PET og ABS vil være realistiske materialer til substituering af PVC for en væsentlig del af kortmassen, idet prisen for disse er på niveau med kort af PVC. Samtidig vil disse kort umiddelbart kunne fremstilles uden store ændringer i maskinpark og anvendt teknologi. 



Prioritering	

Det prioriteres, at både PET og ABS afprøves som alternativer til PVC, dog med højeste prioritet til PET på grund af de større miljø�forbedringer.
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Produktionstekniske forhold

Produktion af PVC kort

PVC kort fremstilles af flere udenlandske producenter. Nærværende produktionsbeskrivelse er baseret på et virksomhedsbesøg hos ID-kort, Sverige, i oktober 1995. Produktionsgangen her forventes at være repræsentativ for produktion af PVC kort generelt. Figur 3 viser et flowdiagram for produktionsgangen.



Råvare

Råvaren er PVC-folie: to lag hvidpigmenteret og to lag klar folie. Herudover anvendes magnetstribe, skrivefelt, trykfarve samt evt. hologram.



Spild

Spild skønne at udgøre ca. 5 %. Spild er bl.a. udstansningsgitter, ark eller kort med fejl og en mindre del fra pålægning af magnetstribe og skrivefelt.



Tryk

Forside og bagside af kortene trykkes hver for sig. Eventuelt trykkes af flere omgange. Der trykkes flere enkeltkort på et ark.



Der benyttes enten offset-tryk eller silketryk. Silketryk benyttes, når der skal pålægges et tykt lag farve og foretrækkes især til sølv- og guld-tryk.



Baggrundstryk på store flader skal kunne fungere sammen med laminering. Dette er begrundelsen for at anvende VOC (opløsnings�middel) baseret trykfarve.



Magnetstribe

Magnetstriben består af MnO, som ligger på en bærefolie af polyester. Kun MnO overføres til plastkort. Bærefolien er spild. Magnetstriben fastgøres i forbindelse med lamineringen. Bærefolie og magnetisk lag adskilles mekanisk.



Magnetstriben vejer 0,033 g pr. kort; hertil bruges 0,028 g polyester bærefolie. Spild fra kasseret bærefolie er en lille smule større pga. ca. 5 mm afstand mellem enkeltkort.



Alternativt kan magnetfelt pålægges på samme måde som skrivefeltet, se dette.



Laminering	

Ved laminering samles de trykte for- og bagsideark, magnetstrimmel og et klart ark på hver side. Lamineringen sker ved, at arkene mekanisk presses sammen mellem varme (120-125°C) metalplader i 20 min., efterfulgt af 20 min. køling. 



Til køling benyttes kølevand, som recirkuleres.



Udstansning	

Der foretages en udstansning ved hjælp af et skærende værktøj. Enkeltkortene trykkes på arkene med en vis afstand indbyrdes og til kanten. Ved udstansning fremkommer et stansegitter (spild).



Kvalitetskontrol

Efter udstansning foretages en kvalitetskontrol. Herved er et spild på ca. 3%. Spildets størrelse øges med kortets komplikationsgrad, dvs. med antallet af tryk og features som f.eks. magnetstribe.



Skrivefelt

Skrivefeltet pålægges efter laminering og udstansning. Der benyttes et polyesterbånd med et lag kridt eller kalk. Pålægningen sker ved, at kridtsiden presses ned mod kortet med et 200°C varmt metalhjul. Kridtet smeltes ind i plasten på kortet. 



Bærefolien er spild. Bærefolien antages at være samme type som ved magnetstribe og spildet på ca. 0,03 g pr. kort.



Hologram

Eventuelt pålægges hologram til sidst. Hologrammer modtages præfabrikerede på en bærefolie og pålægges ved en hot-stamp metode ved 150°C. Bærefolien er spild.
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Figur 3

Flowdiagram for produktion af PVC kort fra rå-folie til det færdige kort.	





Produktion af PET kort

PET-A

ID-kort, Sverige, har foretaget en foreløbig test af  PET-A (amorf) og fundet materialet stift at arbejde med. Det blev vurderet, at dette materiale ikke umiddelbart var egnet til at indføres i den eksisterende produktionsgang - dvs. på fod med PVC.



PET-G

Hollandske Gemplus har med gode erfaringer gennemført en større kommerciel produktion af kort af PET-G (grafted). Produktionsudstyret fra den normale PVC-kort produktion har været anvendt kun med mindre justeringer. Der var dog indledende problemer med trykning, som nu er overvundet. Oplysningerne i det følgende stammer fra et besøg hos Gemplus (Capelle, Holland) i november 1995.



Produktion af PET kort

Kortproduktionen følger samme principper, som hos ID-Kort. Kortprisen bliver dyrere end PVC-kort, idet produktionen foregår langsommere (bl.a. pga. lamineringen), og materialeprisen er højere.



Laminering

Laminering er vanskelig, da PET'en klæber lettere end PVC. Den kan klæbe til de metalplader, plastfolien adskilles af under lamineringen, og når man vil tage plastfolien af, knækker den let.



Laminering af PET sker ved 90°C i 27 min.  Laminatet køles i længere tid end PVC.



Udstansning

PET er mere sejt at skære end PVC og dermed vanskeligere at udstanse med det samme værktøj. Der fås let skarpe kanter på kortene, som vil genere brugeren. Værktøjet må skærpes oftere end ved PVC, eller der skal skiftes til et andet værktøj.



Trykning

Man benytter konventionel `wet offset print' og silketryk. Offset giver problemer med tryk på glatte, blanke overflader. Nu har man udviklet folier med en mere grov, kornet overflade.



Ved at sende kortene ud af huset til et specielt trykkeri kan Gemplus få UV-tryk på PET kort. UV-tryk bliver ikke så pænt og stiller nogle specielle design krav for at blive acceptabelt.



Råvare

PET-G fås fra Kodar-Eastman, som har udviklet den. Man skal have licens for at bruge PET-G.



Bearbejdning

Man kan ikke foretage lasergravering i PET, men materialet kan termoprintes.



Spild

Ved produktion af PVC kort har Gemplus 8-10% spild. Ved produktion af PET havde de i begyndelsen 20-25% spild. Dette er nu forbedret. I november 1995 er spildet kommet ned på 15% og fremover forventer man at komme ned på 10%. 



Spildets størrelse afhænger af produktionserfaring. I starten havde man også et stort spild ved produktion af PVC kort.





Produktion af ABS kort

Produktionsform

ABS-kort fremstilles traditionelt ved sprøjtestøbning, hvor kortene støbes enkeltvis. Til denne proces anvendes ABS i granulatform. Ved sprøjtestøbning spares laminering og udstansning til enkelte kort. Derved reduceres spildmængden, idet der ingen stanserest er.

	

Chipkort

For chipkort spares yderligere en arbejdsgang, idet kortene støbes i den færdige form; dvs. med hul til placering af chip. Derved undgås udfræsning.  



Trykning

ABS trykkes i 4-farve tryk. Desuden kan ABS trykkes med UV-tryk. Trykkeprocessen kræver trykkerimaskiner, der kan behandle enkelte kort i stedet for ark.

	

Telefonkort

I Holland fremstilles alle (99,9%) telefonkort af ABS.



ABS-folie

Som noget nyt er det blevet muligt at få ABS på folieform, hvilket muliggør anvendelse af ABS i de produktioner, hvor PVC normalt bruges.



Produktion

ID-kort, Sverige, har testet muligheden for produktion af ABS-kort med produktionsudstyr beregnet til fremstilling af PVC-kort. Alle procesparametre (trykfarve, laminering, udstansning) er tilsvarende PVC, men tørretiden er marginalt længere.



Pris

Materialet er ca. 50 % dyrere end PVC. Materialevægten for PVC er større end for ABS . Pr. kort er prisen kun marginalt større.



Prægning

Prægning i ABS giver vanskeligheder. Kortet buler og bliver bredere. Dette kan evt. løses ved at ændre på tilskæringen, idet man i dag har ret stor tolerance på kortet.



Statisk elektricitet

ABS giver mindre statisk elektricitet end PET, hvilket er en fordel ved produktion af chip-kort, idet ødelæggelse (sletning af kortets restværdi) undgås.







Produkttests

Teknisk afprøvning af PET kort

En teknisk afprøvning af PET kort gav de i tabel 9.1 viste resultater. Alle afprøvninger er foretaget ved hjælp af standardudstyr uden omstilling af dette.



Tabel 9.1

Resultater af teknisk prøvning af PET-kort.

�Emne�Reaktion���Prægning�God���Tipping�God���Thermoprint�God���Fræsning�God���Limens vedhæftning�God���ISO bukketest�God���Off-set-tryk�God���Serigrafi�God���Magnetstribekodning�God���Varmeprægning�God���Lasergravering�Umulig��

	

Det fremgår, at der ikke er grund til at forvente tekniske problemer ved anvendelsen af PET som substitut for PVC med hensyn til de undersøgte egenskaber. Dog vil det ikke være muligt at foretage lasergravering af PET.

	

Mulighed for lasergravering

Lasergravering af PET kort vil muligvis kunne opnås ved anvendelse af kombinationsmaterialer; dvs. pålægning af et tyndt lag alternativt materiale som f.eks. polycarbonat, som er yderst velegnet til lasergravering. Dette vil dog muligvis reducere muligheden for genanvendelse af materialet på visse områder.



Det bør desuden undersøges, om det er muligt at tilføre materialet egenskaber, der gør det egnet til brug for lasergravering. Dette kan muligvis opnås ved tilsætning af titanoxid.



Foreløbige undersøgelser giver en positiv forventning til, at problemet med lasergravering af PET for den kortmasse, hvortil dette kræves, vil kunne løses indenfor en overskuelig periode.



I takt med at kortsikkerheden i stigende omfang varetages gennem elektroniske sikkerhedsforanstaltninger, må lasergravering på sigt forventes at blive af mindre betydning i relation til den samlede kortmængde end tilfældet er idag. Om det faktiske antal kort med behov for lasergravering vil stige eller falde kan dog ikke umiddelbart forudsiges, da det i høj grad beror på udviklingen i nye anvendelsesområder samt beslutninger i finanssektoren om man vil satse på lasergravering eller andre foranstaltninger for at højne/bevare sikkerheden. Internationale kortorganisationer har på det seneste interesseret sig for foto på deres kort for at imødegå det stigende misbrug af disse.



Praktisk prøvning af PET kort

Der har i projektperioden været produceret og udstedt en serie PET-kort til finanssektoren. Kortserien var pålagt magnetstribe og skrivefelt. Kortholderens navn var påført ved termoprint. Kortene var ikke prægede eller lasergraverede.



Ingen funktionsfejl

Ialt 5000 kort blev udstedt løbende gennem et år. Et år efter udstedelsen af de første kort var der ingen meldinger om kort med funktionsfejl.



Gemplus oplyser, at der endnu efter 2 år ingen klager er indkommet vedrørende en tilsvarende kortserie, dvs. PET kort med magnetstribe og thermoprint.



Ridser

Der er observeret en tendens til at den blanke overflade lettere ridses i brug end tilfældet er for PVC-kort. Dette gælder især for visse farver og design. Problemet kan eventuelt løses ved valg af en mat finish.



Praktisk prøvning af ABS kort

Ingen funktionsfejl

ABS har været anvendt til chipkort i nogen tid. Dette drejer sig væsentligst om telekort.



I Danmark er der siden september 1996 udstedt ca. 2 mill. ABS chipkort (éngangskort) uden rapportering af fejl, der kan henføres til materialet.



Hollandske erfaringer viser tilsvarende ingen problemer med anvendelse af ABS til chipkort.



Der er ikke lavet undersøgelser af laminerede ABS-kort eller ABS-kort påført magnetstribe.
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�Bilag:

Dokumentation for miljømæssige vurderinger

 



Polyvinylchlorid (PVC), resumé



I Miljøprojekt “Environmental aspects of PVC” (Møller et al., 1995) er der foretaget en livscyklusvurdering af polyvinylchlorid (PVC), for miljø- og sundhedseffekter af de mest anvendte additiver til PVC. Rapportens væsentligste resultater findes i resumeet, som er gengivet nedenfor. Resumeet følger livscyklusfaserne: Udvinding og fremstilling af råvarer, forarbejdning af produkter, brug og bort�skaffelse.



PVC anvendes til et bredt spektrum af produkter. PVC er et termo�plastisk materiale, som indeholder ca. 57 vægtprocent chlor og 43 vægtprocent brint og kulstof. Materialet indeholder altid én eller flere additiver som f.eks. varmestabilisatorer for at gøre materialet stabilt under produktionsprocessen. Andre additiver kan tilsættes for at ændre materialets egenskaber til bestemte anvendelsesformål.



Råmaterialer og poly-

merisation

De primære råmaterialer til fremstilling af PVC er råolie, naturgas og natrium chlorid. Råmaterialerne forarbejdes til ethylen og chlor. Disse syntetiseres til vinyl chlorid monomer (VCM). VCM polymeriseres til PVC (figur 4).
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Figur 4

Polymerisering af vinylchlorid til polyvinylchlorid 



Det samlede energiforbrug i råvarefasen er 66,80 MJ/kg PVC opgjort som et gennemsnit for alle polymerisationsmetoder og akkumuleret over alle proces-trin, inklusiv transport. 37,24 MJ/kg PVC bruges som brændstof/energi til processerne, og 29,56 MJ/kg PVC er bundet i materialet i form af hydrogen og kulstof. De nævnte energiværdier er den øvre brændværdi, som angiver den maksimale energi, der skal hentes ud af jordens ressourcer for at dække energi�behovet.



Fremstilling af råstoffer og syntesen af VCM kan give emissioner af chlor, kviksølv, ethylen, ethylendichlorid (EDC), saltsyre og vinyl�chlorid mm. til luften i arbejdsmiljøet og til det ydre miljø. Emissionen afhænger af hvilke foranstaltninger, der tages for at begrænse emissioner samt styre processerne.



Emissionen af VCM og EDC er de væsentligste stoffer at kontrollere i produktionen af VCM til PVC på grund af de potentielt store emissioner og deres sundhedseffekter. Af hensyn til det ydre miljø er det derudover væsentligt at kontrollere udslip af alle chlorerede stoffer fra VCM- og PVC-produktionen.



Produktionsprocesserne er i vid udstrækning lukkede processer. Der dannes dog chloreret affald, som kræver forbrænding under kontrollerede forhold enten på produktionsstedet eller i specielle forbrændingsanlæg.



Hverken råmaterialer til produktion af VCM/PVC eller EDC/PVC produceres  i Danmark. 



Kompoundering og

forarbejdning til produkter

Forarbejdning af PVC til færdige produkter kræver tilsætning af stabilisator(er). Blødgører, pigmenter, fyldstoffer og andre additiver kan blive tilsat afhængig af produktet. Kompoundering af PVC er en blanding af PVC og additiver i kold eller varm tilstand.



PVC forarbejdes til produkter ved en række forskellige processer. Fælles for disse processer er, at PVC-kompounden varmes op til smeltepunktet eller til blødgøring i en kort tid, hvorefter det formes til den ønskede form og afkøles.



Den nødvendige energi til forarbejdning af PVC til produkter antages at ligge mellem 3 og 15 MJ/kg PVC afhængig af processen.



Hvis overophedning af PVC-kompounden forekommer, er der risiko for emission af et antal nedbrydningsprodukter, hvoraf chlorbrinte er den mest betydningsfulde. Under normale produktionsforhold emitteres kun meget små mængder af nedbrydningsprodukter.



Afhængig af produktionsprocessen eller produktets anvendelses�formål benyttes forskellige stabilisatorer eller stabilisatorsystemer. De stabilisatorsystemer, der anvendes, er hver især baseret på stofferne barium/cadmium, barium/zink, bly eller tin. Med hensyn til toksikologisk og økotoksikolgisk effekt er de væsentligste stoffer bly, cadmium og nogle af organotin-forbindelserne. I dag benyttes cadmium ikke mere ved fremstilling af nye PVC-produkter i Danmark (Rådets direktiv 91/338/EØF).



Stabilisatorer

Med hensyn til stabilisatorer kan følgende opsummeres om deres effekter:



Bly er akut giftig for vandorganismer og er klassificeret som farlig for miljøet efter EU-reglerne. Bly påvirker menneskets nerve- og reproduktionssystem.



Cadmium er akut giftig for vandorganismer og opfylder EU-kriterier for klassifikation som farlig for miljøet. Cadmium er akut giftigt for vandmiljøet og opfylder EU-kriterier for klassifikation som farlig for miljøet. Cadmium er derfor fra 30. juni 1994 ikke tilladt til stabilisering af en lang række færdigvarer fremstillet af PVC (Rådets direktiv af 18. juni 1991). Omtalen af cadmiums effekter er derfor udeladt her, men kan findes i Møller et al. (1995).



