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Definigoner og ordforklaringer

| socyanatforbindelser: Stoffer som inneholder en eller flere NCO-grupper (isocyanatgrupper)

Diisocyanat (monomer): Stoffer med to funkgonelle isocyanatgrupper og som danner
utgangspunkt for dannelse av polyuretaner. Vanlige eksempler er 1,6
heksametylendiisocyanat (HDI), 2,4 og 2,6 toluendiisocyanat (TDI) 4,4’
difenylmetandiisocyanat (MDI) og isoforondiisocyanat (IPDI).

Monoisocyanat: Stoffer med en funksonell isocyanatgruppe og som kan finnes som
forurensning i diisocyanater (kommersielle) og/eller dannes ved termisk dekomponering av
polyuretaner. Vanlige eksempler er fenylisocyanat (Phl), metylisocyanat (MIC) og
isocyanasyre (ICA).

Prepolymer: Kommersielle produkter som dannes ved sammenbinding av isocyanater ved
reakgon med di- eller polyfunksonelle alkoholer eller aminer. Det finnes to typer. En type
bestar av en sammenbinding av isocyanater og alkoholer/aminer hvor isocyanatene er i
overskudd (dvs at isocyanater finnesi produktet). Polyuretanplast dannes ved ytterligere
tilsetting av alkohol/amin. Den andre typen bestar av en sammenbinding av isocyanater med
alkohol/amin hvor isocyanatene er i undeskudd. Polyuretan dannes ytterligere tilsetting av
isocyanat. Prepolymerer brukes for a redusere handtering av flyktige isocyanater.
Prepolymerer har ingen enhetlig struktur, men bestar av ulike stoffer i blanding.

| socyanat-addukter: Stoffer med funkgonelle isocyanatgrupper og som dannes ved at
isocyanater danner stoffer med mindre flyktighet. Begrepet er brukt om biuret, isocyanurat,
diisocyanurat, uretidon, uretion-isocyanurat. 1socyanataddukter er stoffer med en kjent
kjemisk sammensetning.



1 Innledning

1.1 Bakgrunn

Arbeidstakere i overflatebehandlingsbransien har en gkt risiko for & utvikle allergisk
kontakteksem og yrkesastma. Risikoen er i farste rekke knyttet til arbeid med pafering av
epoksy- og polyuretanbaserte malinger.

Brangen hadde et gnske om & fa evaluert den helserisiko som er knyttet til eksponering for
epoksy- og polyuretanbaserte produkter. Det ble derfor i naat samarbeid med representanter
for brangjeni 1997 etablert et prosiekt med falgende formal:

1. Framskaffe data som omfanget av hud- og luftveissykdommer blant operatarenei
overflatebrangen, og spesiellt hud- og luftveisallergi som kan knyttes til bruk av
epoksy- og/eller polyuretanbaserte produkter. (Resultater etter halve prosjektperioden
fradenne del av undersgkelsen finnesi rapporten ”Omfang av hud- og
luftvei ssykdommer blant overflatebehandlere — rapport etter 2 &” (Ramyhr 2000)).

2. Karakterisere arbeidsprosesser som medfarer risiko for utvikling av hud- og
luftveissykdommer gjennom yrkeshygieniske malinger og kartlegginger. Foreliggende
rapport redegjar for resultater fra denne del av undersakel sen.

1.2 Organisering og finansiering

Progjektet har vaat gjennomfart i regi av Arbeidsmedisinsk avdeling, Regionsykehuset i
Trondheim (RIT) med yrkeshygieniker Olve Remyhr som progjektleder. Undersekel sene er
utfert i samarbeid med Teknologisk Institutt, Oslo, Arbetsmiljgkemi, Lunds Universitet,
Hassleholm og Arbetdivsinstitutet, Umea.

Parallellt med mdlingene som omtales i denne rapporten, ble det i regi av Teknologisk
Institutt utfert supplerende malinger av lasemidler mm. Resultatene fra disse malingene vil bli
rapportert fra Teknologisk Institutt.

For a bista progjektledel sen med brang ekunnskap under planlegging og gjennomfering av
prosektet, ble det etablert en prosjektgruppe. Denne har bestétt av Torstein Rassland (Statoil),
Hans Jargen Hegg (Norsk Hydro), Anita @stensen (Mediteam, inntil januar 1998), Morten
Berntsen (Kokstad Bedriftshel setjeneste/Teknologisk Institutt) og Arild Brensdal (Dalseide og
Flaysand group) og Helge Wiig (Oljedirektoratet, fra oktober 1997).

Det ble ogsa etablert en styringsgruppe med representanter fra sentrale myndigheter,
bransjeorganisasjoner og parter som har bistétt med finansiering. | denne gruppa har
Oljedirektoratet, Korrogonentreprengrenes forening, Maling- og lakkfabrikkenes forening,
Oljeindustriens landsforening, Oljearbeidernes fellessasmmenslutning (OFS), Fellesforbundet,
Teknologibedriftenes landsforening (TBL), Frosio, Statoil, Norsk Hydro/Saga Petroleum vaat
representert.



Progektet ble finansiert gjennom bevilgninger fra NHO’ s arbeidsmiljegfond, bidrag fra de to
(tidligere tre) norske oljesel skapene Norsk Hydro/Saga Petroleum og Statoil, samt Maling og
lakkfabrikkenes forening.

1.3 Malingstyper

K orrosjonsbeskyttende maling benyttesi stor utstrekning pa stalstrukturer bade i industrien og
pa skips- og offshoreinstallasioner. Det benyttes malingssystemer som ofte bestér av flere
malingslag fra grunning (primer) til toppstregk (topcoat).

Amco, Carboline, Hempel, International, og Jotun er de starste malingsleveranderene til
overflatebehandlingsbransjen. Fra hver enkelt av disse har vi fatt oppgitt totalvolumet av
malingsprodukter levert til seks starre bedrifter som inngikk i undersgkel sen: Dalseide og
Flgysand group AS, Bjerge-Norcoat AS, Rheinhold & Mahlaisolering AS, ABB offshore
systems AS (Haugesund), Aker Maritim (Aker Stord) og Kvaaner oil & gas (Rosenberg veft).
Malingsvolumene ble oppgitt for drene 1997 til og med 2000 og fordelt i tre hovedgrupper
(isocyanatbaserte-, epoksybaserte- og andre malingstyper).

Tabell 1. Malingsvolumer i perioden 1997-2000

Arstall Totalvolum Epoksybaserte Polyuretanbaserte Andre
(liter) (%) (%) (%)
1997 816.000 66 15 19
1998  1.029.000 67 12 21
1999 665.979 66 9 25
2000 412.978 61 9 30

Basert pa en gjennomgang av store deler av produktspekteret i bransien véren 1997, gisen
kortfattet omtale av malingstypene med hovedvekt pa de allergifremkallende stoffene som
inngar.

1.3.1 Epoksybaserte malinger

Som det framgar av tabell 1 er en vesentlig del av malingsproduktene som benyttes i bransjen
epoksybaserte. | disse inngar hovedsaklig epoksyresin basert pa diglysidyleter av bisfenol A
(DGEBA) (cas.nr 25068-38-6). Det benyttes bade hgy- og lavmolekylaare resiner. Noen fa
spesialprodukter er basert pa en blanding av epoksyresinene DGEBA og DGEBF
(diglysidyleter av bisfenol A/F).

Reaktive lasemidler inngdr i liten grad i produktspekteret, men kresyl glysidyleter (cas.nr
26447-14-3), glysidyleter av C13-15 akoholer (cas.nr 68081-84-5), og glysidyl neodecanester
(cas.nr 26761-45-5) forekommer i spesialprodukter.

De fleste malingene herdes med polyaminer, polyamider eller amin-epoksyaddukter. De
aminene som hyppigst er angitt i sikkerhetsdatabladene for epoksybaserte malinger som
benyttes til overflatebehandling er gjengitt i tabell 2.



Tabell 2. Aminer som inngar i epoksybaserte malinger til overflatebehandling

Stoffnavn Cas.nr
Dietylentriamin (DETA) 111-40-0
Trietylentetramin (TETA) 112-24-3
Tetraetylenpentamin (TEPA) 112-57-2
2,4,6 tris (dimetylaminometyl)fenol 90-72-2
m-xylene a,a diamin (XDA) 1477-55-0
|soforondiamin (IPDA) 2855-13-2
1,2 cykloheksandiamin 694-83-7
n-aminoetylpiperazin 140-31-8
3-cykloheksylamin propylamin 3312-60-5
Benzyldimetylamin 103-83-3
3-dimetylaminopropylamin 109-55-7
n,n-dietyl-1,3-diaminopropan 104-78-9

1.3.2 Polyuretanbaserte malingstyper

De fleste polyuretanbaserte malingene i produktspekteret er basert pa
heksametylendiisocyanat (HDI). Isocyanatadduktene kan vaare bade av biuret- og av
isocyanurattype, og produktene innholder normalt < 0,5 vektprosent monomer HDI.
Malingene kan innehol de andre isocyanatforbindel ser som HDI-uretidon, HDI-uretidon-

isocyanurat og HDI-diisocyanurat.

Figur 1. Strukturformler for noen HDI-addukter
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Noen polyuretanprodukter er basert pa 4.4’ metylendifenyldiisocyanat (MDI) og den vanligste
brukte formen som bestar av oligomerer av MDI som kalles p-MDI (ppolumeric MDI).
Polyuretanprodukter basert pa andre isocyanater (som TDI, IPDI) inngar ikke i saarlig stor
grad i produktspekteret.

1.4 Relevante eksponeringsmalinger

| undersakel sen gnsket vi a gjare eksponeringsmalinger av reaktive enkeltstoffer som inngar i
epoksy- og polyuretanmalinger og som kan vaae viktige for utvikling av de allergiske hud- og
luftvei ssykdommene som arbeidstakere i overflatebehandlingsbrangien kan fa

Ved malingspafering blir arbeidstakere eksponert for helsefarlig stoffer i malingen bade via
luftveier og hud. Dermed er bade malinger av hud- og luftveiseksponering relevant. Mangel
pa egnede male- og analysemetoder setter imidlertid begrensninger for hva som har vaat
mulig & fa gjennomfert av relevante malinger.