Langtidspåvirkning af mennesker af lave luftkoncentrationer af cadmium kan give kronisk lever-, lunge-, nyre- og knoglesygdomme. Cadmium, sandsynligvis som iltforbindelser, forøger risikoen for kræft i prostata og lunger, ved påvirkning i arbejdsmiljøet.



Dibutyltin-forbindelser opfylder EU-kriterier for klassifikation som meget giftig for vandorganismer. Herudover giver dibutyltin-forbindelser immunotoksiske effekter i rotter. Forskellige under�søgelser af dibutyltin-forbindelser indikerer teratogen (foster�skadende) effekt ved dosisniveauer, hvor en lavere giftvirkning på moderdyr kan forekomme.



Kun få studier er tilgængelige for dioctyltin-forbindelser alene, og disse giver ikke et klart billede af effekterne på fosterudviklingen. Der findes dog studier af stabilisatorsystemer, hvor octyltin indgår.



Blødgørere

Blandt additiver udgør blødgørere den største mængdemæssige anvendelse. De mest anvendte blødgørere til PVC-produkter er forskellige phthalater.



Det er fremført af Plastindustrien (pers. comm.), at blødgørere ikke anvendes til ID-kort, hvortil alene anvendes hård PVC. Er det tilfældet er nedenstående afsnit om DEHP overflødigt, men er alligevel taget med for fuldstændighedens skyld.



Med hensyn til de evaluerede blødgørere kan følgende opsummeres om deres effekter:



Diethyl hexyl phthalat (DEHP) er ikke akut giftig for vandorganismer, men DEHP kan forårsage kronisk giftvirkning for vandorganismer (forårsaget af direkte eller indirekte effekter) og kan forårsage kroniske effekter i vandmiljøet. DEHP er bionedbrydelig under aerobe forhold (ilt tilstede), mens anaerob nedbrydning (under iltfri forhold) ikke er påvist. DEHP kan således akkumuleres i anerobe miljøer f.eks. i sediment og jord. DEHP viste sig svagt positiv for xenoøstrogene effekter i en screeningstest og er derfor blandt de stoffer, som mistænkes for østrogenlignende effekter. 



Den “rå”-PVC indeholder spor af VCM, omkring 2-5 ppm. Efter forarbejdning falder  monomerindholdet i polymeren til omkring 0,1 ppm. Resten fordamper til luften. Mængden vurderes at være uvæsentlig for vurderingen i denne sammenhæng.



Emissionen til det ydre miljø fra kompoundering og forarbejdning af PVC er lav under normale proces forhold.



Til forebyggelse af spredning og eksponering for støv og dampe i arbejdsmiljøet er det nødvendigt at tage nogle forholdsregler, f.eks. indkapsling og ventilation for at forebygge kontakt med f.eks. stabilisatorer og flydende blødgørere.



Brug af PVC-produkter

PVC bruges til et bredt spektrum af produkter lige fra emballager, inkl. emballager til fødevarer, langtidsholdbare og brandhæmmede byggematerialer, kabelisolering, rør inkl. rør til drikkevand, dele til mekaniske og elektriske apparater, legetøj, medicinsk udstyr og andre produkter.



Ved normal brug er stabilisatorer fastlåst i PVC-matrixen, og den eneste eksponering af miljøet i brugsfasen sker ved ekstraktion fra overfladen, f.eks. til rindende vand i rør. Bortset fra en kort startfase er ekstraktionen meget lille.



I brugsfasen afhænger miljøeffekterne i øvrigt af, om der er tale om blød eller hård PVC.



Blødgørere bliver ekstraheret fra blød PVC, f.eks. ved vask af vinylgulve eller tekstiler med PVC-tryk eller overfladebelægning. Fra emballage af blødgjort PVC vil de fleste blødgørere migrere i et vist omfang til produktet, f.eks. ved kontakt med et fedtholdigt produkt. Phthalat blødgørere er desuden fundet i betydelige koncentrationer i jord og i vandmiljøet.



PVC brænder ikke af sig selv og har, i forhold til andre materialer, en høj selvantændelsestemperatur. Understøttes en brand af andre brændbare materialer, vil PVC brænde under dannelse af bl.a. kulstofilter og saltsyredampe. Saltsyren er meget irriterende for åndedrætsvejene og korroderende for f.eks. elektronisk udstyr. Derudover kan der dannes dioxin, hvis temperaturen ikke reguleres præcist.



Affaldsbortskaffelse

Udtjente PVC-produkter vil følge de normale affaldsstrømme og vil enten gå til forbrænding, losseplads eller genanvendelse. I Danmark bortskaffes hovedparten af affaldet ved forbrænding.



Den bundne energi på 29,56 MJ/kg PVC (øvre brændværdi) kan danne udgangspunkt for genvinding af energi til elektricitet eller varme. Den nedre brændværdi på ca. 18 MJ/kg PVC er udtryk for den energimængde, der faktisk kan udnyttes. Ved en virkningsgrad på 80-85% svarer dette til 15 MJ/kg PVC. Energi til transport til forbrændingsanlægget er ikke medregnet.



Ved forbrænding af PVC og kontakt med luftens fugt dannes saltsyre. På grund af miljøeffekterne fra emissionen af syre�forbindelser neutraliseres de sure gasser, hvilket normalt sker ved brug af kalk. Der findes flere forskellige metoder til neutralisering, hvoraf tørre, halvtørre og våde processystemer er dominerende. Fra den tørre- og halvtørreproces dannes omkring 2 kg fast affald pr. kg PVC, som forbrændes. Fra den våde proces fås spildevand med et stort saltindhold og slam.



Restprodukterne fra den sure røggasrensning fra affalds�forbrændings��anlæggene indeholder kalciumchlorid, tungmetaller og små mængder af dioxiner. Restprodukterne kræver deponering under kontrollerede forhold, det vil sige med konstant kontrol og behandling af perkolat.



Mængden af surt røggasrensningsprodukt afhænger af mængden af chlorbrinte/saltsyre samt svovlindholdet i røggassen. Chlorbrinte/saltsyren i røggassen afhænger af mængden af PVC og andre chlorholdige kilder i affaldet, f.eks. organisk husholdningsaffald. Det er beregnet, at 2/3 af chlor i danske affalds�forbrændings�anlæg og hermed også af den dannede mængde chlorbrinte stammer fra PVC.



Dannelsen af dioxiner ved affaldsforbrænding kræver tilstede�værelsen af chlor, men dioxindannelsen er først og fremmest påvirket af design og styring af anlægget og forbrændingsprocessen. Den samlede emission fra danske affaldsforbrændingsanlæg er fundet til 19,5 mg Teq (toksicitetsækvivalenter)/ ton affald. En samlet emission i Danmark er kalkuleret til 34 g TEq pr. år (1987/1988). Emissionen til luften kan begrænses ved hjælp af processtyring og røggasrensning til omkring 0,1 ng TEq/m3. Efter rensning vil stofferne være at finde i røggasrensningsprodukterne.



PVC-produkter kan indeholde tungmetaller fra pigmenter og stabilisatorer. Frigørelse af disse stoffer til miljøet kan ske i forbindelse med affaldsbortskaffelsen, især ved affaldsforbrænding. Når produkter bortskaffes ved affaldsforbrænding, vil tung�metallerne være at finde i de faste restprodukter fra forbrændingen (slaggen, flyveasken) eller i det sure røggasrensningsprodukt.



Ved deponering nedbrydes hård PVC meget langsomt, og muligvis slet ikke. Fra blødgjort PVC vil blødgørerne blive vasket ud og kan være en væsentlig kilde til emission til jord og vand.



Polyethylenterephthalat (PET)



Polyethylenterephthalat (PET), CAS-nr. 25038-59-9, er en polymer af ethylenglycol og terephthalat med formlen som vist i figur 5, hvor n typisk ligger mellem 100 og 200.
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Figur 5

Strukturformel for PET. 



Polymeren hører til gruppen af termoplastiske polyestre, hvortil også poly-butylenterephthalat (PBT) hører. Den tidligere meget anvendte forkortelse for denne polymer er PETP, men PET har efterhånden vundet bred anvendelse.



Undertiden ses betegnelserne: A-PET og C-PET. A-PET står for amorf PET og C-PET for krystallinsk PET. Forskellen ligger i polymerens struktur, som kan ændres ved opvarmning og afkøling. A-PET er en transparent klar plast. C-PET er hvidlig og mere varmestabil end A-PET.



I litteraturen er opgivet forskellige forbrugsmængder for PET. I European Plastics News (1993) blev forbruget af PET på verdens�plan i 1988 opgjort til 960.000 tons, samt en stærk stigning på 140% i år 2000, mens Köpnick et al. (1992) opgør verdensforbruget til 1.210.000 tons og forbruget i Vesteuropa til 371.000 tons. Chemical Economics Handbook (1995) opgiver forbruget af PET i Vesteuropa til 1.485.000 tons i 1990 heraf import kun 95.000 tons. Den største europæiske produktion sker i Tyskland, Italien og Storbritannien.



Den største anvendelse af PET er i den fotografiske sektor, til magnetbånd og emballagemateriale. Herudover bruges også lidt til elektronikindustrien og til bilkonstruktion (Köpnick et al., 1992).



Råvarefasen

Processer

Litteraturen angiver 3 forskellige fremstillingsprocesser for PET, hvor to af disse er almindeligt anvendte. I procesbeskrivelsen tages der udgangspunkt i den kommercielle produktion i Europa af PET, som er beskrevet for den europæiske plastindustri (APME) af Boustead i 1995. Hvor intet andet er nævnt, er denne benyttet som kilde.



Polymeriseringen af PET sker ud fra bishydroxyethylterephthalat (BHET).



For 80% af den fremstillede PET sker fremstillingen af BHET ud fra terephthalsyre. De resterende 20% fremstilles ved transformering af dimethylterephthalat. For begge produktionsmetoder er rå�materialerne råolie og naturgas.



PET fra terephthalsyre

Udgangsmaterialerne til frem�stilling af terephthalsyre er ved denne metode ethylenglycol og para-xylen. 
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Figur 6

p-Xylen oxideres til terephthalsyre/terephthalat.





Ethylenglykol

Ud fra krakning af naphtha-fraktionen af råolie eller naturgas fremstilles ethylen, som viderebearbejdes til ethylenglykol.



p-xylen

Ved krakning af naphtha-fraktionen af råolie eller naturgas dannes forskellige isomere af xylen. Para-xylen separeres fra blandingen.



Terephthalsyre fremstilles ved oxidation af para-xylen (figur 6) efterfulgt af en rensning.



Fremstillingen af BHET sker ved en direkte forestring af di-syren (terephthalsyre), og di-alkoholen (ethylenglykol), ved høj temperatur og højt tryk. Reaktionen forløber, som vist i figur 7. Sammenlignet med den alternative metode undgår man her dannelsen af ethanol som biprodukt og får i stedet vand. Desuden er der et reduceret forbrug af katalysator og et større reaktionsudbytte (Jaquiss et al., 1982).
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Figur 7

p-Xylen oxideres til terephthalat, samt forestring af terephthalat + ethylenglycol til bishydroxyethylterephthalat (BHET).



Ved den direkte for�estring dannes i større grad phthal�syre med indhold af diethylenglykol end ved transforestringen. Indholdet af diethylenglykol har indvirkning på polymerens egen�skaber, idet fiber- og filmstyrken og smeltepunktet nedsættes. Ligeledes nedsættes UV-stabiliteten og modstanden mod termisk oxidation (Jaquiss et al., 1982).



PET fra dimethyl�-

terephthalat

Som nævnt fremstilles ca. 20 % af PET’en i Europa ved en transforestring, via dimethylterephthalat. Også her oxideres p-xylen til terephthalsyre, men umiddelbart efter reagerer denne syre med methanol og dimethylterephthalat (DMT) dannes. 



DMT reagerer med ethylenglykol, og bishydroxyethylterephthalat (BHET) dannes. Ved denne proces dannes methanol som biprodukt. Methanol opsamles og genbruges i processen. Reaktionen fremgår af figur 8.
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Figur 8

Produktion af BHET ved transforestring via dimethylterephthalat (DMT): Terephthalat + methanol til DMT og DMT + ethylenglycol til bishydroxy-terephthalat og methanol.



Polymerisering

Monomeren, BHET, fra begge typer fremstillingsprocesser polymeriseres i væskefase til amorf polyethylenterephthalat  (A-PET). Denne type PET er velegnet til produktion af fibre og folier. Reaktionen fremgår af figur 9.
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Figur 9

Polymerisering af bishydroxyethylterephthalat (BHET) til PET.



Ved en efterfølgende polymerisering i en fast fase forøges molekyl�vægten af polymeren, og en delvis krystallinsk polymer dannes (C-PET). Denne type PET er velegnet til produktion af flasker ved sprøjtestøbning og stræk-blæse-støbning.



Katalysatorer

Til fremstillingsmetoderne for PET benyttes katalysatorer. Primært anvendes acetater af zink, men også acetater af calcium, magnesium, cobolt og mangan kan benyttes. Ved den direkte forestring igang�sættes reaktionen ved den høje temperatur ved terephthalsyrens katalysatorvirkning, men forskellige aminer eller overgangsmetaller kan tilføjes (Jaquiss et al., 1982).



For at deaktivere første trins katalysatorer og andre eventuelle urenheder, tilsættes phosphorestre ved de to nævnte fremstillings�metoder (Jaquiss et al., 1982). 



Det ved polymerisationen dannede ethylenglycol fjernes ved afdampning.



Kodar PETG

Poly(ethylen-co-1,4-cyclohexan-dimethylen-terephthalat) (Kodar PETG 6763) er en modificeret polyethylen-co-terephthalat, der fremstilles ud fra 1,4-cyclohexyldimethanol i stedet for ethylen�glycol. Denne polyester er forskellig fra PET i sin kemiske struktur. PETG må ikke benyttes til emballering af fødevarer eller drikke�varer, der er beregnet til at blive opvarmet i beholderen. Efter USA’s regulering er det kun tilladt at benytte PETG i kontakt med fødevarer eller drikkevarer, når temperaturen ikke overstiger 82°C eller opbevares ved temperaturer over 49°C. Alkoholindholdet må ikke overskride 8 vol % (Jaquiss et al., 1982). PETG behandles ikke videre i denne rapport.



Tilsætningsstoffer generelt

Til slut kan tilsættes pigmenter og forskellige additiver.



Pigmenterne skal være temperaturstabile og kan være:



phthalocyanin

kobberphthalocyanin

dioxazinviolet

perylenderivater

chinacridon



Der kan tilsættes antioxidanter af phenoltypen f.eks. pentacryl�triethyltetrakis-3-(3,5-di(tert-butyl)-4-hydroxy�phenyl)propionat og 2-(hydroxyphe�nyl)benzotriasol.



Til modvirkning af statisk elektricitet kan indbygges svovl og phosphorforbindelser i smelten. Disse kan være svovlterephthalsyre eller ethoxylerede phosphorsyrer (Domininghaus, 1986).



Brandhæmmende stoffer kan tilsættes i form af f.eks. decabrom�phenylether og antimontrioxid i mængder på henholdsvis 9% og 4%. Til kortfremstilling er det dog tvivlsomt, om det anvendes, og disse tages derfor ikke med i vurderingen.



Mængden af tilsætningsstoffer og eventuelle fyldstoffer kan komme op på 30%.



Når tilsætningsstofferne er blandet i polymeren, køles PET-massen.



Ressourceforbrug

Til fremstilling af 1.000 kg PET forbruges ca. 865 kg terephthalsyre eller ca. 1.010 kg dimethylterephthalat (Christiansen et al., 1990).



Ved DMT-processen anvendes 900-1.000 kg ethylenglycol, og der afdampes ca. 330 kg methanol og ca. 300 kg ethylenglycol ved PET-monomerdannelsen.



I den efterfølgende vurdering antages det, at de anvendte katalysa�torer kan være af typen antimon- eller germaniumoxider. 



Mængden af tilsætningsstoffer kendes ikke, men ligger formentlig i størrelsesordenen 0,1-10% svarende til 1-100 kg pr. ton PET.



I PET beregnet til fødevarer vil der i granulat findes tilsætnings�stoffer i størrelsesordenen 0,5-5%, svarende til 5-50 kg pr. ton PET. En mindre del af dette består af svovl- phosphor-, natrium-, calcium- og zinkforbindelser.



Emissioner

Ud fra de retningslinier, der er givet i “Technical Guidance Documents” for risikovurdering af nye og eksisterende stoffer (EU-Kommissionen, 1996), er der foretaget et skøn over stofemissioner til jord, luft og vand, angivet som faktor for produceret mængde, dvs. faktor = 0,3% eller 3 g/kg polymer produceret, se tabel 1. Der foreligger ikke tilstrækkelig med oplysninger om forbrug af råvarer og hjælpestoffer til at muliggøre en beregning af de emitterede mængder. Tabellen giver skønnede størrelsesordener af emission og hvilke medier, som emissionen sker til.



Tabel 1

Estimat af emissioner ved fremstilling af PET, Technical Guidance Document, EU-Kommissionen, 1996.

Stof��Emission (g/kg) �����Damptryk Pa�Luft�Spildevand�Jord��Ethylenglycol�11,7�0,00001�0,003�0,001��DMP�< 13�0�0,003�0,001��Methanol�12.000�0,005�0,003�0,001��p-Xylen�1.150�0,001�0,003�0,001��Katalysatorer�lavt�0�0,003�0,001��Terephthalsyre�10 E-8�0�0,003�0,001��BHET��0�0,003�0,001��Acetaldehyd�100.600�0,005�0,003�0,001��



Energi

Til fremstilling anvendes energi til opvarmning (200-300°C) og til opretholdelse af procestryk.



Til de to typer PET (C-PET og A-PET) anvendes ikke lige meget energi. C-PET vil således være den mest energikrævende da det fremkommer ved et yderligere polymeriseringstrin ud fra A-PET.



I energiforbruget opgjort af Boustead for den europæiske plast�industri i rapportserien “Eco-profiles” er der medtaget energiforbrug til udvinding af råstofferne og transport. Den gennemsnitlige øvre grænse for energiforbruget til fremstilling af A-PET i Europa er 81,69 MJ/kg. Heraf er 45,80 MJ/kg bundet i materialet, angivet som øvre brændværdi (Boustead, 1995).



Angivelse af den øvre brændværdi afspejler den maksimale energi�mængde, som skal hentes ud af jordens ressourcer til fremstilling af det pågældende materiale. Den bundne energi vil kunne genvindes ved forbrænding. Den energi, der kan genvindes, vil svare til den nedre brændværdi, som er lidt mindre end den øvre.



Til fremstilling af C-PET, som bl.a. benyttes til flaskefremstilling, bruges i gennemsnit 83,81 MJ/kg i Europa. Energiforbruget varierer fra 66 til 98 MJ/kg. Det har ikke været muligt for Boustead at afgøre, om der er forskel på energiforbruget ved de to typer fremstillings�processer nemlig ved forestring af terephthalsyre eller dimethyl�terephtalat. Den bundne energi for C-PET er opgivet til 45,82 MJ/kg angivet som øvre brændværdi (Boustead, 1995).



Miljøvurdering

Den væsentligste emission af ethylenglycol i forbindelse med fremstilling af PET sker til spildevand, mens mindre mængder emitteres med affald og til luften.



Ethylenglycol er let bionedbrydeligt (MITI, 1992) og har en lav akut toksicitet over for vandorganismer LC50 >> 100 mg/l, (Verschueren, 1983). Der er ikke fundet oplysninger om toksicitet over for terrestriske organismer. Stoffet er blandbart med vand, har en log Kow på -1,93 (Verschueren, 1983) og et damptryk på 0,0878 mm Hg svarende til 11,7 Pa (Howard, 1990). På grund af den store vand�opløselighed har stoffet en lav Henry's lov konstant på 6×10-8 atm×m3/mol (Howard, 1990), og fordampningen af stoffet fra vandoverflader er således ubetydelig.



Ethylenglycol nedbrydes i atmosfæren ved reaktion med hydroxyl-radikaler med en halveringstid på omkring 1 dag (MITI, 1992; Howard, 1990).



Det vurderes på denne baggrund, at stoffet vil blive nedbrudt relativt hurtigt i forbindelse med spildevandsbehandling, og at stoffets miljøfarlighed under normale forhold ikke antages at være markant.



Dimethylterephthalat har en vandopløselighed på 36 mg/l (v. 20 °C) og et damptryk på <13 Pa (v. 30 °C). Endvidere er log Kow =  2,4 (IUCLID, 1995). Der kan beregnes en Henry's lov konstant på <0,03 atm×m3/mol ud fra ovenstående data, og det kan derfor ikke udelukkes, at stoffet kan fordampe signifikant efter udledning med spildevand. Beregninger af stoffets fordeling imellem luft, vand, sediment og jordmiljø viser da også, at 84% vil forekomme i luften og 14% i vandet under ligevægtsbetingelser (IUCLID, 1995).



Der er ikke fundet oplysninger om stoffets skæbne i atmosfæren, men det angives at være let nedbrydeligt i vand (MITI, 1992).



Dimethylterephthalat har en toksicitet over for vandlevende organismer svarende til LC50 over for fisk på ned til 14,3 mg/l, og over for dafnier svarende til EC50 ned til 6,8 mg/l. Toksiciteten over for alger er rapporteret til EC50 (72h) = 27,6 mg/l (IUCLID). Der er ikke fundet oplysninger om toksicitet over for terrestriske organismer.



Det vurderes ud fra de ovenstående oplysninger, at stoffets miljøfarlighed under normale forhold ikke antages at være markant på grund af nedbrydeligheden, idet det forudsættes, at produktions�spildevand renses biologisk før udledning, og at atmosfærisk deposition af stoffet under normale forhold ikke vil medføre vedvarende effekter på miljøet.



Methanol dannes ved fremstilling af mellemproduktet BHET og vil antageligt blive genbrugt industrielt i andre kemiske syntese�produktioner.



Methanol er blandbar med vand og har et damptryk på ca. 12000 Pa (ved 20°C) (IUCLID, 1995). Henrys lov konstant er 1,35×10-4 atm×m3/mol, og det anføres, at fordampning er en væsentlig fjernelses�vej i det akvatiske miljø (Howard, 1990). Stoffets har en skønnet halveringstid i atmosfæren på 17,8 dage. Methanol er endvidere let bionedbrydeligt og kan forventes at blive nedbrudt i biologiske renseanlæg.



Methanol har generelt en lav toksicitet over for vandorganismer (EC50 >> 100 mg/l). Der er ikke fundet data for toksicitet over for terrestriske organismer.



På baggrund af ovenstående vurderes methanol at have en begrænset miljømæssig farlighed ved emission til omgivelserne.



Der anvendes ved polymerisering af PET metalholdige kataly�satorer, bl.a. baseret på antimon-, germanium- og titanoxider. Emissionen vil primært ske til vand eller via fast affald, idet det her er antaget, at der er tale om forbindelser med et lavt damp�tryk.



Der foretages ikke her nogen nøjere gennemgang af stoffernes miljø- og sundhedsmæssige egenskaber, men det konstateres blot, at der ved produktion af PET-plast sker en emission via spildevand og affald.



Terephthalsyre har en vandopløselighed på 16 mg/l (Verschueren, 1983), en log Kow  på 1,2 og et lavt damptryk på under 10-8 Pa (IUCLID, 1995). Det kan skønnes, at Henry's lov konstant er ca. 4×10-11  atm×m3/mol, hvilket indikerer, at stoffet ikke vil fordampe fra vandoverflader. Dette bekræftes af beregninger af lige�vægts�fordelin�gen af stoffet mellem luft, vand og jordmiljø i et global�scenarium (IUCLID, 1995), som in�dikerer, at langt hovedpar�ten (97%) vil findes i vandmiljøet, mens resten forekommer i jord og sedi�menter.



Terephthalsyre kan på baggrund af nedbrydelighedsundersøgelser betegnes som let bionedbrydeligt (MITI, 1992), og der er endvidere fundet en fotokemisk halveringstid på 11-80 dage (IUCLID, 1995).



Terephthalsyre har en relativ lav toksicitet over for vandlevende organismer, svarende til LC/EC50 værdier >> 100 mg/l og generelt liggende over 1.000 mg/l (IUCLID, 1995).



På denne baggrund vurderes terephthalsyre at have en begrænset miljøfarlighed ved udledning med spildevand, der passerer et biologisk renseanlæg.



p-Xylen har en relativ høj vandopløselighed på 156 mg/l ved 25°C og en octanol-vand fordelingskoefficient på 3,15. Stoffets damptryk er 1150 Pa v. 25°C og Henry’s lov konstanten 7,68×10-3 atm×m3/mol (Howard, 1990; IUCLID, 1995).



Disse data indikerer, at stoffet trods en vis vandopløselighed vil have en tendens til at fordampe fra en vandig opløsning, hvilket bekræftes af beregninger af ligevægtsfordelingen (IUCLID, 1995) med Mackay Level 1 Model, hvor >99% af stoffet blev beregnet at forekomme i atmosfæren. Mackay modellen skønner en fordeling af stoffet mellem jord, luft og vand, efter en ligevægt er indtrådt i et defineret rum.



p-Xylen nedbrydes let under aerobe betingelser  og er desuden nedbrydeligt under anaerobe forhold (Howard, 1990). Xylen kan endvidere nedbrydes fotokemisk med halveringstider på 1,7 - 18 timer (IUCLID, 1995). Der er rapporteret akut toksicitet hos fisk og krebsdyr (Daphnia magna) (EC50) ved koncentrationer ned til 2,0 mg/l og hæmning af vækst hos mikroalger (IC50, 72 h) ned til 3,2 mg/l (IUCLID, 1995).



Det vurderes, at p-xylen efter emission til miljøet primært vil forekomme i atmosfæren og her nedbrydes fotokemisk. På grund af stoffets biologiske nedbrydelighed vil forekomst i spildevand, og eventuelt tilførsel til jordmiljøet have begrænset miljømæssig effekt. Samlet vurderes stoffets potentiale for at udgøre et miljøproblem som begrænset i denne sammenhæng.



Der er ikke fundet oplysninger om bishydroxyethylterephthalats (BHET) miljømæssige egenskaber. BHET er beslægtet med dimethylterephthalat, som har en vis toksicitet over for vand�organismer, men er bionedbrydelig. Ud fra stoffets sammenligning med dimethylterephthalat skønnes det, at BHET har en lignende eller større vandopløselighed, en flygtighed, der er af samme størrelse eller lavere, og at toksiciteten over for vandlevende organismer er på samme niveau eller højere. Det kan endvidere ikke udelukkes, at stoffets nedbrydelighed er langsommere, og BHET kan således ikke antages at blive fuldstændigt nedbrudt i biologiske renseanlæg. Stoffet har derfor i kraft af en mulig høj toksicitet over for vandorganismer en større potentiel miljøfarlighed end dimethylterephthalat.



Sundhedsvurdering

Fremstillingen af polyethylenterephthalat omfatter håndtering af en række kemiske stoffer, som derved potentielt optræder i arbejds�miljøet. Efterfølgende gennemgås de sundhedsmæssige egenskaber ved de enkelte stoffer. 



Ethylenglycol er en tyktflydende væske, der kan optages gennem huden, ved indånding og ved indtagelse.



Den akutte toksicitet for rotter er lav. Ved oral indgivelse er LD50 bestemt til 2,46 g/kg, og ved gentagne indgivelser eller ved længere tids indånding ses typiske forgiftningssymptomer som mavesmerter, ildebefindende og åndenød.



I organismen omdannes ethylenglycol til oxalsyre, som er specielt giftig for nyrerne og tillige påvirker den fysiologiske aktivitet i hjernen og blodet. Dog betragtes ethylenglycol som et stof, der medfører ringe risiko for skadevirkninger på nervesystemet ved normalt arbejde (Arbejdstilsynet, 1990).



Ved et eksponeringsforsøg lod frivillige forsøgspersoner sig udsætte for 67 mg/m3 ethylenglycol i én måned. Der blev observeret irritation af næseslimhinder og tilfælde af hovedpine (Ullmann, Vol. A10 1987). Ved svære forgiftninger (indtagelse af ca. 200 ml) ses hos mennesker kramper, alvorlig åndenød og bevidstløshed, der fører til døden.



Stoffet er med negative resultater undersøgt i adskillige tests for mutagenicitet og kræftfremkaldende virkninger. Teratogene og føtotoksiske (foster-skadende) effekter blev observeret i relevante undersøgelser i mus og rotter med høje doser på op til 5 g/kg. Ved lavere doseringer indgivet i diæten (op til 1,0 g/kg/dag) til rotter blev der ikke fundet negative effekter på fertiliteten eller afkommet i øvrigt for rotter (Ullmann).



Ethylenglycol er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 50 ppm, 130 mg/m3. Grænseværdien er en loftværdi, som ikke på noget tidspunkt må overskrides (Arbejdstilsynet, 1996).



Det konkluderes på denne baggrund, at ethylenglycol har en lav akut toksicitet, men at metabolitter af stoffet har toksiske effekter på især nyrerne. I undersøgelser for kronisk toksicitet har stoffet ikke udvist langtidsvirkninger.



Terephthalsyre er karakteriseret ved en lav akut toksicitet. Ved oral indgivelse til rotter blev LD50 bestemt til 18,8 g/kg og for mus lå den i størrelsesordenen 5 til 6,4 g/kg. Efter indtagelse distribueres stoffet hurtigt i organismen og udskilles derefter i uændret form.



I mutagenicitetsundersøgelser giver stoffet negativt resultat. I et studie fik  rotter 3% af stoffet i diæten over en ikke nærmere angivet tidsperiode. I dyrenes urinblære blev der observeret dannelse af sten indeholdende calciumterephtalat. Tilstedeværelsen af disse sten førte til sårdannelse, som igen førte til kræft. Stenene dannedes kun, når organismen var mættet med stoffet.



Ved en indåndingsundersøgelse blev rotter i 4 uger udsat for 25 mg/m3 terephthalsyre 6 timer dagligt i 5 dage pr. uge. Der blev ikke konstateret dødsfald.



Stoffet tilskrives milde irritative egenskaber for så vidt angår hud, øjne og slimhinder (Ullmann, 1995).



Det konkluderes på baggrund af ovenstående oplysninger, at terephthalsyre har en lav akut toksicitet, men kan virke irriterende ved eksponering via luften.



Dimethylterephthalat er i lighed med terephthalsyre karakteriseret ved en lav akut toksicitet. LD50 ved oral indgivelse til rotter er angivet til 4,39 og 6,5 g/kg. I en undersøgelse over 28 dage, hvor stoffet udgjorde 5% af diæten, blev der noteret enkelte dødsfald. Ved oral indtagelse distribueres dimethylterephthalat hurtigt i organismen og udskilles i uændret form. 



I samme studie, som beskrevet ovenfor under terephthalsyre, fik rotter 3% af stoffet i diæten over en ikke nærmere angivet tids�periode. I dyrenes urinblære blev der observeret dannelse af sten indeholdende calciumterephtalat. Også her medførte tilstede�værelsen af disse sten sårdannelse, som igen førte til kræft. Stenene blev kun dannet, når organismen var mættet med stoffet. 



Ved et indåndingsforsøg blev rotter eksponeret for 16,5 henholdsvis 86,4 mg/m3 dimethylterephtalat 4 timer dagligt i 58 dage. Der blev ikke observeret toksiske effekter.

 

Stoffet er ikke mutagent i Ames Test.



Det konkluderes, at dimethylterephthalat har en lav toksicitet.



Om bishydroxyterephthalat foreligger ikke tilgængelige informationer om stoffets toksiske egenskaber.



Methanol er et flygtigt organisk opløsningsmiddel, hvis dampe virker irriterende på øjne, hud og luftveje. Stoffet optages i organismen ved indtagelse og ved indånding men kun i ubetydelig grad ved hudkontakt.



Methanol er irriterende i mild grad ved længerevarende kontakt med huden og medfører irritation og svie ved direkte øjenkontakt. Stoffet har en narkotisk effekt, som dog er svagere end ethanols.



Stoffet kan forveksles med ethanol og giver velkendte forgiftnings�symptomer. De første symptomer på forgiftning er hovedpine, svimmelhed, synsforstyrrelser og kramper. Der er beskrevet adskillige dødsfald som følge af methanolforgiftning, og få deciliter kan medføre døden. I lavere doser medfører methanol varige skader på synsnerven, hjernen og organer som nyrer og lever. Skaderne observeres ved indtagelse af selv små mængder methanol. Forgiftnings�symptomerne er i styrke og karakter ofte forskellige hos forskellige mennesker. Hos nogle personer er de karakteristiske forgiftningssymptomer således ikke observeret. 



Methanol er ikke mutagent i Ames Test. 



Stoffet er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 200 ppm, 260 mg/m3, hudgennemtrængelig (Arbejdstilsynet, 1996).



Det kan konkluderes, at methanol har alvorlige toksiske virkninger ved både akut og kronisk eksponering. Stoffet giver varige skader på en række organer herunder synsnerven, hjernen, nyrerne og leveren ved indtagelse af små mængder og kan medføre døden ved indtagelse af få deciliter.



p-Xylen kan optages i kroppen ved indtagelse, ved indånding og ved hudkontakt. Ved vedvarende eksponering giver stoffet forstyrrelser af centralnervesystemet, hvilket manifesterer sig ved hovedpine og søvnforstyrrelser, ligesom det kan medføre ændringer i blodbilledet. Medmindre der er tale om længerevarende overeksponering, er disse skader reversible. I svære tilfælde ses skader på lever og nyrer. 