1.4.1 Relevante eksponeringsmalinger ved pafering av epoksybaserte malinger

Den kanskje viktigste helserisiko ved pafaring av epoksybaserte malinger er allergisk
kontakteksem. Risikoen er knyttet til direkte hudkontakt med komponenter i malingen.
Malinger av hudeksponering for DGEBA, aminer og andre allergifremkallende stoffer i
epoksymalinger ville derfor vaare anskelig. Egnede maemetoder for alergifremkallende
komponenter i epoksybaserte malinger er imidlertid ikke etablert.

Malinger av luftbaren eksponering for allergifremkallede komponenter i epoksybaserte
malinger er relevant fordi luftbaren eksponering ogsa er en viktig kilde til hudkontakt.

L uftveiseksponering for komponenter i epoksymalinger kan ogsa vaare viktige for utvikling av
yrkesastma blant epoksyeksponerte arbeidstakere. | Finland er det beskrevet at 16 % av alle
yrkesastmatilfellene blant spraytemalere er knyttet til eksponering for epoksyprodukter
(Karjalainen 2000). Spraytepafaring av epoksymaling resulterer i en malingsaerosol som er
en blanding av bade ureagert og delvis polymerisert epoksyresin og herder, i tillegg til
I@semidler, pigmenter osv. Hvilke enkeltstoffer som har sterst betydning for utvikling av
astma ved arbeid med epoksymalinger er usikkert. Syreanhydrider og aminer kan vaae
viktige, men ogsa eksponering for epoksyresin er vist a kunne gi astma (Bray 1999; Kanerva
2000). Syreanhydrider inngar ikkei de typer epoksymalinger som benyttes i
overflatebransgjen, men aminer inngar i stor grad. Noen av aminene (DETA, IPDA m.fl) er
tidligere vist 8 kunne forérsake astma (Ng 1995; Aleva 1992). Vi er ikke kjent med at det
tidligere er publisert malinger av amineksponering ved pafaring av epoksybaserte malinger.
Malinger av amineksponering ble derfor inkludert i prosjektet.

Det er tidligere gjort malinger av eksponering for frie epoksidgrupper (den reaktive
funksjonelle gruppen i epoksyforbindelser) ved spraytepafaring av epoksybaserte malinger
(Herrick 1987a; Herrick 1987b; Herrick 1988). Andelen reaktive epoksidgrupper i aerosolen
kan i tillegg til aminer, syreanhydrider m.m. ha betydning for, eller vaare en
eksponeringsmarker for de hel seeffekter som ses som falge av epoksyeksponering. |
prosjektet tok vi derfor sikte pa & gjere slike malinger under pafering av epoksymalinger.
Arbetslivsintitutet i UMEA tok pa seg & sette opp metoden, og & analysere pravene. Etter at
prevene var tatt viste det seg a veare vesentlige problemer knyttet til analysemetoden. Det



framkom derfor ingen analysedata fra malingene, og metoden er dermed ikke naamere omtalt
i rapporten.

1.4.2 Relevante eksponeringsmalinger ved pafering av polyur etanbaserte malinger

L uftvei seksponering for isocyanater er trolig den viktigste arsak til utvikling av yrkesastma
blant isocyanateksponerte. Spraytepafaring av polyuretanmaling resulterer i en
malingsaerosol som er en blanding av mange ulike isocyanatforbindel ser i tillegg til
lasemidler, pigmenter osv. Hvilke isocyanatforbindel sene som har sterst betydning for
utvikling av astma er usikkert. | undersgkelsen er det lagt vekt pa ainkludere analyser av flest
mulig isocyanatforbindel ser som forekommer i malingsaerosolen.

Malinger av hudeksponering for isocyanater i forbindelse med pafering av polyuretanbaserte
malinger er gnskelig, fordi hudeksponering i noen tilfeller kan resulterei alergisk
kontaktallergi (Estlander 1992). Det finnes ogsa noen undersgkel ser som antyder at
isocyanater gjennom hudeksponering kan ha effekter pa luftveiene (Kimber 1996). Det er
etablert metoder for maling av isocyanater pa hud og andre overflater (El Ayouby 1999; Liu
2000). I undersgkel sen ble disse teknikkene utprevd. Metodene hadde viktige begrensninger,
og resultater fra disse undersekel sene presenteresikke i rapporten.

Ved malingspafering blir personlig verneutstyr (andedrettsvern, overalls, hansker osv) ofte
benyttet for & redusere eksponering. Det er usikkert hvor effektiv denne beskyttelsen er.
Biologisk monitering har potensiale til & kunne male arbeidstakers eksponering, uavhengig av
eksponeringsvei (hud, luftveier, oralt). Det er i flere undersgkel ser vist sammenheng nellom
luftbéren isocyanateksponering og konsentrasjoner av korrespoderende amin i urin. Dette
gjelder bade for TDI-eksponering (Kaaria 2001b; Maitre 1993; Rosenberg 1986b) og HDI-
eksponering (Maitre 1996; Brorson 1990). Analyser av postskift urin for isocyanatrel aterte
aminer har vaat foresl&tt som en praktisk metode for overvaking av eksponering av
isocyanateksponering (Kaaria 2001a; Kaaria 2001b) men brukes forelgpig ikke i saalig stor
utstrekning. For a belyse eventuell isocyanateksponering nar andedrettsvern benyttes, ble det i
denne undersgkel sen inkludert malinger av |uftvei seksponering innenfor andedrettsvern, og
malinger av isocyanatrelaterte aminer i blod og urin.



2 Metoder.
2.1 Malingspafering i spreytelakkeringskammer

Malinger ble gjennomfart under malingspafering i et spraytel akkeringskammer pa
Teknologisk Institutt sommeren 1999. Kammeret var ca3 x 3 x 2,5 meter, og al ventilagon
var avsldtt under malingspéfaringen. Malingen ble péfert et ”veggarea” (grépapir) paca2 nv.
Etter hver méleserie ble det paferte " veggareaet” fjernet, og kammeret ventilert.

Malingene ble gjort under pafaring av malingene bade med rull og haytrykkspreyte. Ved
rullpafering ble det pafert to liter maling i Igpet av ca 20 minutter (= prevetakningstida). Ved
sproytepafering ble det pafert tre liter maling i | gpet av ca 25 minutter (= prevetakningstida).
Provetakningsutstyret var stasjonaat plassert midt i lakkeringskammeret. Malinger ble
giennomfert ved pafaring av bade epoksy- og polyuretanbaserte malinger.

Malingsoperatar benyttet trykkluftforsynt andedrettsvern (Kemira Safety Sari Sil) under
malingsoperag onene. Luftstrammen ble regulert til > 120 liter pr minuitt.

211 Epoksybaserte malinger

Fra det store antallet epoksybaserte malinger som er i bruk ble det gjort et utvalg pa étte
malinger. Utvalget ble gjort for om mulig a kvantifisere eksponering for alle de aminene som
hyppigst forekommer i epoksymalinger (jfr tabell 2). Det ble videre valgt malinger hvor disse
aminene inngikk i hgye konsentragjoner.

Pa grunn av de lave aminkonsentrasjonene som ble funnet i analysene (jfr kap 3.3.), ble det
bare gjort analyser av dietylentriamin (DETA) og isoforondiamin (IPDA) i seks malinger.
Blant disse var malinger med heayt innhold av disse aminene, og malinger uten angitt innhold
av aminene. Malingene ble levert fratre ulike malingsleveranderer. Amininnhold i herderen (i
hht HM S-datablad) og angitt blandingsforhold mellom base og herder er gitt i tabell 3. |
tabell 14 (vediegg) er det gitt noen supplerende data om malingene.

Tabell 3. Epoksybaserte malingsprodukter med angitt innhold av aminer i herder (vekt %) og
angitt blandingsforhold mellom base og herder.

Maling Dietylentriamin Isoforondiamin Blandingforhold
(DETA) (IPDA) base/herder
El 2,5-10 - 4:1
E2 - - 31
E3 - 10-30 4:1
E4 - 10-25 6:1
ES - - 4:1
E6 - 1-5 1.1

Under pafaringen ble det benyttet dysestarrelser og dysetrykk som beskrevet for den aktuelle
malingen. Det ble tatt tre parallelle prover stagonaat i sentrum av
spraytel akkeringskammeret.



2.1.2 Polyuretanbaserte malinger

Det ble gjort malinger under pafering av seks polyuretanbaserte malinger som har veat og er i
vanlig bruk i brangen. Malingene ble levert fratre ulike malingsleveranderer. Innhold av
isocyanater i herderen (i hht HM S-datablad) og blandingsforholdet mellom base og herder er
angitt i tabell 4. | tabell 14 (vedlegg) er det gitt noen supplerende data om malingene.

Tabell 4. Maingsprodukter med angitt isocyanatinnhold i herder (vekt %) og angitt
blandingsforhold mellom base og herder.

Malingsprodukt |Isocyanater angitt i HM S-datablad Blandingsforhold
base/herder
P1* 0-1% 2.4 TDI 17:3

0-1%2.6TDI

P2 0-1 % 4-toluensulfonylisocyanat (base) 4:1
30-60 % MDI
60-100 % aromatisk polyisocyanat

P3 <0,5% HDI 4.1
50-100 % alifatisk polyisocyanat (biuret)

P4 0-1 % HDI 6:1
60-100% polyisocyanat (biuret)

P5 <0,2% HDI 4:1
60-100 % alifatisk polyisocyanat (isocyanurat)

P6 <0,2% HDI 51

60-100 % alifatisk polyisocyanat (isocyanurat)

* Malingen blir primaert brukt i shopprimeranlegg.

Det ble tatt to parallelle prover stagonaat plassert i sentrum av spreytelakkeringskammeret,
samt en preve innenfor andedrettsvernet. Trykkluftmasken ble modifisert ved at det ble tatt ut
et lite hull (diameter ca5 mm) i maskekroppen naa utandingsventilen. | dpningen ble det
montert en "nippel” for tilkobling av pumpeslange (teflon) og pumpe. Under spraytepafering
ble det brukt dysesterrelser og dysetrykk som spesifisert for de enkelte malingene (jfr tabell
14, vedlegg). Malingspaferingen ble gjennomfart over en firedagersperiode.

2.2 Malingspafering i felt

2.2.1 Malingspafering av skipside

En maleserie ble gijennomfart ved et norsk skipsverft en dag vinteren 2000. Arbeidet omfattet
spreytemaling av baugpartiet pa en nybygd kjemikalietanker pa 14.000 tonn, og ble utfert i en
overbygd terrdokk.