Ved gentagen eksponering kan xylener give irritation af luftveje og øjne. Gentagen hudkontakt kan endvidere medføre dermatitis (hudbetændelse).



Den akutte toksicitet varierer meget afhængigt af isomeren og de anvendte forsøgsdyr. For blandinger af xylenisomerer var LD50 for rotter 4300 mg/kg ved oral indtagelse. TCLo for mennesker ved inhalering var 200 ppm. Ved høje akutte eksponeringer (10000 ppm) er der observeret alvorlige skader på centralnervesystem, lever og nyrer samt dødsfald.



Indånding af xylener i koncentrationer mellem 100 og 1.000 ppm resulterer i subkronisk og kronisk toksicitet, navnlig skader på centralnervesystemet. Desuden ses ofte ændringer i blodbilledet hos personer udsat for xylendampe i længere tid.



Der forefindes ikke entydige informationer om xylenernes carcinogene effekter. I nogle undersøgelser er der ikke fundet carcinogene effekter, mens det i andre undersøgelser er vist, at det fremmer dannelsen af tumorer (hudkræft) i rotter.



I grænseværdilisten er for alle xylener angivet 35 ppm, 150 mg/m3, hudgennemtrængende (Arbejdstilsynet, 1996).



Det kan konkluderes, at xylener udviser en forholdsvis lav akut toksicitet, men gentagende eksponering giver anledning til irritation. Kronisk eksponering via indånding medfører i lave koncentrationer risiko for skader på indre organer og centralnervesystemet samt ændringer af blodbilledet (Ullmann, 1987).



Forarbejdningsfasen

Smeltepunktet for ren PET er 280°C. Kommercielt tilgængeligt PET har i praksis et smeltepunkt på 255-265°C på grund af kemiske urenheder. Den væsentligste urenhed er diethylenglycol, som dannes som et biprodukt ved polymeriseringen. Nedbrydningen af den smeltede plast sker typisk omkring 290°C� (Jaquiss et al., 1982).



Ved forarbejdning kan frigives en vis mængde acetaldehyd. Acetaldehyd stammer dels fra polymeriseringsprocessen dels fra forarbejdningsprocessen. Indholdet stammende fra råvaren kan minimeres gennem kontrol af de sidste trin i polymeriseringen, typisk restindhold er 1 ppm. Ved forarbejdning kan acetaldehyd-dannelsen begrænses ved reduktion af temperaturen i beholderen, hvor den smeltede polymer opbevares (Jaquiss et al., 1982).



Tørring

Ved forarbejdning af PET er det vigtigt at få tørret råvaren/�granulatet inden smeltningen, da fugt medfører en dekomponering af polymeren. De forskellige processer er ikke lige følsomme overfor fugt, f.eks. er grænsen ved sprøjtestøbning 200 ppm vand og ved sprøjte-blæse-støbning er grænsen 20 ppm vand (Jaquiss et al., 1982).



Procesformer

PET findes i en klar amorf form (A-PET), der fortrinsvis anvendes til fibre og folier, men også til nogle emballagetyper. Krystallinsk PET (C-PET), anvendes med fordel til emballage af færdigvarer, da denne form er mest varmeresistent. Hovedanvendelsen af C-PET er flaskefremstilling. Tørring sker ved gennemblæsning med meget tør luft, f.eks. opvarmet til ca. 160°C i 6 timer.



Efter formgivningen køles produktet, og der kan klæbes etiketter på emballagen eller trykkes med offset eller serigrafi.



Fremstilling af produkter sker ved processer, som er typiske for forarbejdning af termoplast.



Foliefremstilling

Folier fremstilles ved ekstrudering ved en temperatur på 275-300°C. Folien kan køles med luft.



Fibre

Fremstillingen af fibre sker ved 260°C. Fibre anvendes til tekstiler, børster og strenge til indlægning i dæk (Jaquiss et al., 1982).



Vacuumformning

Vacuumformning af folier er meget udbredt og er en proces, hvor folien opvarmes til 110-120°C, spændes fast i et formværktøj og trykkes ud i formen med vacuum og trykluft. Efter formgivningen skæres emnerne fri fra foliebanen. Afskåret materiale kan recirkuleres.



Efterbehandling

For at opnå amorf struktur - og dermed et klart produkt - skal emnerne køles hurtigt. Der kan anvendes luft eller vandkøling. Om andre kølemetoder anvendes, vides ikke.



Recirkulering

Spild fra produktionsprocessen, f.eks. afskåret materiale, tilløb og afløb fra støbning, kan recirkuleres. Resterne granuleres og blandes direkte med råvaren. I praksis benyttes op til 25 vægtprocent genanvendt materiale for sprøjtestøbningskvalitet (Jaquiss et al., 1982).



Ved recirkulering kan det til C-PET være nødvendigt at tilsætte stoffer, der fremmer krystallisationen. Disse kan være polyethylen (PE) og/eller polypropylen (PP).



Ressourcer

Der anvendes energi til tørring af granulat, til smeltning ved ekstrudering og støbning samt til presning og formgivning.



Kindler og Nikles (1980) opgiver energiforbruget til forarbejdning af plaststoffer til mellem 3 og 15 MJ/kg. Samme sted opgives energiforbruget til folieekstrusion til 3-6 MJ/kg. Der er ikke fundet mere præcise oplysninger om energiforbruget ved forarbejdningsprocesserne af PET.



Miljøvurdering

Der sker ikke nogen egentlig kemisk omdannelse af PET ved forar�bejdningsprocessen, men Christiansen et al. (1990) anfører, at der kan fore�komme emissioner af krak�ningspro�dukter primært acetaldehyd. Det er ikke muligt på baggrund af de fore�liggende oplysninger at identificere andre stof�emissioner fra forarbejdnings�processen.



Acetaldehyd fremkommer som krakningsprodukt ved for�arbejdning af PET. Der er ikke fundet oplysninger om, hvor store mængder der fremkommer.



Acetaldehyd er blandbar med vand, har et damptryk på 100600 Pa (20°C), og en log Kow på -0,22 (IUCLID, 1995). Henry’s lov konstant angives at være 7,5×10-5 atm×m3/mol (Rippen, 1992), hvilket indikerer et potentiale for fordampning fra vandoverflader. Det må antages, at emissionen primært vil ske til luft, og det kan forventes, at stoffet i vid udstræk�ning forbliver i luftfasen.



Stoffet er let nedbrydeligt i vand og jordmiljø og har en fotokemisk hal�veringstid på 25-30 timer (IUCLID, 1995).



Stoffet er toksisk over for forskellige vandlevende organismer (alger, krebsdyr og fisk) svarende til LC/EC50 værdier ned til 30 mg/l (fisk, 96 t LC50).



På baggrund af stoffets hurtige nedbrydning i atmosfæren og vand- og jordmil�jøet vurderes det, at stoffets miljøfarlighed er relativ lille.



Sundhedsvurdering

Som nævnt under miljøvurdering er acetaldehyd det eneste betydende stof, der emitteres ved forarbejdningen af PET. Indholdet af additiver og restmonomerer emitteres i så små mængder, at de ikke har betydning for arbejdsmiljøet.



Acetaldehyd er en flygtig organisk forbindelse, der irriterer øjne, hud og åndedrætsslimhinder. Indånding af koncentrerede dampe forårsager lungeødem (“vand i lungerne”).



Stoffet har en lav akut toksicitet. For rotter er LD50 ved indtagelse bestemt til 1.930 mg/kg, og LD50 ved indånding er bestemt til 36.000 mg/m3 ved eksponering i en halv time.



I en undersøgelse på rotter forløbende over 28 måneder fik dyrene næsetumorer af samme type, som ses efter formaldehyd indånding. På den baggrund er stoffet vurderet som kræftfremkaldende i kategori C3 med følgende angivelse af risikoen: Mulighed for varig skade på helbred.  



Ved et studie på frivillige forsøgspersoner blev der ikke observeret effekter ved indånding af acetaldehyd i koncentrationer på 45 mg/m3. Undersøgelser af den industrielle eksponering viste, at acetaldehyddampe forårsager irritation af øjne og af slimhinder i næse og svælg (ECDIN, 1993).



Gentagen hudkontakt kan forårsage dermatitis og slimhindekatar.



Acetaldehyd er optaget på AT-grænseværdilisten med angivelsen 25 ppm, 45 mg/m3. Stoffet skal efter EU-klassificeringsreglerne mærkes med R40: Mulighed for varig skade på helbred.



Det kan på baggrund af ovennævnte informationer konkluderes, at acetaldehyd har en lav akut toksicitet, men at stoffet ved længere tids eksponering kan fremkalde dermatitis og lungeødem. Acetaldehyd er under mistanke for at være kræftfremkaldende





Brugsfasen

Ved anvendelse sker der ingen omdannelse af PET-materiale, med mindre der forekommer uheld. Diffusion af stoffer fra materialet til emballagens indhold eller diffusion gennem, er undersøgt ved migrationsundersøgelser.



Miljøvurdering

Det vurderes af Christiansen et al. (1990), at frigivelse af stoffer fra PET (ved migration til f.eks. fødevarer) er meget lille og antagelig uden miljømæssig betydning. Der er fundet meget lave værdier af stofferne:



terephthalsyre

ethylenglycol og diethylenglycol

antimon og kobolt forbindelser (katalysatorer)

acetaldehyd

farvestof



Sundhedsvurdering

Migrationen af kemiske stoffer fra PET er for lille til, at eventuelle toksikologiske effekter kan beskrives.



Bortskaffelsesfasen

Kasseret PET i form af forskellige emballage produkter m.v.  vil kunne bortskaffes ved forbrænding, deponering og genanvendelse gennem de sædvanlige kanaler for behandling af industri- og husholdsningsaffald.



Genanvendelse

Både anvendelsen og genanvendelsen af PET er steget kraftigt indenfor de seneste 10 år. Kapaciteten til genanvendelse af PET i Europa var i 1995 62.000 tons. I 1994 blev der indsamlet ca. 33.000 tons PET. Den faktiske genanvendte mængde var 28.250 tons, hvilket svarer til en effektivitet på 86 % (APME i European Chemical News, 1995). Genanvendelsen stammer fra brugte vand- og sodavandsflasker, som er let genkendelige og forekommer i store mængder. Dette forhold letter i høj grad muligheden for at sortere effektivt. Principielt er det muligt at genanvende alle produkter af rent PET.



Det er mere vanskeligt at genanvende PET fra film og folier, da størsteparten af disse er kompositer og følgelig er en kombination af flere materialer. Det vurderes, at kun en kemisk genanvendelse via pyrolyse er mulig her (Köpnick et al., 1992).



Sammenlignet med de fleste andre plastmaterialer har PET en høj densitet (1,32-1,40 g/cm3). Dette forhold kan udnyttes, når plast�materialer skal separeres forud for genanvendelse. PET er ikke foreneligt med de fleste andre plasttyper og en effektiv sortering er nødvendig. Separering af PET fra PVC (polyvinylchlorid) kan foretages ved flotation. Andelen af PVC i PET til oparbejdning må ikke overstige 100 ppm, hvilket svarer til, at der blandt 10.000 flasker kun må forekomme én flaske af PVC (Köpnick et al., 1992). 



Oparbejdningsproces

Nedenfor gives et eksempel på en konkret genanvendelseproces for produkter af PET. Den konkrete proces oparbejder flasker af PET og er derfor tilpasset dette produkt, men det skønnes, at størsteparten af procesforløbet (separation, formaling, flotation, tørring) er uafhængig af produktet. På det hollandske anlæg, Reko b.v., sker en oparbejdning af indsamlede PET-flasker i følgende trin (Christiansen et al., 1990):



Indsamlede flasker leveres til Reko

Udpakning og grovsortering

Separation af etiketter, flaskebunde og flasker

En fraktion etiketter

En fraktion plast

Farveseparation - max. 20% farvet plast kan frasepareres

Fjernelse af metaldele

Formaling

Flotation og cycloseparation af plast - fjernelse af polystyren (PS), PE, PP, lim m.v.

Fjernelse af glasdele

Afvanding og tørring af PET

Eventuel fraseparering af aluminium

Oplagring/pakning



Kvaliteten af det oparbejdede PET kan beskrives ved:



Indhold af glas, aluminium m.v. < 5 ppm

Indhold af andet plast, lim m.v. < 50 ppm

Gennemsnitlig partikelstørrelse 3 mm

Støvindhold < 0,5 mm 0,5%

Fugtindhold < 0,2%



Oparbejdningsprocessen kendes fra overordnede beskrivelser (van der Torren, 1988; Burlet, 1989; Sisson, 1989), og derfor kan detaljeret vurdering ikke foretages.



Processen er hovedsagelig mekanisk. Der må være en del manuel håndtering i starten, mens den øvrige del antages at foregå automatisk. Der anvendes vand ved den første separation, hvor etiketter fjernes. Som affald fremkommer papirrester og formentlig noget spildevand.



Formalingen sker vådt, hvorfor støvmængderne må være yderst begrænsede. Ved den efterfølgende tørring og luftning vil støv forekomme.



Rensning for andet plast, lim og glas sker ved flotation, hvor bl.a. forskelle i vægtfyldes udnyttes. Vand og eventuelle flotations�kemikalier recirkuleres, hvorfor spildevandsmængden må anses for beskeden. Behandlingen af spildevandet er ikke oplyst.



Kemisk genanvendelse

Det er teknisk muligt at nedbryde PET i forskellige kemiske bestanddele ad flere veje. Köpnick et al., (1992) omtaler følgende:



hydrolyse

alkoholyse

glycolyse

pyrolyse



Hydrolyse

Hydrolyse giver carboxylsyrer og alkoholer. Separation og rensning er nødvendig for at fremstille ny polyester ved hjælp af denne proces. Lang reaktionstid og drastiske reaktionsforhold er indimellem nødvendig. Hydrolyse er mere besværlig end alkoholyse.



Alkoholyse

Ved at behandle PET med alkoholer (alkoholyse) kan plasten hurtigere nedbrydes til carboxylsyre og alkoholer (dicarboxylsyrer og dioler). Ved at anvende methanol (methanolyse) dannes monomererne, som bruges til fremstilling af PET. Processen anvendes i kommerciel skala i USA.



Glycolyse

Ved at behandle PET med glykoler (glycolyse) kan plasten nedbrydes til dihydroxyethylterephthalat, som PET er polymeriseret ud fra. Denne proces er billigere end methanolyse og hydrolyse og af højere kvalitet end gensmeltningsekstrusion. 



Pyrolyse

Pyrolyse kan være den sidste udvej for genanvendelse, f.eks. hvis plasten er meget snavset eller kombineret med andre materialer. Pyrolyse omfatter termisk nedbrydning uden tilstedeværelse af ilt. Der er foretaget forsøg med brug af en “fluidized bed”-proces med finkornet sand og en temperatur på 650-850°C.



Forbrænding

Ved forbrænding under optimale betingelser vil PET nedbrydes til kuldioxid og vand. Under praktiske forhold dannes ligeledes meget små mængder af forskellige hydrocarboner.



Energiforbruget til fremstilling af A-PET er i gennemsnit 81,69 MJ/kg, hvoraf 45,80 MJ/kg er bundet i materialet (begge angivet som øvre brændværdi).



Til fremstilling af C-PET bruges i gennemsnit 83,81 MJ/kg, hvoraf 45,82 MJ/kg er bundet i materialet (øvre brændværdi) (Boustead, 1995).



Den bundne energi vil kunne genvindes ved forbrænding. Den energi, der kan genvindes, vil svare til den nedre brændværdi, som er angivet til 31,4 MJ/kg for PET (Kindler og Nikles, 1980).



I Danmark er der etableret energigenvinding på alle kommunale forbrændingsanlæg. Der regnes med, at disse anlæg drives med en gennemsnitlig virkningsgrad på 80-85%, hvilket resulterer i genvinding på 25-27 MJ/kg.



Hvis der er anvendt additiver (smøremidler, pigmenter, stabilisatorer etc.), vil skæbnen af disse afhænge af deres kemiske sammen�sætning.



Deponering

PET nedbrydes meget langsomt, men ingen præcise data er fundet. Indhold af tilsætningsstoffer vil på et eller andet tidspunkt frigives, men stoftyper, fordeling, bionedbrydelighed m.v. kan ikke vurderes.



Miljøvurdering

Christiansen et al. (1990) vurderer, at den miljømæssige belastning ved genanvendelse er minimal.



Ved forbrænding vil PET-hovedkomponenterne omdannes til CO2 og vand, men farvestoffer, katalysatorer, stabilisatorer mv. vil antageligt forekomme i røggas, filterstøv og slagge.