Det var fire arbeidstakere som deltok i malingsarbeidet. De utfarte henholdsvis felgende
arbeidsoperasjoner:
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- Spreytemaling av batens baugparti fra kurv

- Spreytemaling av batens baugparti fralift

- Blanding av maling og pass av pumper for malingsprayter
- Tilrettelegging av danger med mer for spraytemalerne

Det ble tatt personbarne malinger av hver av de to spreytemalerne og under blanding av
maling. Det ble videre tatt stasjonaare malinger i det omradet hvor arbeidstakeren som
tilrettela arbeidet for spraytemal erne oppholdt seg. Hele arbeidsoperagonen varte i catre
timer, og det totale malingsforbruket var ca 150 liter. Spraytemal erne brukte helmaske med
kullfilter (A2) under arbeidsoperagonen. Under blanding av maling ble halvmaske med
kullfilter (A2) sporadisk benyttet. Ved tilrettelegging ble det ikke benyttet andedrettsvern.

Malingen som ble benyttet var en spesialvergon av P 3" (jfr tabell 4). ved at basen i hht
HMS-databladet inneholdt 10-25 % blykromat. Base og herder ble blandet i forholdet 4:1, og
det ble benyttet haytrykks sprayteutstyr med anbefalt trykk-og dysestarrelse (jfr tabell 14,

vedlegg).

2.2.2 Malingspafering i maskinrom

En ny maleserie ble gjennomfert ved det samme skipsverftet en dag tre uker senere.
Malingene ble gjennomfeart under arbeid med spreytemaling inne i maskinrommet pa den
samme kjemikalietankeren. Arbeidet ble utfart etter at baten var §asatt.

Atte arbeidstakere deltok i dette malingsarbeidet. Arbeidet omfattet i hovedsak fglgende
arbeidsoperagoner:

- Sprgytemaling inne i maskinrom
- Tilrettelegging av slanger for sprgytemalerne inne i maskinrom
- Blanding av maling og pass av pumper for malesprayteutstyr ute pa akterdekk

To arbeldstakere hadde ansvar for blanding av maling og pass av pumper. De oppholdt seg i
hovedsak ute pa akterdekket. De gvrige seks arbeidstakerne oppholdt seg innei
maskinrommet under hele arbeidsoperasjonen. Halvparten av disse sprgytemalte og
halvparten tilrettela slanger osv. for sproytemalerne. Den del av maskinrommet som ble
spraytemalt var i starrelsesorden ca 720 nt, og var avgrenset fra resten av maskinrommet
(totalt ca 2600 n7), med plast. Maskinrommet var uten mekanisk ventilasjon og med naturlig
ventilasion begrenset til 3-4 luker som sto " pa glett”.

Det ble tatt personbarne malinger under spraytemaling og tilrettelegging inneii
maskinrommet, og under blanding av maling ute pa akterdekk. Hele arbeidsoperasjonens
varighet var pa cato timer (aktiv spreyting), og det totale malingsforbruket var ca 200 liter.
Bade spreytemalerne og tilrettel eggerne brukte helmaske med kullfilter (A2) under arbeidet i
maskinrommet. Under blanding av maling ute pa akterdekk ble det sporadisk benyttet
halvmaske med kullfilter (A2).

Malingen som ble benyttet var "P3” (jfr tabell 4), denne gang uten blykromat. Base og herder

ble blandet i forholdet 4:1, og det ble benyttet haytrykks sprayteutstyr med anbefalt trykk- og
dysesterrelse.
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2.3 Aminkonsentragioner i bruksferdig epoksymaling

| bruksferdig maling (etter at base og herder er blandet) finnes aminene i blanding med
epoksider. Aminene forbrukes i herdeprosessen, og aminkonsentrasonene avtar. Hvor fort
denne prosessen gér er av interesse for & belysei hvor stor grad eksponering for aminer kan
forventesi paferingssituasjonen.

For a undersgke dette ble det gjort analyser av konsentragionen av dietyletriamin (DETA) i
herderen til maling "E1” (i HM S-databladet angitt til 2,5-10 vekt % DETA). Base og herder
ble deretter blandet som beskrevet for malingen (i forholdet 4:1). Fra blanding ble det tatt
prever (med pipette) pa ulike tidspunkt som ble blandet med |zsemiddel og reagens (1-
naftylisothiocyanat). Prevene ble analysert for tilstedevaarelse av DETA med LC-UV.

2.4 Male og analysemetoder og normer for eksponering
24.1 Provetakning og analyse av aminer og normer for eksponering

Provetakning og analyse av aminer ble utfert etter en metode utviklet ved Arbetdivsinstitutet i
UMEA (Levin 1989). Metoden har ikke tidligere vaart anvendt ved pravetakning av aminer i
blanding med epoksider. Pravetakning ble utfert ved hjelp av pumper (SKC 222), dlik at en
luftmengde pa 0,2 I/min passerte pamonterte filtere og absorbsjonsrar. Adsorbsjonsrerene
(XAD-2) og pamonterte glassfiberfiltere var impregnert med 1-naftylisothiocyanat. Analysene
ble utfert ved Arbetslivsinstitutet i UMEA, dels ved LC-UV og dels med LC-MS. Pravene ble
analysert for innhold av aminene dietylentriamin (DETA) og isoforondiamin (IPDA).