Ved deponering kan det antages, at PET nedbrydes meget langsomt. I forbindelse med nedbrydningen vil tilsætningsstoffer som kataly�satorer, stabilisatorer og farvestoffer frigives. Det kan udover ovennævnte stoffer forventes, at stoffer, som er fundet ved under�søgelser af migration af indholdsstoffer fra PET til fødevarer, vil frigives:



terephthalsyre

ethylenglycol og diethylenglycol

antimon, germanium og kobolt forbindelser (katalysatorer)

acetaldehyd

farvestof



Af disse vil farvestofferne og metalforbindelserne formentlig blive bundet til organiske partikler og have en lille mobilitet i miljøet. Terephthalsyre, ethylenglycol og acetaldehyd er let biologisk nedbrydelige og vil antageligt blive omsat umiddelbart i et deponi eller ved behandling af opsamlet perkolat i et renseanlæg. Stofferne er ovenfor vurderet at have en lille miljømæssig farlighed.



Sundhedsvurdering

PET bortskaffes som beskrevet tidligere ved forbrænding, deponering og genanvendelse.



Som beskrevet tidligere forbrænder PET næsten fuldstændigt under frigivelse af vand og CO2. Dertil kommer forbrændings�produkterne fra farvestoffer og stabilisatorer, som vil forekomme i røggas og slagge. Disse udgør under kontrollerede forhold kun en lille sundheds- eller arbejdsmiljørisiko.



PET nedbrydes langsomt ved deponering og antages i den forbindelse at afgive nedbrydningsstoffer og tilsætningsstoffer til de nærmeste omgivelser. Det må formodes, at nedbrydningen også medfører emissioner af monomerer. Der sker ingen eksponering af mennesker i forbindelse med kontrolleret deponering (Christiansen et al., 1990).



I forbindelse med oparbejdningen af brugt PET ved genanvendelse vil der kunne udvikles begrænsede mængder af acetaldehyd og ethylenglycol. Under forudsætning af, at processen foregår i lukket system, vil disse emissioner ikke påvirke arbejdsmiljøet. De sundhedsmæssige konsekvenser ved tilstedeværelse af disse to stoffer i arbejdsmiljøet er beskrevet tidligere i afsnittet om forarbejdningsfasen. 



Akrylonitril-butadien-styren (ABS)



Akrylonitril-butadien-styren polymere (CAS-nr. 9003-56-9) er baseret på tre monomere: acrylonitril (A), butadien (B) og styren (S). De klassiske ABS støbekompounder består af to faser - en matrix af en co-polymer af styren og acrylonitril (SAN) og en gummi fase baseret på butadien, der er blandet op i matrixen som separate korn. Mængden af butadien-gummi varierer mellem 5 og 30 vægtprocent, resten består af SAN med et acrylonitril-indhold på 20-35 vægtprocent. Ud fra et fysisk synspunkt kan ABS polymere betragtes som en gummi modificeret termoplast. Blandingen af de to faser forbliver stabil også i den termoplastiske smelte.



På verdensplan blev der i 1990 forbrugt 2,3 mill. tons ABS, heraf blev de 0,5 mill. tons forbrugt i Vesteuropa. Det samlede verdens�forbrug af plastmaterialer var i 1990 100 mill. tons (Maul et al., 1992).



Råvarefasen

Beskrivelsen af produktionsprocessen er primært baseret på Maul et al.’s beskrivelse fra 1992. ABS kan produceres ved tre forskellige typer pro�cesser:

 

emulsionspolymerisering 

bulkpolymerisering

en kombination af bulk- og emulsionspolymerisering



Den mest anvendte proces til fremstilling af ABS er emulsions�polymerisering. Der eksisterer forskellige varianter af emulsions�polymerisering. Ved den mest udbredte type proces fremstilles gummidelen polybutadien og SAN-matrixen separat. Disse to dele blandes efterfølgende og kompounderes, det vil sige blandes med eventuelle additiver og dannes normalt til piller.



Butadien gummi

Butadiengummi, eller butadien elastomer, fremstilles ud fra 1,3-butadien (CAS-nr. 106-99-0). 



CH2=CH(CH=CH2



Figur 10

Strukturformel for 1,3 butadien.



Butadien er en farveløs gas ved normal tryk og temperatur. Butadien er en meget brændbar gas. Antændelsestemperaturen er 415°C, og flammepunktet er -85°C. Butadien er svagt opløselig i vand, opløselig i methanol og ethanol samt meget opløselig i polære højere kogende opløsningsmidler (Müller og Löser, 1985).



Hovedparten af den butadien, der produceres i verden, bruges som monomer eller co-monomer i fremstilling af syntetisk gummi. Den syntetiske gummi anvendes både som gummi og modificering af f.eks. sprøde polymer-typer.



Butadien fremstilles ved isolation af C4-fraktionen fra krakning af naphtha og gasolie til ethylen. I stedet for gasolie kan flydende naturgas (NGL) eller flydende råoliegas bruges.



Butadien isoleres fra C4-fraktionen ved ekstraktion med polære opløsningsmidler. Moderne anlæg benytter N-Methylpyrrolidon eller dimethylformamid.



Der findes også andre egnede opløsningsmidler f.eks. methoxypropionsyrenitril, som anvendes i nogle anlæg (Müller og Löser, 1985).



Lagring og transport af butadien kræver stabilisering for at beskytte mod oxidering og polymerisering. Butadien danner farlige polymere peroxider under indvirkning af ilt. Håndtering af butadien kræver, at der ikke er ilt til stede. Der tilsættes også inhibitorer især til hindring af dannelse af frie radikaler og spontan polymerisering. Som inhibitorer benyttes f.eks. p-tert-butylpyrocatechol (TBC) eller 2,6-di-tert-butyl-p-cresol (TBK). Disse kan let fjernes fra butadienen ved at vaske med en vandig opløsning af natriumhydroxid. En vandig opløsning af natriumnitrit anvendes som antioxidant (Müller og Löser, 1985).



Fremstillingen af polybutadien til brug for ABS-fremstilling sker ved emulsionspolymerisering. Kædedannelsen sker via en fri-radikal mekanisme. Polymeriseringen sker ved temperaturer over 50°C (Obrecht, 1993). Til fremstilling af butadiengummi til ABS-fremstilling anvendes ofte følgende proces:



Polybutadien fremstilles med en veldefineret partikelstørrelse. En vandig sæbeopløsning dannes i polymeriseringsreaktoren ved 65°C, og molekylemassemodifikator tilsættes. Efter reaktoren er blevet gennemstrømmet af nitrogen, pumpes butadien ind. Polymeri�seringen igangsættes med en kaliumperoxydisulfat opløsning. Reaktionshastigheden bestemmes af reaktorens evne til at fjerne reaktionsvarmen. Når 80-90% af butadienen er omdannet, falder reaktionshastigheden, og tværbindingsreaktioner starter. Polymeri�seringen standses ved at sænke temperaturen til under 50°C. Uomdannet butadien fjernes fra reaktoren ved hjælp af vacuum (Maul et al., 1992).



For at opnå en god blanding af SAN-matrixen tilsættes styren-acrylonitril monomerer til polybutadienen. Processen betegnes som podning (eng.: grafting) af gummi til ABS-fremstilling, og princippet er følgende: I en “grafting-reaktor” blandes polybutadien-gummi, en vandig kaliumpersulfat opløsning og dele af emulsions�opløsningen. Temperaturen hæves til ca. 60°C, og styren-acrylonitril monomer blanding og den sidste del af emulsionsopløsningen tilsættes ved konstant hastighed over 5 timer. Reaktions�temperaturen hæves herefter til ca. 65°C, indtil polymeriseringen er ført til ende. Reaktionen har en omsætnings�grad på ³96 % i løbet af ca. 8 timer. Herefter blandes den podede polybutadien-gummi med SAN.



Styren-acrylonitril

Hovedbestanddelen i ABS-matrixen er styren-acrylonitril (SAN) co-polymer, med et acrylonitrilindhold på 20-35 vægtprocent (Maul et al., 1992).



Kommercielt kan SAN fremstilles ved 3 forskellige processer: 



emulsionspolymerisering, 

suspensionspolymerisering

kontinuert massepolymerisering



Fremstilling af SAN-copolymer ved emulsionspolymerisering er særlig velegnet til ABS-fremstilling, idet der ved denne proces opnås en ensartet fordeling af den podede butadien i SAN-matrixen (Morneau et al., 1978).



Akrylonitril anvendes primært til tekstilfibre (akryl), den næststørste anvendelse er produktion af plastmaterialerne ABS og SAN.



Akrylonitril

Akrylonitril (CAS-nr. 107-13-1) er en farveløs væske med en svag men skarp lugt. Kogepunktet er 77°C ved normalt tryk. Ved 20°C kan ca. 7% opløses i vand og 11% ved 80°C (Langvardt, 1985).





CH2=CH(CºN



Figur 11

Strukturformel for akrylonitril.



Næsten al akrylonitril fremstilles ved “ammoxidation” af propen. Propen, ilt og ammoni�ak reagerer ved hjælp af en katalysator til akrylonitril og vand. Processen, som kaldes Sohio-processen, foretages i en “fluidized-bed”-reaktor ved 400-500°C og 30-200 kPa. Andre processer og andre råstoffer har været forsøgt, men er opgivet på grund af ringe rentabilitet. 90% af verdens produktion af propen er baseret på Sohio-processen.





CH2=CH(CH3 + 2 NH3 + 3 O2  (  2 CH2=CH (C(N + 6 H2O



Figur 12

Akrylonitril produceret fra propen og ammoniak.



Propen fremkommer som et biprodukt i processerne ved produktionen af andre olie- og naturgas baserede produkter f.eks. ethylen produktionen, hvilket dækker størsteparten af behovet (Eisele og Killpack, 1993). Ethylenproduktionen er baseret på raffinering af råolie og naturgas ved dampkrakning (Grantom og Royer, 1987).



Ammoniak fremstilles bl.a. ud fra atmosfærisk luft og vand, hvorfra der fremstilles nitrogen N2 og brint H2. Disse to bringes til at reagere over en katalysator, hvorved der dannes ammoniak, NH3 (LeBlanc, 1978).



Den første katalysator, der blev anvendt til Sohio-proces i 1947, var en kombination af bismut og phosphomolybdat. Der er siden arbejdet på at udvikle andre katalysatorer med henblik på at forøge effektiviteten af processen og reducere biprodukter. I 1967 blev antimon-uran katalysator markedsført og ferrobismut-phospho�molybdat i 1972 (Langvardt, 1985). 



Reaktionsforløbet i den mest anvendte proces er som vist i figur 12. Reaktionen forløber over få sekunder og er meget selektiv, således at den giver et højt udbytte af akrylonitril, ca. 0,8-0,9 kg pr. kg propen. De primære biprodukter er acetonitril (CAS-nr. 75-05-8) og cyanid (CAS-nr. 74-90-8). Der dannes henholdsvis 0,02-0,11 kg og 0,15-0,20 kg pr. kg propen (Langvardt, 1985). Varmen fra reaktionen kan genvindes som højtryksdamp.



Efter reaktoren afkøles udløbsstofferne og vaskes med vand i en modstrømsabsorber. Udluftningsgassen herfra indeholder primært nitrogen. Reaktionsprodukterne forbliver i vandfase.



Acetonitril fjernes ved ekstraktionsdestillation. I efterfølgende destillation fjernes hydrogencyanid fra den våde akrylonitril, samtidig reduceres vandindholdet. Til sidst fjernes ikke-flygtige urenheder.



Ubrugt ammoniak kan fjernes fra luften som ammonium sulfat og derefter bortskaffes, men normalt (i 1985) emitteres ammoniakken til luften. 



Vandigt affald indeholdende cyanider, sulfater samt forskellige organiske biprodukter bortskaffes ved forbrænding eller udfældning før biologisk behandling. Underjordisk deponering kan også forekomme (Langvardt, 1985).



Opbevaring og transport af akrylonitril kræver lukkede tanke af hensyn til brandbarhed, sundhedsskadelighed, og at dampene kan danne eksplosive blandinger med atmosfærisk luft (Langvardt, 1985).



Styren

Styren (CAS-nr. 100-42-5) er en farveløs væske med en svag sødlig lugt. Styren fremstilles hovedsageligt ud fra ethylbenzen ved direkte hydrogenering (Boustead, 1993). Reaktionen udføres i dampfase med en katalysator, oftest jernoxid. Reaktionen er endothermisk (James og Castor, 1994).



Ethylbenzen anvendes næsten udelukkende til fremstilling af styren monomeren. Ethylbenzen fremstilles ved alkylering af benzen med ethylen i tilstedeværelse af en katalysator, f.eks. aluminium chlorid (figur 13). 
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Figur 13

Styren fremstillet af ethylbenzen, der er produceret ud fra benzen og ethylen.



Ethylen fremstilles ved at rense råolie og naturgas og derefter foretage en krakning (Boustead, 1992). 



Benzen fremstilles ved to forskellige processer. Ved damp krakning af naphtha dannes et biprodukt indeholdende aromatiske hydro�carboner. Benzen kan ekstraheres og oprenses af denne fraktion ved gentagen destillation. Benzen kan også fremstilles direkte fra naptha ved katalytisk reformering: Naphtha omdannes til en blanding af benzen, toluen og xylen. Benzen og andre aromater isoleres i deres rene tilstand ved ekstraktion med opløsningsmiddel og fraktionering (Boustead, 1993).



Næsten halvdelen af verdenens benzen produktion anvendes til fremstilling af ethylenbenzen (Coty et al., 1987).



Fremstilling af ABS

Butadien-gummi, som er podet med SAN, blandes med SAN-copolymer i en stabiliseringstank, uden at SAN-emulsions�copolymeren isoleres først. Herefter koaguleres blandingen enten ved tilførsel af en elektrolyt eller ved nedfrysning. Blandingen vaskes, og vandet fjernes ved et filter (spildevand) og tørres til et pulver, der bruges i kompounderingen. Til emulsionsprocessen bruges typisk emulgator i 1-5% af monomervægten (Morneau, 1978).



Ved kompoundering opvarmes ABS-polymeren og blandes med smøremidler, farve og andre additiver afhængig af slutanvendelsen. Til slut granuleres polymeren til piller og er klar til forarbejdning.



Emissioner

Ud fra de retningslinier, der er givet i “Technical Guidance Documents” for risikovurdering af nye og eksisterende stoffer (EU-Kommissionen, 1996), er der foretaget et skøn over stofemissioner til jord, luft og vand angivet som faktor af mængde polymer produceret, se tabel 2. Der foreligger ikke tilstrækkelig med oplysninger om forbrug af råvarer og hjælpestoffer til at muliggøre en beregning af de emitterede mængder. Tabellen giver i størrelses�ordener emissionen og hvilke medier, emissionen sker til.



Tabel 2

Estimat af emission ved fremstilling af ABS,

jf. EU-Kommissionen: Technical Guidance Document, 1995.

Stof��Emission (faktor)�����Damptryk Pa�Luft�Spildevand�Jord��1,3-Butadien�240000�0,005�0,003�0,001��Acrylonitril�12400�0,005�0,003�0,001��Methanol�500-1000�0,0001�0,003�0,001��



Energiforbrug

Der er ikke rapporteret specifikke analyser af det samlede energi�forbrug ved fremstillingen af ABS. 



Energiforbruget til fremstilling af polystyren er detaljeret opgjort til 101 MJ/kg, hvoraf 50 MJ/kg er bundet i materialet. Til fremstilling af stødmodificeret polystyren (HIPS), der indeholder ca. 10 % gummikomponent, er energiforbruget opgjort til 105 MJ/kg, hvoraf 50 MJ/kg er bundet i materialet. Ved opgørelse af den bundne energi i materialet er medregnet, at produktionsaffald bruges til energi�produktion (Boustead, 1993). Gummikomponenten i HIPS er normalt butadien. Det tyder på, at fremstilling af polybutadien kræver lidt mere energi end polystyren. 



Der findes ingen oplysninger om energiforbrug ved fremstilling af akrylonitril. Det skønnes, at den bundne energi i akrylonitril pr. vægtenhed vil være lavere end for styren og butadien, idet de to sidstnævnte er rene hydrocarboner, mens akrylonitril også omfatter nitrogen, som ikke stammer fra olie eller naturgas.



En gennemsnitlig ABS består af 23 vægtprocent akrylonitril, 17 vægtprocent butadien og 60 vægtprocent styren. Akrylonitril dækker således lidt under ¼ af materialet og således også af det samlede energiforbrug til fremstilling af ABS.



Det skønnes, at energiforbruget til fremstilling af ABS er omkring 105 MJ/kg, og at de 50 MJ/kg er bundet i materialet.



Miljøvurdering

Butadien indgår som udgangsstof i produktionen af ABS. Emissionen af butadien vil på grund af stoffets damptryk antageligt primært ske til luften.