DETA har i Norge en administrativ norm pd 4 mg/nt, men slik norm er ikke etablert for
IPDA. Det er heller ikke etablert administrative normer for mange av de @vrige aminene som
er aktuelle i epoksymalinger. Administrativ norm for m-xylene-a,a-diamin (XDA) er satt til
0,1 mg/n? (Direktoratet for Arbeidstilsynet 2001a)

24.2 Prevetakning og analyse av isocyanater i luft og normer for eksponering

Mange metoder er i bruk for malinger og analyser av luftbaren isocyanateksponering. Det er
ikke etablert noen generell konsensus om at en bestemt metode gir mest palitelige resultater.
Arbetdivsinstitutet i Sverige anbefaler DBA-metoden utviklet ved Universitetet i Lund
(Arbetdlivsingtitutet 1997). Denne metoden ble brukt i undersgkel sen.

Med en pumpe (SKC 224) ble |uft (1 liter/minutt) dratt inn i en impingerflaske fylt med 10 ml
l@sning av dibutylamin (DBA) i toluen. Bak impingerflasken var det montert et filter for
oppsamling av aerosoler som ikke fanges opp i impingerl@sningen. Isocyanater i [uften
reagerer med DBA til en stabil ureaforbindelse. Pravene ble analysert (LC-MC) ved
Arbetsmiljgkemi, Lunds Universitet for innhold av ulike isocyanatforbindel ser (Karlsson
2000; Karlsson 2001) Deteks onsgrense for malemetoden med en prevetakningstid paca s
minutter er angitt til ca1/100 av administrativ norm for diisocyanatene.
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Tabell 5. Isocyanatforbindel ser som omfattes av analysene

| socyanatforbindelse Antall Molekylvekt
isocyanatgrupper
Fenylisocyanat (Phl) 1 119
Metylisocyanat (MIC) 1 57
Propylisocyanat (PIC) 1 85
Etylisocyanat (EIC) 1 71
1,6-heksametylendiisocyanat (HDI) 2 168
2,4-toluendiisocyanat (TDI) 2 174
2.6-toluendiisocyanat (TDI) 2 174
4.4-metylendifenyldiisocyanat (MDI) 2 250
| soforondiisocyanat (1PDI) 2 222
HDI-biuret 3 478
HDI-isocyanaurat 3 505
HDI-uretidon 2 336
HDI-uretidon-isocyanurat 3 673
HDI-diisocyanurat 4 841

| Norge er det etablert administrative normer for hayest akseptable konsentrasjoner i
arbeidsatmosfaare for noen mono- og diisocyanatforbindelser (Direktoratet for
Arbeidstilsynet 2001a) Det finnes ingen tilsvarende normer for prepolymere eller
isocyanataddukter.

Health and Safety Executive i England (HSE) har i sine normer for isocyanateksponering
angitt en maksimal konsentrasjon av NCO-grupper til hhv p& 20 ng/m?® som 8-timers middel
og 70 ng/m?® som maksimalkosentrasjon over 15 minutter (Health and Safety Executive
2001). | England benyttes en pravetaknings- og analysemetode for isocyanater som ikke
kvantifiserer de enkelte i socyanatforbindel sene, men som angir sum NCO-grupper uavhengig
av hvilken isocyanatforbindelse NCO-gruppene sitter pa (Health and Safety Executive 1987,
Streicher 1995).

For a kunne gjgre sammenligninger mot den engelske normen, basert pa vare kvantitative
analyser av de enkelte isocyanatforbindel sene, er det i rapporten beregnet en samlet
konsentragon av NCO-grupper etter falgende formel:

o _K(IcF*)” MV(NCO)” antall NCo(IcF?) . K(IcF") MV(NCO)" antall NCO(ICF")
& NCO = ] + 2l
MV(ICF!) MV(ICF")

K= konsentragon

MV = molekylvekt

NCO = isocyanatgruppe

| CF = isocyanatforbindel se
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2.4.3 Malinger og analyse av isocyanatrelaterte aminer i blod og urin, og normer for
eksponering

Det ble tatt urinprever og blodprever av den malingsoperataren som over en firedagersperiode
giennomferte al rull- og spreytepafering av malingene P1-P2 i spraytel akkeringskammeret
(kap.2.1). | lgpet av perioden ble det tatt i alt seks urinprever og tre blodprever. Deto farste
dagene ble urinpreve tatt bade far og etter malingspafering, tredje dag bare etter
malingspafering og siste dag bare fer malingspafering. Det ble tatt to blodprever far og etter
malingspaf ering andre dag og en preve fjerde dag.

Det ble ogsa tatt urinprever av fire arbeidstakere under arbeidet med ved malingspafering av
skipsside (kap 2.2.1), og av atte arbeidstakere under arbeidet med malingspafering i
maskinrom (kap 2.2.2). Urinpreve ble tatt far arbeidet ble pabegynt, og etter at det var
avduttet.