Butadien har en opløselighed i vand på 500-735 mg/l og et damptryk på 240000 Pa. Henrys lov konstanten er 6,2×10-2 atm×m3/mol og indikerer, at stoffet ved udledning med spildevand kan forventes at fordampe hurtigt. Stoffet har et kogepunkt på -4,5°C og er således under normale omstændigheder på gasform. Log Kow er 1,9 (IU�CLID, 1995).



Butadien nedbrydes i atmosfæren ved fotokemisk oxidation med en halveringstid på få timer, og denne nedbrydningsvej anses for den vigtigste miljømæssige skæbne af stoffet (IUCLID,1995; Howard, 1990). Der er ikke fundet data om biologisk nedbrydelighed, og på baggrund af stoffets fordampning vil sådanne undersøgelser sikkert være meningsløse.



Stoffets toksicitet over for vandlevende organismer svarer til LC/EC50 værdier for akut toksicitet over for fisk og dafnier ned til henholdsvis 71,5 og 24 mg/l (IUCLID, 1995). Undersøgelser af ældre dato viser endvidere effekter på terrestriske planter ved koncentrationer omkring og under 1 mg/l.



På baggrund af de ovenstående oplysninger vurderes det, at stoffet på grund af den hurtige nedbrydning i atmosfæren har en begrænset miljøfarlighed. Data antydede dog, at stoffet kan have en effekt på terrestriske planter ved meget lave koncentrationer. Dette er ikke bekræftet af nyere undersøgelser.



Styren anvendes som udgangsstof ved fremstilling af ABS. Emissionen ved fremstilling af polymeren sker primært via spildevand.



Styren har en opløselighed i vand på 300 mg/l og et damptryk på 500-1000 Pa v. 20°C. Henrys lov konstant er 5,2×10-3 atm×m3/mol, hvilket indikerer, at styren vil have en tendens til at fordampe, hvis det forekommer i spildevand eller udledes til vand�miljøet. Log Kow angives til 2,95 (IUCLID, 1995).



Stoffet er let bionedbrydeligt og har en fotolytisk halveringstid på 3,5-9 timer (IUCLID, 1995).



Styren har en toksicitet over for vandlevende organismer svarende til LC/�EC50 værdier ned til omkring 9 mg/l (IUCLID, 1995; Verschueren, 1983).



På grund af stoffets hurtige nedbrydning i vand- og luftmiljøet er dets miljøfar�lighed begrænset, idet det forudsættes, at spildevandet behandles biologisk, og stoffet derfor enten nedbrydes eller strippes til luften.



Acrylonitril anvendes som udgangsstof ved fremstilling af ABS. Emissionen af stoffet kan antages primært at ske til luft.



Acrylonitril har et damptryk på 12400 Pa og en opløselighed i vand på 75 g/l. Henrys lov konstanten er 5,2×10-3 atm×m3/mol og indikerer et potentiale for fordampning fra vandoverflader. Stoffets log Kow  er 0,09. (IUCLID, 1995).



Acrylonitril reagerer med hydroxylradikaler i atmosfæren og har en halveringstid på 3,5 dage (Howard, 1990). Der er ikke fundet data, der viser, om stoffet kan betegnes som let nedbrydeligt, men må karakteriseres som langsomt bionedbrydeligt (inherent bioned�brydeligt). Undersøgelser indikerer, at acrylonitril nedbrydes biologisk i vandmiljøet med en relativ høj hastighed efter en akklimatiseringsperiode.



Stoffet har en toksicitet over for vandlevende organismer svarende til LC/EC50 værdier på ned til 6-8 mg/l (krebsdyr) (IUCLID, 1995).



Da den primære emission af stoffet i forbindelse med produktion af ABS sker til luft, og stoffet har en relativ stor Henry’s lov konstant, vil skæbnen overvejende være fotokemisk nedbrydning i atmosfæren. På grund af stoffets tendens til at fordampe vurderes eksponeringen af akvatiske organismer at være begrænset.



Sundhedsvurdering

Fremstillingen af ABS omfatter håndtering af en række kemikalier, som derved kan optræde i arbejdsmiljøet. Efterfølgende gennemgås de sundhedsmæssige egenskaber ved de enkelte stoffer. 



1,3-Butadien er gas, der optages let gennem hud og lunger. Stoffet har en lav akut giftighed. Butadien irriterer hud, øjne, slimhinder, og i høje koncentrationer er stoffet ætsende. Desuden irriterer butadien luftvejene og kan fremkalde lungebetændelse. Indånding af høje koncentrationer virker narkotisk og medfører åndenød og bevidst�løshed.



LD50 ved oral indgivelse er for rotter 3210 mg/kg. Rotter, som i 2,5 måned blev indgivet 100 mg/kg af stoffet, viste granulære, svulst�agtige nydannelser i hjerte, lever og nyrer. Ved et eksponerings�forsøg på kaniner, blev det fundet, at udsættelse for luft inde�holdende 25% butadien i løbet af ca. 30 minutter medfører døden.



Stoffet er sandsynligvis reproduktionsskadende og kan i forsøgsdyr fremkalde svulster i mange organer (Arbejdstilsynet, 1989). Stoffet er mutagent og kræftfremkaldende i forsøgsdyr, og derfor henføres stoffet til kategori C2 og mærkes� R45 (Kan fremkalde kræft).



1,3-Butadien er optaget på grænseværdilisten med angivelsen 10 ppm, 22 mg/m3 (Arbejdstilsynet, 1996).



Det konkluderes, at butadien har en lav akut giftighed, men ved længere tids eksponering medfører risiko for skader på indre organer og øger risikoen for kræft betydeligt.



Acrylonitril er en let flygtig væske, som let optages ved indånding og ved hudkontakt. I tør luft er stoffet især hud- og slimhinde�irriterende og er desuden muligvis allergifremkaldende.



Den akutte orale toksicitet for forsøgsdyr er lav. Ved forgiftninger ses en række uspecifikke symptomer fra hovedsageligt åndedræts�organer og mave-tarmsystemet. Ved gentagne eksponeringer på forsøgsdyr udviser stoffet narkotiske effekter samt irritation af øjne og næse.



Centralnervesystemet er det primære målorgan ved akut forgiftning af mennesker. Eksponering for acrylonitril ledsages af forskellig�artede symptomer som generel svækkelse, hovedpine, tab af appetit, smerter i brystet, kvalme, diarré, opkastninger, irritation af slim�hinder og åndedrætsorganer samt irritabilitet. Ved hudkontakt ses endvidere dermatitis.



Stoffet fordeles i hele organismen og kan ved gentagne eksponeringer ophobes i fedtvævet. Da acrylonitril kun langsomt udskilles fra organismen, kan der ved daglig eksponering være risiko for akkumulering i kroppen.



Ved højere doser indtræder tab af bevidsthed og eventuelt konvulsioner (kramper). Dødsfald er rapporteret som følge af eksponering for stoffet anvendt som fumigant (jordesinfektions�middel). Massiv eksponering af huden fører til alvorlige forgiftninger.



Erhvervsmæssig eksponering for acrylonitril ved højt dosisniveau fører til reproduktionsskader (Arbejdsmiljøinstituttet, 1991). Stoffet er optaget på listen over nerveskadende stoffer med angivelse af, at stoffet kan medføre en stor risiko for bevidstløshed, død eller alvorlig skade på nervesystemet ved normalt arbejde.



Acrylonitril er efter metabolisk aktivering mutagent i nogle in vitro tests, mens mutagenicitet ikke er vist i in vivo tests. I dyreforsøg fremkalder stoffet derimod tumorer i flere forskellige organer.



Adskillige epidemiologiske studier ved længerevarende eksponering for acrylonitril i arbejdsmiljøet indikerer en mulig sammenhæng med lungekræft og muligvis prostatakræft, mens andre tilsvarende undersøgelser ikke har givet entydige resultater. Acrylonitril anses for at være kræftfremkaldende og skal mærkes med R45 (Kan fremkalde kræft).



Stoffet er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 2 ppm, 4 mg/m3, hudgennemtrængelig.



På baggrund af ovenstående informationer konkluderes det, at gentagen eksponering for acrylonitril i arbejdsmiljøet medfører betydelig risiko for nerveskader og forøget risiko for kræft. Desuden fremkalder stoffet gener i form af bl.a. hovedpine, kvalme og slimhindeirritation. Stoffet har en lav akut toksicitet. 



Styren er en viskøs væske, som let optages ved hudkontakt og ved indånding.



Den akutte orale toksicitet, som vist på forsøgsdyr, er lav. Ved gentagne eksponeringer udviser stoffet narkotiske effekter på forsøgsdyr samt irritation af øjne og næse.



Subkronisk toksicitet af en styren-acrylonitril/styren-butadien harpiks blev undersøgt på rotter og hunde. I en periode af tre måneder fik dyrene en diæt med et harpiksindhold på 10%. Der blev ikke konstateret hverken kliniske eller toksikologiske ændringer hos disse forsøgsdyr.



Eksponering for styren i arbejdsmiljøet er beskrevet som "styrene sickness". Kvalme, opkastninger, tab af appetit og generel svækkelse er de hyppigste symptomer.



Eksponering for styren i koncentrationer omkring 100 ppm (420 mg/m3) kan føre til irritation af slimhinder i øjne og næse samt til dermatitis. Ved fordoblet koncentration har styren efter få minutter narkotisk virkning på mennesker. Netop disse egenskaber samt evnen til at forårsage ændringer i hjernefunktionen (unormale EEG) førte til, at stoffet er optaget på listen over nerveskadende stoffer med angivelse af, at stoffet kan medføre stor risiko for varige og/eller alvorlige skader på nervesystemet selv under normalt arbejde. 



Stoffet fordeles i hele organismen og kan ved gentagne eksponeringer ophobes i fedtvæv. Da styren kun udskilles langsomt fra organismen, kan der ved daglig eksponering være risiko for akkumulering i kroppen.



Styren kan på grund af sin høje fedtopløselighed og sin relativt lave molekylvægt passere placentabarrieren. Det medfører, at eksponering for styren kan skade det ufødte barn samt give skader på centralnervesytemet hos børn, hvis mødre udsættes for styren under graviditeten. Erhvervsmæssig eksponering for styren ved middel dosisniveau fører til reproduktionsskader (Arbejdsmiljøinstituttet, 1991).



Styren er efter metabolisk aktivering mutagent i in vitro tests, mens resultaterne af in vivo tests for mutagenicitet er modstridende. Langtidsfodringsforsøg af rotter og mus med styren har ikke vist kræftfremkaldende egenskaber.



Stoffet polymeriserer spontant i blanding med luft med risiko for eksplosion.



Styren er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 25 ppm, 105 mg/m3, hudgennemtrængelig (Arbejdstilsynet, 1996). Grænse�værdien er tillige en loftsværdi, som ikke på noget tidspunkt kan overskrides. Stoffet er optaget på listen over farlige stoffer uden klassificering for kræftfremkaldende effekt.



Det konkluderes, at styren har en lav akut toksicitet. Ved gentagen eller længere tids eksponering giver styren symptomer i form af kvalme, opkastninger og generel svækkelse, og i mere alvorlige tilfælde optræder skader på nervesystemet. Udsættes gravide kvinder for dampe af styren, er der risiko for nerveskader på fosteret.



Forarbejdningsfasen

ABS er svagt hygroskopisk,  kan optage op til 1,5 % (volumen) vand under oplagring og må tørres inden videre forarbejdning. Tørringen forebygger overfladedefekter. Tørringen kan ske ved varmluft (85°C i 2-3 timer) eller med vandabsorbere.



ABS forarbejdes til færdige produkter ved almindeligt anvendte processer for termoplastiske polymere: sprøjte- og blæsestøbning, ekstrudering og kaleandrering. Hertil kommer sekundære forarbejdnings�metoder: vacuum formning, dampmetalisering, galvanisk belægning, "hot stamp", maling, ultralydsvejsning, samling med lim eller opløsningsmiddel (Morneau et al., 1978).



Ved design af værktøjer til sprøjtestøbning og ekstrudering må der tages hensyn til ABS's relativt høje smelteviskositet. 



Forarbejdningstemperaturer fra 200 til 270°C benyttes generelt (Morneau et al., 1978). Blødgøringstemperaturen ligger omkring 80-90°C.



Ved forarbejdning af ABS-granulatet dannes spor af flygtige forbindelser. Disse kan indeholde restmonomerer (Maul et al., 1992).



Energi

Kindler og Nikles (1980) opgiver energiforbruget til forarbejdning af plaststoffer til mellem 3 og 15 MJ/kg. Samme sted opgives energiforbruget til folieekstrudering til 3-6 MJ/kg. Der er ikke fundet mere præcise oplysninger om forarbejdningsprocesserne for ABS.



Miljøvurdering

Videreforarbejdning af ABS omfatter tilsætning af pigmenter, smøremidler, stabilisatorer og andre additiver (Kirk-Othmer, 1978). Der er ikke fundet mere nøjagtige oplysninger om hvilke stoftyper, der anvendes. 



I forbindelse med forarbejdning må der forventes emission af additiver og restmonomerer, primært butadien, acrylonitril og styren, som er vurderet ovenfor.





Sundhedsvurdering

ABS er ved forarbejdning forholdsvis inert. Dog kan der ske en afdampning af acrylonitrilrestmonomerer. Der foreligger ikke oplysninger om eksponering for additiver.



Acrylonitril afdamper let ved fremstilling af plastmaterialer, hvori stoffet indgår, hvilket medfører eksponering i arbejdsmiljøet. 



Ved opvarmning af ABS-plastmateriale i forbindelse med forarbejdningen sker der ligeledes en afdampning af acrylonitril restmonomerer. Også støvende kværning af plastmaterialet fører til eksponering for støv indeholdende restmonomerer. De sundheds�mæssige konsekvenser ved eksponering for acrylonitril er beskrevet i afsnit om råvarefasen.



Brugsfasen

Som nævnt i indledningen blev der på verdensplan forbrugt 2,3 mill. tons ABS (1990), heraf blev de 0,5 mill. tons forbrugt i Vesteuropa. Det samlede verdensforbrug af plastmaterialer var i 1990 100 mill. tons (Eichanauer, 1992).



Det største anvendelsesområde er bilindustrien, herudover bruges ABS til husholdningsartikler, ekstruderede produkter, tele- og dataprodukter, radio og fjernsyn, legetøj, bygnings- og sanitære artikler m.m.



Til de fleste anvendelser forventes ingen påvirkning af materialet under brugsfasen og dermed ingen skadelige effekter på hverken sundhed eller miljø. Men da der er mulighed for restmonomerer i materialet, er der restriktioner på anvendelser til legetøj og ved kontakt med fødevarer.



På grund af butadien-indholdet har ABS en relativt ringe vejrbestandighed. Denne kan dog forbedres ved hjælp af additiver. Der er ikke fundet oplysninger om hvilke specifikke stoffer og i hvilke mængder, der anvendes som additiver i ABS plast.



ABS er brændbar med en kraftig røgudvikling. Den kraftige røgudvikling stammer fra styren-indholdet.



Miljøvurdering

Det vurderes, at frigivelse af stoffer i forbindelse med anvendelse er meget begrænset. Der kan i denne forbindelse med forbrug være tale om eventuel frigivelse af additiver i form af smøremidler, anti�oxidanter, farvestoffer og restmonomerer (styren, acrylonitril og butadien).



Sundhedsvurdering

Polymerer er, for så vidt angår den akutte toksicitet, generelt relativt inerte materialer. Den akutte orale og dermale toksicitet af polymerer er således højere end de doser, der i praksis kan gives i forbindelse med dyreforsøg. 



Det kan ikke udelukkes, at ABS kan give allergi som følge af indholdet af lavmolekylære komponenter og additiver.







Bortskaffelsesfasen

Bortskaffelsen kan i princippet ske ad 3 forskellige veje:



forbrænding, 

deponering

genanvendelse



Ved forbrænding er den øvre værdi (øvre brændværdi) for energi bundet i materialet skønnet til 50 MJ/kg ABS. Den bundne energi vil kunne genvindes ved forbrænding. Den energi, der kan genvindes, vil svare til den nedre brændværdi, som er lidt mindre end den øvre. Den nedre brændværdi er angivet til 37 MJ/kg for ABS (Kindler og Nikles, 1980). 



I Danmark er der etableret energigenvinding på alle kommunale forbrændingsanlæg. Der regnes med, at disse anlæg drives med en gennemsnitlig virkningsgrad på 80-85%. På baggrund af den skønnede mængde bunden energi i ABS giver dette en genvinding af omkring 31 MJ/kg ABS. 



Ved fuldstændig forbrænding under optimale betingelser af ABS om�dannes denne til kuldioxid, CO2, vand og nitrogenoxider, NOx. Dannelsen af nitrogenoxider stammer fra akrylonitrilen. Dannelse af nitrogenoxider sker i øvrigt ved al forbrænding, da NOxer stammer fra den atmosfæriske kvælstof.



Hvis der er anvendt additiver (smøremidler, pigmenter etc.), vil disse indgå i forbrændingen.



Ved deponering forventes ABS, som andre plastmaterialer, meget langsomt at blive nedbrudt under betingelser på en losseplads.



ABS er en termoplast og er derfor i princippet genanvendelig. Forsøg med iblanding af 20% og 50% oparbejdet ABS fra brugte produkter viste meget lille effekt på materialets tekniske egenskaber som smelte indeks, brudstyrke varmemodstand (Eichenauer, 1992). 



Skal der i praksis foretages en genanvendelse, kræver det etablering af et passende indsamlings- eller sorteringssystem, således at brugte produkter kan bringes tilbage til en produktion. Et sådan system er ikke i dag etableret i Danmark.



Miljøvurdering

Ved fuldstændig forbrænding vil hovedkomponenterne i ABS polymerer omdannes til CO2, NOx og vand, mens forbrændings�produkter af additiver i form af farvestoffer, katalysatorer, stabilisatorer mv. antageligt kan forekomme både i røggas og slagge.



Ved deponering må det antages, at ABS kun nedbrydes langsomt, og at der kan ske frigivelse af additiver og restmonomerer. Tung�metaller og farvestoffer, der indgår i ABS, kan frigives under ned�bryd�ningen, men vil have en begrænset mobilitet i et losseplads�miljø.



Ved genanvendelse må det forventes, at der kan ske frigivelse af samme stoffer som nævnt ovenfor under forarbejdning og anvendelse (additiver og monomerer).



Sundhedsvurdering

ABS bortskaffes i dag ved forbrænding, deponering og genanvendelse.



ABS forbrænder næsten fuldstændigt under frigivelse af vand og CO2. Dertil kommer forbrændingsprodukterne fra farvestoffer og stabilisatorer, som vil forekomme i røggas og slagge. Disse udgør under kontrollerede forhold ingen sundheds- eller arbejds�miljø�risiko.



ABS nedbrydes langsomt ved deponering og antages i den forbindelse at afgive additiver, som f.eks. farver, stabilisatorer og eventuelle restmonomerer til de nærmeste omgivelser. Der sker ingen eksponering af mennesker i forbindelse med denne nedbrydning.



Der findes ikke tilgængelige oplysninger vedrørende arbejds�miljø�problemer i forbindelse med genanvendelse af ABS. Det må dog forventes, at der ved mekanisk bearbejdning og ved omsmeltning af ABS frigives restmonomerer af især acrylonitril men også af butadien og styren. Risikoen ved tilstedeværelsen af disse monomerer i arbejdsmiljøet er beskrevet tidligere i afsnit om råvarefasen.



Polycarbonat (PC)



Polycarbonat er en polyestertype, hvor benzenringe er bygget direkte ind i polymerkæden. Dette bevirker, at materialet har stor stivhed, tåler relativt høj temperatur og er vanskeligt at bearbejde.



Råvarefasen

Den type polycarbonat, der kommercielt har størst betydning, er 2,2-bis (4-hydrophenyl) propanpolycarbonat, også betegnet bisphenol A polycarbonat (BPA-PC) ( CAS. nr. 24936-68-3). Polymerens fomel ses i figur 14.
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Figur 14

Formel for bisphenol A polycarbonat.



De kommercielle polymeriseringsprocesser er som oftest fortrolige, og patentlitteraturen er mere fokuseret på koncepter end operationelle anvisninger.



To forskellige principper for fremstilling af polycarbonat er beskrevet. I den ene reagerer phosgen direkte med bisphenol A (=4-tert-butylphenol) og danner en opløst polymer. I den anden proces sker der en transesterifikation, idet phosgen først reagerer med phenol og danner diphenylcarbonat, som så reagerer med bisphenol A og danner phenol og en smeltet polymer uden opløsningsmidler. Ved transesterifikation bruges en katalysator - som regel en tertiær amin. Det førstnævnte princip er det mest anvendte, og er den, der beskrives her baseret på Serini (1992). Processen fremgår af figur 15.
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Polymerisering til polycarbonat ud fra phosgen og bisphenol A (Serini, 1992)



I det første trin af processen sker der en behandling af natri�umsaltet af bisphenol A med phosgen i en vandig basisk opløsning eller suspension under tilstedeværelse af et inert chloreret organisk opløsningsmiddel, f.eks. methylenchlorid, chlorbenzen, 1,2 dichlorethan eller chloroform. Opløsningsmidlet tjener i første omgang som opløsningsmiddel for den phosgen, som indgår i processen, men i løbet af reaktionen udnyttes opløsningsmidlet også som medium for de dannede arylchlorocarbonater og oligo�carbonater. Phosgen bruges i overskud, idet en lille del hydrolyseres til NaCl og Na2CO3.



I andet trin kondenseres oligocarbonaterne til polycarbonater over en katalysator, som regel en tertiær amin, f.eks. triethylamin, tripropylamin, tributhylamin. Med en amin som katalysator minder reaktionen om en hydrolytisk polykondensation. Katalysatoren accelererer polykondensationen og katalyserer hydrolysen af overskud af endestillede chlorcarbonatgrupper, som dannes på grund af phosgen overskuddet. Fjernelsen af disse grupper er vigtig, idet de ellers forårsager korrosion af støbemassen under forarbejdningen.  



Før katalysatoren tilsættes bisphenol A (=4-tert-butylphenol) til den tofasede blanding. Dette danner de endelige grupper i poly�carbonaten forbundet via carbonatgrupper.



Polymeriseringsgraden afhænger af en effektiv blanding af emulsionen og det basiske indhold i vandfasen. En konstant pH-værdi på 12 er ønskelig, men pH 8-10 har også været anbefalet. Procestemperaturen ligger mellem 20-40°C. Ved tilsætning af kæde-terminatorer kan den ønskede molekyle�vægt mellem 10.000 og 200.000 opnås.



Produktionsprocessen kan være batchvis i omrørte tanke eller kontinuert i kaskader af omrørte tanke eller i rørformede tanke, hvor den organiske og den vandige fase er fint fordelt.



Efter polymeriseringsprocessen er afsluttet, separeres den organiske fase fra vandfasen, som indeholder alkali og natriumchlorid og natriumcarbonat i overskud. 



Den organiske fase vaskes med en fortyndet opløsning af natrium�hydroxid for at fjerne rester af natriumbisphenolat, efterfulgt af udvaskning med fortyndet syre, f.eks. saltsyre eller fosforsyre. Den organiske fase vaskes med vand, indtil neutral pH-værdi er opnået, og der ikke er elektrolytter tilbage. Vask foretages i separatorer.



Industrielt foretages isolation af polycarbonat fra opløsningen primært på 3 forskellige måder:



bundfældning i medie, hvor polycarbonat er tungtopløseligt, f.eks. heptan,



udfældning, hvor opløsningen ledes i varmt vand efterfulgt af fordampning af PC opløsningsmidlet,



fordampning af opløsningsmidlet (chloreret hydrocarbon) i en ekstrudor.



PC sælges normalt som granulat, der dannes ved at smelte polymeren i en ekstrudor og ekstrudere den i strenge, der skæres til “piller”.



Stabilisatorer eller modificerende additiver indarbejdes normalt i PC ved ekstruderingen eller ved efterfølgende kompoundering.



Phenol og acetone

Både phenol (CAS nr. 108-95-2) og acetone fremstilles ved en peroxidation af cumen som led i den integrerede fremstillingsproces for polycarbonat.



I processen ledes cumen ind i et oxidationskammer, hvor cumen kommer i kontakt med luft. Temperaturen i kammeret skal være 110-115°C, og pH-værdien skal være 6-8. Cumen�hydroperoxid, som er resultatet af denne proces, spaltes til phenol og acetone i et surt miljø.



Phenol, acetone, acetophenon og a-methylstyren, som alle frem�kommer ved denne spaltning, separeres ved en distil�lationsproces (MRI, 1977; Patty, 1981).



Bisphenol A

Bisphenol A fremstilles ved en reaktion mellem phenol og acetone under tilstedeværelse af en sur katalysator.



Væsken fra reaktoren ledes til en fordamper, hvor oversky�dende vand, acetone og phenol fjernes. Den krystallinske bisphenol A renses yderligere gennem en smeltningsproces og laves til flager, før stoffet anvendes kommercielt.



Til fremstilling af 1.000 kg bisphenol A anvendes 880 kg phenol og 290 kg acetone (MRI, 1977).





Phosgen

Phosgen fremstilles kommercielt ved katalytisk chlorering af carbon���monoxid.



Phosgen er en farveløs gas med et kogepunkt på 8,3°C og et smeltepunkt på -104°C. Phosgen er meget opløseligt i benzen og toluen og nedbrydes i vand og alkohol (Patty, 1981).





Methylenchlorid

Methylenchlorid (dichlormethan, CH2Cl2) er en farveløs væske med et kogepunkt på 40,1°C og et smeltepunkt på -�96,7°C. Opløse�lig�heden er 20 g/l vand ved 20°C. Methy�lenchlorid er endvidere opløseligt i ethanol, ethylether og acetone. Methylenchlorid blev tidligere anvendt som blæsemiddel til skumplast og som opløsnings�middel i mange forbindelser, bl.a. i ekstraktionsprocesser, hvor stoffets flygtighed var ønskelig (Patty, 1981). På grund af stoffets toksikologiske egenskaber er denne anvendelse antagelig reduceret meget i dag.



Råvareforbrug

En hollandsk undersøgelse angiver følgende råvareforbrug ved frem�stilling af 1000 kg polycarbonat (Pommer et al., 1990):



745 kg phenol

245 kg acetone

898 kg NaCl

0,2 kg toluen

2 kg methylenchlorid



Disse tal bygger på en materialestrømsanalyse af en aktuel produktion og svarer derfor bedre til forbruget i praksis end den støkiometriske beregning. Det har imidlertid ikke været muligt at inddrage disse oplysninger i nye beregninger af det samlede råvareforbrug.



Fremstilling af polycarbonat sker i lukkede systemer, og ved en fjernelse af methylenchlorid og katalysator vil disse stoffer stadig findes i lukkede anlæg og beholdere, hvorfor en gen�vinding vil være mulig. Aktuelt vil der dog være en emission med spildevandet på 2 kg/ton produceret polycarbonat. 



Ved fremstilling dannes 213 kg vand og 460 kg natriumch�lorid, der vil forekomme som salt af den anvendte syre.



Additiver

Eksempler på additiver (Ullmann's, vol A21 1992 ) er farver (organiske farvestoffer og uorganiske pigmenter), brandhæmmere (salte, f.eks. natriumtrichlorbenzen), lysstabilisatorer (benzotriazol derivater) og varmestabilisatorer (f.eks. organiske phosphit forbindelser).

�Tabel 3

Estimering af emissioner ved fremstilling af PC , jf. EU-Kommissionen, (1996).

Stof��Emission (faktor) �����Damptryk Pa�Luft�Spildevand�Jord��Phosgen�157000�0,005�0,003�0,001��Phenol�48�0,00001�0,003�0,001��Acetone�22300�0,005�0,003�0,001��Bisphenol A�1,16E-07�0�0,003�0,001��Methylenchlorid�46900�0,005�0,003�0,001��Terephthalsyre�10 E-8�0�0,003�0,001��BHET��0�0,003�0,001��Acetaldehyd�100600�0,005�0,003�0,001��

Emissioner

Ud fra de retningslinier, der er givet i “Technical Guidance Documents” for risikovurdering af nye og eksisterende stoffer (EU-Kommissionen, 1996), er der foretaget et skøn over stofemissioner til jord, luft og vand, angivet som faktor for mængde polymer produceret, se tabel 3. Der foreligger ikke tilstrækkelig med oplysninger om forbrug af råvarer og hjælpestoffer til at muliggøre en beregning af de emitterede mængder. Tabellen giver størelsesordener af emission og hvilke medier, emissionen sker til.



Energi

Energiforbruget (energiækvivalentværdien) ved fremstilling af polycarbonat angives af Kindler og Nikles (1980) til at være 107 MJ/kg. Samme forfattere angiver forbrændingsenthalpi�en (nedre varmeværdi) af polycar�bonat til at være 29,4 MJ/kg.



Miljøvurdering

Phosgen anvendes som udgangsstof ved fremstilling af PC-plast. Emissionen af stoffet ved polymeriseringsprocessen sker primært til luft og i lille omfang via spildevand.



Phosgen er på dampform ved stuetemperatur og normalt tryk og hydrolyserer i vandig opløsning. Stoffet har et damptryk på 157000 Pa ved 20°C.



Da stoffet er meget flygtigt, reagerer med vand og ikke kan forventes at have en lang levetid i atmosfæren, knytter de potentielle miljøeffekter sig til organismer, der eksponeres i nærmiljøet omkring emissionspunktet, f.eks. fugle og planter. Stoffets sundheds�farlighed betyder desuden, at udslip søges reduceret mest muligt på grund af risiko for skader på mennesker.



Emission af phenol i forbindelse med fremstillingsprocesser kan primært forventes at ske til spildevand og eventuelt fast affald. Phenol har en høj vandopløselighed på ca. 84 g/l og et damp�tryk på 48 Pa v. 20 °C. Henry’s lov konstanten er 3,97×10-7 atm×m3/mol og indikerer, at stoffet ikke vil fordampe fra en vandig opløsning. Log Kow er angivet til 1,5 (IUCLID, 1995; Howard, 1989). 



Phenol er let bionedbrydeligt og vil i atmosfære reagere med OH-radikaler med en halveringstid på 5-12 timer.



Toksiciteten over for fisk svarer til LC50 (96 t) værdier ned til 2-3 mg/l, og overfor krebsdyr (Daphnia) ned til EC50 (48 t) omkring 10 mg/l. Der er desuden fundet effekter på vækst hos mikroalger ned til 4,6 mg/l (IUCLID, 1995).



Sammenfattende vurderes den miljømæssige farlighed af phenol at være begrænset ved emission via spildevand (herunder perkolat fra kontrollerede deponier af fast affald), idet det forudsættes, at stoffet nedbrydes ved biologisk spildevandsrensning, og at fast affald afbrændes.



Acetone er blandbar med vand og har et højt damptryk på 22300 Pa v. 20 °C. Henry’s lov konstanten er 3,7×10-5 atm×m3/mol, hvilket indikerer en ringe fordampning fra en vandig opløsning. Stoffets log Kow er -0,24. Stoffet kan betegnes som let nedbrydelig og desuden nedbrydeligt under anaerobe forhold  (IU�CLID, 1995).



Acetones toksicitet over for vandlevende organismer er lav. Der oplyses LC50 (96 t) værdier på ned til 1000 mg/l for fisk og EC50 (48 t) værdier for Daphnia ned til 7.635 mg/l. Der er desuden fundet hæmning af vækst hos mikroalger (14 dages test) ved koncen�trationer ned til 2800 mg/l.



Samlet vurderes acetone at udgøre en lille miljømæssig risiko ved emission via spildevand og ved eventuel emission til luft. Stoffet er let nedbrydeligt og har en lav toksicitet over for vandlevende organismer.



Bisphenol A har en vandopløselighed på 301 mg/l v. 25 °C og et damptryk på 1,16×10-7 Pa. Henry’s lov konstanten er 1,3×10-12 atm×m3/mol, og stoffet kan derfor antages ikke at fordampe fra en vandig opløsning. I overensstemmelse hermed er det ved beregning af fordelingen under ligevægtsbetingelser fundet følgende fordeling (Mackay level 1): 69% af stoffet vil forblive i vandmiljøet, 31% vil bindes i jord eller sediment, mens 0% vil forekomme i atmosfæren.



Log Kow oplyses at være 3,3 og derfor er bisphenol A potentielt bioakkumulerbar. Eksperimentelt bestemte bioakkumulerings�faktorer (BCF-værdier) ligger under 100 (MITI, 1992; IUCLID, 1995).



Bisphenol A er ikke let bionedbrydeligt, men betegnes som inherent nedbrydelig. Der er observeret betydelig nedbrydning under aerobe betingelser under tilstedeværelse af en adapteret mikroflora (IUCLID, 1995).



Toksiciteten over for vandlevende organismer er betydelig, idet der er fundet LC50 (96 t) værdier for fisk ned til 3-5 mg/l og EC50 (48 t) for Daphnia ned til 3,9 mg/l. I gennemløbstest med krebsdyret Mysidopsis er LC50 (96 t) bestemt til 1,1 mg/l. Desuden er der fundet væksthæm�ning hos alger ned til koncentrationer svarende til EC50 (96 t) = 1 mg/l (IUCLID, 1995).