Urinpraver ble avlievert i plastrer (a 15 ml). Blodpraver ble tatt av offentlig godkjent
sykepleier. Fullblod fra hver prove ble oppsamlet i to Na-hepariniserte rer (a10 ml), og
deretter sentrifugert for & skille plasma- og blodcellefraksonen. Urinpravene og
plasmafraksonen av blodprevene ble analysert ved Arbetsmiljgkemi, Lunds Universitet. Alle
blod- og urinprever ble analysert for innhold av MDA, NDA, 2.4 TDA og 2.6 TDA.
Urinprevene fra feltundersgkel sene (kap 2.2) ble ogsa analysert for HDA. | resultatene angis
konsentrasionene som nmg/mmol kreatinin. Deteksonsgrensen for metoden er oppaitt til 0,2
ng/liter urin eller plasma (Lind 1997).

Det er i Norge ikke etablert administrative normer for isocyanatrelaterte aminer i blod eller
urin. Tyskland har imidlertid en biologisk grenseverdi (BAT-werte) for 4,4

diaminodiphenylmetan i urin pa 10 ng/g kreatinin (tilsvarer 5,7 nmol/mmol kreatinin eller
1,13 pg/mmol kresatinin) (Deutche Forschunsgemeinschaft 1999). | enkelte undersgkel ser er
det foresl &t en biologisk eksponeringsindeks pa 21 ng TDA/g kreatinin (tilsvarer 19,5
nmol/mmol kreatinin eller 2,38 mg/mmol kreatinin) (Maitre 1993) og 19 ng HDA/g kreatinin
(tilsvarer 18,5 nmol/mmol kreatinin eller 2,15 ng/mmol kreatinin) (Maitre 1996). Slike
eksponeringindikatorer danner likevel ikke grunnlag for & vurdere risikoen for arbeidsrelaterte
sykdommer (Littorin 2000).
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3 Resultater.

3.1 Malingspéfering i spraytelakkeringskammer

3.1.1 Epoksybaserte malinger i kammer

| tabell 6 er resultatene fra stasjonaare malinger i kammeret under pafering av seks
epoksybaserte malinger gjengitt. Tabellen viser gjennomsnittet av tre parallelle malinger, og

representerer summen av aminer fanget opp pafilter og pa XAD-rar.

Tabell 6. Eksponering for dietylentriamin og isoforondiamin ved rull- og spreytepafering av
epoksybaserte malinger i kammer, mg/nT.

Maling Dietylentriamin (DETA) Isoforondiamin (IPDA)
mg/m® mg/m?®
Rullpdfering Spreytepafering Rullpéfaring Spreytepafering
LC-UV LC-UV LC-UvV LC-MS LC-UV LC-MS
El <0,05 <0,05 la <0,02 la <0,02
E2 <0,05 <0,05 <0,05 <0,02 <0,05 <0,02
E3 <0,05 <0,05 <0,05 i.a 0,08 la
E4 <0,05 <0,05 <0,05 <0,02 0,06 * <0,02
ES ia l.a la <0,02 la <0,02
E6 i.a l.a i.a <0,02 l.a 0,13

I.a: ikke analysert
* En (av tre) prover over deteks onsgrensen

En av malingene (E1) hadde et oppgitt innhold av DETA i herderen pa 2,5-10 % og til settes
basen i forholdet 1:4. Det ble likevel ikke funnet DETA i konsentrasoner over
deteksjonsgrensen hverken under rull- eller spraytepafering.

| de tre malingene (E3, E4 og E6) som hadde et oppgitt innhold av IPDA i herderen (jfr tabell
3) ble det funnet lave konsentrasjoner av IPDA ved spraytepafaring. Ved rullpafering ble det
ikke funnet IPDA over deteks onsgrensen.

3.1.2 Polyuretanbaserte malinger i kammer

| tabell 7 og 8 er resultatene fra stasjonaare malinger i kammeret under hhv rull- og
sproytepafering av seks isocyanatbaserte malinger (P1-P6) gjengitt. Tabellene viser
gjennomsnittet av to parallelle malinger og representerer summen av isocyanatforbindel ser
fanget opp i impingerlasning og pafilter. Det var god overensstemmel se mellom de to
parallelle malingene, og bare en liten andel av de paviste isocyanatkonsentrasjonene er
oppfanget pafilter. Supplerende datatil tabell 7 og 8 er gitt i vedlegg.
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Tabell 7. Isocyanateksponering ved rullp&fering i kammer, (mg/n?)

Malingsprodukt

Adm P1 P2 P3 P4 P5 P6

norm  TDI MDI HDI-bt  HDI-bt HDI-ic HDI-ic
24 TDI 35 0,7 - - - 0,5 -
26 TDI 35 1,0 - - - 0,2 -
PHI 25 - 0,6 - - - -
HDI 35 - - 2,6 1,7 0,7 0,2
HDI-isocyanurat - 0,4 10,2 - 4,0 0,2 -
HDI-biuret - - - 17 - - -
HDI-diisocyanurat - - 2,0 04 0,6 - -
NCO-grupper 20 1,0 3,2 5,8 2,0 0,8 0,1

For ingen av malingene ble det under rullpéfaring pavist hayere konsentrasion av mono-og
diisocyanater enn 7-8 % av norm (Direktoratet for Arbeidstilsynet 2001a). Dersom
isocyanateksponeringen uttrykkkes som NCO-grupper, gav enkelte malinger (P3)
konsentragioner naa 30 % av den engelske normen (P3) (Health and Safety Executive 2001).