Det kan således konkluderes, at bisphenol A nedbrydes langsomt biologisk og har en betydelig toksicitet over for vandlevende organismer ned til omkring 1 mg/l. Stoffets egenskaber medfører, at emission via spildevand og eventuelt fast affald fra produktions- og bearbejdningsprocesser er sandsynlig. Stoffet har en betydelig miljø�farlighed, idet det ikke kan forventes at blive nedbrudt i biologiske renseanlæg, hvor det primært vil være knyttet til slam�fasen på grund af den relativt høje log Kow værdi.



Methylenchlorid er et meget flygtigt stof med et damptryk på 46900 Pa og en vandopløselighed på 13,7 mg/l v. 20°C samt en log Kow   på 1,25.  Henrys lov konstanten er 2,19×10-3 atm×m3/mol og indikerer en betydelig fordampning fra en vandig opløsning af stoffet. På denne baggrund kan det forventes, at stoffet efter emission til miljøet under ligevægtsbetingelser primært vil forekomme i atmosfæren.



Methylenchlorid er relativt langsomt biologisk nedbrydeligt og kan betegnes som inherent nedbrydeligt på baggrund af undersøgelser i standard test�systemer (IUC�LID, 1995; MITI, 1992). Methylen�chlorid kan nedbrydes fotolytisk indirekte ved reaktion med OH-radikaler med en halveringstid på flere måneder (Howard, 1990).



Stoffet har en begrænset toksicitet over for vandorganismer, og det er endvidere vanskeligt at udføre toksicitetstests på grund af stoffets flygtighed. Der er angivet LC50 værdier opnået i gennemløbs�systemer på ned til 193 mg/l og EC50 (48 t) for Daphnia ned til 135 mg/l. Væksthæmning af mikroalger er set ned til EC50 (8 dg) = 550 mg/l.



Sammenfattende er methylenchlorid karakteriseret miljømæssigt set ved en relativ langsom biologisk og fotokemisk nedbrydning. Stoffet fordamper nemt fra vandoverflader, og den primære nedbryd�nings�vej vil antagelig være ved fotooxidation. Toksiciteten af stoffet overfor vandlevende organismer er lav.



Sundhedsvurdering

Fremstillingen af PC omfatter håndtering af en række kemikalier, som derved potentielt optræder i arbejdsmiljøet. Efterfølgende gennemgås de sundhedsmæssige egenskaber ved de enkelte stoffer. 



Phosgen er en gas, som forekommer i arbejdsmiljøet ved fremstilling af PC. Gassen er meget giftig ved indånding og virker umiddelbart irriterende for både slimhinder og åndedrætssystem.



De alvorlige symptomer sætter ind efter nogle timers forløb og viser sig ved hoste, svimmelhed eller åndenød. Årsagen til åndenød er, at phosgen i slimhinderne hydrolyseres til sal�tsyre og kulmonoxid. Irritation af lungerne er en meget alvor�lig gifteffekt, da den fører til ødem. Lungeødem overbe�laster hjertet og kan medføre døden som følge af hjer�testop. Eksponering for ca. 360 mg/m3 phosgen er dødelig efter blot 30 minutter.



Stoffet skal mærkes med R26 (meget giftig ved indånding). Phosgen er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 0,05 ppm, 0,2 mg/m3 (Arbejdstilsynet, 1996). Grænseværdierne er loftværdier, som ikke på noget tidspunkt må overskrides.



Det kan konkluderes, at phosgen har en stor akut toksicitet med symptomer som svimmelhed, åndenød, lungeødem og efterfølgende hjertestop.



Acetone er et meget flygtigt opløsningsmiddel, som let optages i organismen gennem huden, ved indånding og ved indtagelse.



Stoffet har en moderat akut toksicitet. LD50 ved oral indgift til rotter er således bestemt til 140 mg/kg. Længerevarende under�søgelser på rotter, hvor acetone blev indgivet få gange ugentlig i undersøgelser af 3 til 8 måneders varighed, førte til vævshenfald i leveren, ophobning af fedt i leveren og nyreskader. I inhalations�undersøgelser noteredes ligeledes nyreskader foruden sårdannelse i bronchierne (Patty, 1987).



Ved lavere koncentrationer ses hos mennesker forlængelse af reaktionstid samt irritation af øjne- og næse/svælgslimhinder. Stoffet påvirker det centrale nervesystem og ved indånding af højere koncentrationer ses træthed og svimmelhed.



Acetone er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 250 ppm, 600 mg/m3 (Arbejdstilsynet, 1996).



Acetone betragtes normalt som et af de mindst giftige organiske opløsningsmidler. Ved vedvarende udsættelse for acetone er der dog risiko for skader på lever og nyrer, ligesom stoffet påvirker det centrale nervesystem, hvilket manifesterer sig ved svimmelhed og træthed.



Eksponering for bisphenol A sker ved indånding og/eller hud�kontakt. Stoffet kan forårsage kontaktaller�gi og er derfor opført på AMIs liste over allergener som kontaktallergen (Arbejdsmiljø�instituttet, 1990).�



Den akutte og subakutte toksicitet af bisphenol A er meget lav. LD50 er ved oral indgift til rotter bestemt til 3,3 g/kg eller højere, og for mus er den bestemt til 2,5 g/kg eller højere. Hovedparten af stoffet udskilles af organismen i løbet af 24 timer efter indgiften. Der er ikke påvist fosterskadende virkninger og reproduktionstoksicitet ved test med rotter og heller ikke carcinogene effekter i rotter og mus. Bisphenol A har vist direkte østrogen effekt i in vitro og in vivo undersøgelser (Toppari et al., 1995). Desuden var in vitro tests for mutagenicitet på tre forskellige bakterier og for chromosomskadende virkninger negative, hvilket vil sige uden effekt.



Stoffet antages at virke irriterende for hud og øjne hos pattedyr.



Der er ikke fundet oplysninger om virkninger af bisphenol A på mennesker.



Phenol er et organisk opløsningsmiddel, som let optages gennem huden, ved indtagelse og ved indånding. Phenol virker stærkt irriterende for øjne og hud.



Stoffet er moderat akut giftigt. For pattedyr er LD50-værdier for oral indtagelse rapporteret ned til 317 mg/kg, mens LC50 værdier for pattedyr ved indånding er bestemt ned til 177 mg/m3.



Tests for carcinogene effekter har givet modstridende resultater. I eksperi-mentelle tumorinduktionssystemer har phenol virket som promotor for hudkræft hos mus. I et andet forsøg, hvor mus og rotter fik tilført phenol med drikkevandet i to koncentrationer, var der i lavdosisgruppen overhyppighed af leukæmi og lymfomer, mens højdosisgruppen ikke havde signifikant større kræfthyppighed.



Phenol optages meget hurtigt gennem huden, og eksponering af 400 cm2 hud i en halv time kan virke dødeligt. Mindre eksponering kan give skader på lever, nyrer, bugspytkirtlen og milten, ligesom det kan forårsage lungeødem. Oral indtagelse giver ætsning af mund, svælg og mave. Oral indtagelse af 15 g phenol har virket dødelig hos mennesker.



Kronisk eksponering for phenol kan medføre døden som følge af skader på lever og nyrer. Dermatitis som følge af phenolkontakt, forekommer forholdsvis almindeligt i industrien (Sax, 1992).



Phenol er optaget på grænseværdilisten med angivelserne 1 ppm, 4 mg/m3, hudgennemtrængeligt.



På baggrund af ovenstående oplysninger konkluderes det, at phenol har en moderat akut toksicitet. Stoffet virker stærkt irriterende på hud og øjne ved kortvarig eksponering, og længere tids eksponering medfører alvorlig fare for skader på bl.a. lever og nyrer. Direkte indtagelse eller direkte kontakt i længere tid (minutter til timer) kan medføre døden.



Methylenchlorid er en farveløs væske, som let optages gennem huden, ved indånding og ved direkte indtagelse. Stoffet virker irriterende på luftveje, øjne og hud.



Ved laboratorieforsøg har methylenchlorid givet skader på arveanlæggene hos ikke-specificerede dyr. Stoffet er moderat toksisk ved indtagelse og svagt toksisk ved indånding. LD50 ved oral indtagelse er bestemt til 1600 mg/kg for rotter og LDLo for hunde og kaniner var henholdsvis 3000 og 1900 mg/kg. TCLo er for pattedyr bestemt ned til 500 ppm.



Ved indtagelse og indånding ses symptomer som kløe, stærk søvnighed, eufori og ændret puls. Methylenchlorid omdannes i organismen til kulmonoxid, og har derfor også dette stofs symptomer, hvilket bl.a. indebærer en risiko for folk med hjertebesvær.



Der er rapporteret om tilfælde af human mutation. Stoffet er i den danske liste over farlige stoffer mærket med C3, hvilket indikerer mistanke om kræftfremkaldende virkning med følgende angivelse af risikoen: Mulighed for varig skade på helbred.



Methylenchlorid er optaget på grænseværdilisten med angivelsen 35 ppm, 122 mg/m3, hudgennemtrængelig (Arbejdstilsynet, 1996). Stoffet skal, efter EU-klassificeringsregler, mærkes med R40: Mulighed for varig skade på helbred.



Det konkluderes, at methylenchlorid er moderat akut toksisk. Stoffet virker stærkt irriterende på hud og øjne og giver symptomer som søvnighed, eufori og påvirkning af hjerterytmen ved indånding og ved indtagelse. 



Methylenchlorid er under mistanke for at være kræftfremkaldende.



Forarbejdningsfasen

Fox (1982) og Sirini (1992) oplyser følgende om forarbejdning af poly�carbonat:



Polycarbonat kan forarbejdes ved alle de konventionelle termo�plastiske forarbejdningsmetoder. Den mest almindelige er sprøjte�støbning. 



Før støbning foretages en tørring for at forebygge en svæk�kelse af over�fladen. Svækkelsen er en følge af hydrolytisk spaltning ved at fugt lukkes inde i plasten ved den høje procestemperatur.



Sprøjtestøbningstemperaturen ligger mellem 275 og 325°C og støbnings�trykket er mellem 69 og 138 MPa. Støbemassens temperatur skal være 85-120°C.



Ved ekstrudering kan der fremstilles film, plader og profiler. Ekstrudering sker ved 285-315°C. Fortørring er nødvendig. Film og plader kan termoformes.



Opskumning samtidig med formstøbning er også mulig. Der benyttes en inert gas under tryk til opskumning, samtidig med at plasten er blødgjort i en ekstrudor. Blandingen støbes ved lavt tryk til en volumen omkring 25-30 % større end udgangsmaterialet.



Ved sprøjte-blæse-støbning kan forskellige beholdere frem�stilles, f.eks. sutteflasker, 20 liter vandflasker, buede udendørs ovenlys. Polymeren kan indeholde en mindre mængde poly�funktionel monomer, som fungerer som en forgreningskomponent. En svag forgrening forbedrer smeltestyrken.



Konventionel termoforming af plader og film kan benyttes til ovenlys vinduer, skilte, buede vinduesglas, både etc. 



Polycarbonat fremstillet af bisphenol-A kan formes i kold tilstand som metal ved koldvalsning/blankvalsning, udstans�ning, prægning eller smed�ning. 



Energi

Kindler og Nikles (1980) opgiver energiforbruget til forarbejdning af plaststoffer til mellem 3 og 15 MJ/kg. Der er ikke fundet mere præcise oplysninger om forarbejdningsprocesserne for PC.



Miljøvurdering

Der er ikke fundet oplysninger om additiver i polycarbonat, men det må som minimum antages, at der under forarbejdningen kan ske emission af restmonomerer og rester af udgangsstoffer fra produktionsprocessen. Bisphenol A vil antagelig være blandt de mest problematiske af disse på grund af stoffets toksicitet.



Sundhedsvurdering

Det var ikke muligt at finde oplysninger om forarbejdningen af polycarbonat. Ved forarbejdningen kan emissioner af de organiske opløsningsmidler acetone, phosgen, phenol og eventuelt bisphenol A tænkes at forekomme i arbejdsmiljøet. Deres toksikologiske effekter er beskrevet i afsnit om råvarefasen.



Brugsfasen

Materialet er anvendeligt indenfor et bredt temperaturområde fra -40 til 130°C.



Materialet er brændbart men brænder kun ved tilstedeværelse af varmekilde.



Til udendørs brug kræves normalt UV-stabilisering.



Materialet anvendes i størst mængde i elektronikindustrien. Herudover anvendes det til bygning og konstruktion, auto�mobil�sektoren (eventuelt sammen med ABS), lagring af optiske informationer (CD-ROM), mv. (Serini, 1992).



Miljøvurdering

Der er ikke fundet oplysninger om frigivelse af stoffer i forbindelse med brug af polycarbonat, men det må antages, at eventuelle restmonomere herunder bisphenol A og additiver kan frigives til omgivelserne ved brug under ekstreme forhold. Der kan ikke på det foreliggende grundlag foretages en nærmere vurdering af denne eventuelle stoffrigivelse.



Sundhedsvurdering

Bisphenol A polycarbonat beskrives som et inert materiale i fysiologisk henseende. Materialet anvendes som følge af denne egenskab derfor bl.a. til medi�cinsk ud�styr.



Bortskaffelsesfasen

Genanvendelse

I princippet vil kasserede produkter kunne genanvendes ved neddeling til granulat og blanding med ny polycarbonat. 



I Danmark findes ingen indsamlingsordninger for brugte produkter af polycarbonat, og der er ikke fundet oplysninger om genanvendelse af produkter i andre lande ved litteratur�søgning.



Kemisk genanvendelse

Kemisk genanvendelse er mulig. Polycarbonaten kan opløses i chloreret opløsningsmiddel efterfulgt af rensning ved filtrering og fordampning af opløsningsmidlet.



Alternativt kan PC hydrolyseres i smeltet tilstand, og bishenol A kan opsamles og genbruges til fremstilling af ny polycarbonat (Serini, 1992).



Forbrænding

Ved fuldstændig forbrænding nedbrydes polycarbonat til kuldioxid og vand. I praksis vil der også dannes små mæng�der af en række andre mindre nedbrudte hydrocarboner.



Den bundne energi, opgivet som den nedre brændværdi, er hos Kindler og Nikles (1980) opgjort til 29,4 MJ/kg.



I Danmark er der etableret energigenvinding på alle kommu�nale forbræn�dingsanlæg. Der regnes med, at disse anlæg drives med en gennemsnitlig virkningsgrad på 80-85%. På baggrund af den skønnede mængde bunden energi i PC giver dette en genvinding af omkring 24,5 MJ/kg.



Depot

På linie med andre plastmaterialer er polycarbonat vanskeligt bioned�brydeligt.



Miljøvurdering

Ved forbrænding under optimale forbrændingsbetingelser kan PC forventes at blive omdannet til CO2 og vand foruden forbrændingsprodukter af eventuelle additiver som farve, stabilisatorer mv., som vil kunne findes i røggas, filterstøv og aske. Der er ikke fundet oplysninger om anvendte additiver, og en miljømæssig vurdering er derfor ikke mulig.



Polycarbonat kan som nævnt ovenfor genanvendes. Eventuel frigivelse af stoffer i forbindelse med genanvendelse kan ikke vurderes på det foreliggende grundlag, men kan antages at være sammenlignelig eller større end frigivelsen i forbindelse med forarbejdning og brug.



Ved deponering vil polycarbonat nedbrydes meget langsomt under frigivelse af eventuelle additiver og nedbrydningsprodukter. Det er sandsynligt, at ringstrukturerne i polycarbonaten vil udgøre den mest persistente del af molekylet, og at lavmolekylære nedbrydnings�produkter omfatter disse molekylestrukturer. Et muligt nedbrydnings�produkt er således udgangsstoffet bisphenol A.



Sundhedsvurdering

PC bortskaffes i dag ved materialegenanvendelse, kemisk genanvendelse, forbrænding og deponering.



Ved forbrænding af polycarbonat dannes foruden kuldioxid og vand også kulmonoxid. Dertil kommer forbrændingsprodukterne fra eventuelle additiver og farvestoffer, som vil forekomme i røggas og slagge. Disse udgør under kontrollerede forhold ingen sundheds- eller arbejdsmiljørisiko.



Ved deponering nedbrydes bisphenol A polycarbonat meget langsomt og antages i den forbindelse at afgive additiver, farver og eventuelle restmonomerer til de nærmeste omgivelser. Der sker i forbindelse med denne nedbrydning ingen eksponering af mennesker.



Ved kemisk genanvendelse og genanvendelse via neddeling til granulat antages de samme arbejdsmiljøproblemer at gøre sig gældende, som optræder ved forarbejdning af bisphenol A polycarbonat. Der kan knytte sig sundheds- og miljømæssige problemer til kemisk genanvendelse afhængigt af valget af chloreret opløsningsmiddel til opløsning af polycarbonaten.
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