Tabell 8. Isocyanateksponering ved sproytepafaring i kammer (ug/nt)

Malingsprodukt

Adm. P1 P2 P3 P4 P5 P6

norm  TDI MDI  HDI-bt HDI-bt HDI-ic HDI-ic
24 TDI 35 66 - - - 0,3 -
2.6 TDI 35 51 - - - - -
MDI 50 4,0 55 0,8 0,4 - -
PHI 25 0,1 1,0 - - - -
HDI 35 0,1 - 241 105 9,4 18
HDI-uretidon - - - 312 288 4,8 7,6
HDI-isocyanurat - 1,0 1,0 442 105 1078 2174
HDI-biuret - - - 4563 2244 12 52
HDI-uretidor+isocyanurat - - - - - 7,2 20
HDI-diisocyanurat - 0,5 - 7,2 1,0 309 1003
NCO-grupper 20 58 19 1511 742 342 771

Under spraytepafering ble normene for mono- og diisocyanater (Direktoratet for
Arbeidstilsynet 2001a) overskredet for fire av malingene (P1, P2, P3 og P4). For en av de
HDI-biuretbaserte malingene (P3) ble normene overskredet med en faktor pa nesten syv.
Spraytepafaring av HDI-isocyanuratbaserte malinger (P5 og P6) gav ingen overskridelse av
normene. Dersom isocyanatkonsentrasonene uttrykkkes som NCO-grupper, ble den engelske
normen (HSE 1999) overskredet ved spraytepéfering av alle HDI-baserte malinger. Normen
ble overskredet fra 17 til 75 ganger.

Bade under rull- og spreytepdfaring ble det for flere av malingene pavist sma konsentrasjoner

av isocyanater som ikke var forventet ut fra angitt innhold av i aktuelle sikkerhetsdatabladene.
Det ble f.eks under rullpafering (tabell 7) pavist HDI-isocyanurat og HDI-diisocyanaurat i
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maling P1 og P2 og TDI i maling P5. Under spraytepafaring (tabell 8) ble det ogsa pavist
HDI-isocyanurat og HDI-diisocyanurat i maling P1 og P2. Det ble videre pavist sma mengder
MDI i maling P3 og P4 og TDI i maling P5.

Fire av malingene var HDI-baserte; to av biuret-type (P3 og P4) og to av isocyanurat-type (P5
og P6). Tabell 7 og 8 viser at konsentrasionene av HDI-monomer bade ved rull- og
spraytepafering var betydelig hgyere ved pafering av HDI-biuretmalinger i forhold til HDI-
isocyanuratmalinger. Det ses ikke tydelige forskjeller ndr isocyanatkonsentrasjonene
uttrykkes som NCO-grupper.

Det ble gjort malinger av isocyanateksponering inne i operaterens trykkluftmaske under rull-
og spraytepafering, parallellt med de stasjonaare malingene i kammeret (tabell 9).

Tabell 9. Paviste isocyanatkonsentrasjoner innenfor trykkluftmaske, pg/m?

Maling Rullpafaring Spraytepaf aring
P1 6,0 ug/m*HDI-isocyanaurat Ikke detektert
0,8 pg/m® HDI-diisocyanaurat

P2 1,6 pg/m® HDI-isocyanaurat Ikke detektert

P3 0,8 pg/m*HDI-biuret 1,0 ug/m® HDI-biuret

P4 Ikke detetektert Ikke detektert

P5  Ikke detektert Ikke detektert

P6  Ingen prevetakning 3,3 pg/m®* HDI-isocyanaurat

1,0 pg/m® HDI-diisocyanaurat

Tabellen viser at det ble pavist lave konsentrasioner av enkelte isocyanatforbindelser i disse
prevene under rullpafering av tre av fem malinger, og under spreytepafering av to av seks
malinger.

| fire av seks urinpraver fra malingsoperater i denne firedagersperioden, ble det pavist lave
konsentrasjoner av isocyanatrelaterte aminer. Ferste dag med rull-og spraytepafaring av en
HDI-basert maling (P6) ble det pavist 0,30 mg/mmol 4,4-MDA i urin béde far og etter
arbeidet. Neste dag ble en TDI-, en MDI- og en HDI-basert maling (P1, P2 og P5) pafert. Det
ble da pavist 0,08 ng/mmol 4,4-MDA og 0,08 ng/mmol 2,4 TDA far malingspéfaring og 0,46
mg/mmol 2,4-TDA etter pafering. Det ble ikke pavist isocyanatrel aterte aminer i operatars
urin de to neste dagene med rull-og spraytepafering av HDI-baserte malinger (P4 og P3).

Det ble ikke pavist isocyanatrel aterte aminer i noen av de tre blodprevene fra
malingsoperatar.

3.2 Malingspafering i felt

3.21 Spreytemaling av skipssidei tarrdokk

Tabell 10 viser resultatene av to personbdrne malinger fra hver av sproytemalerne.

Provetakningstida for hver av pravene er angitt i parantes. Supplerende data til tabell 10 er
gitt i vedlegg.
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Tabell 10. Isocyanateksponering ved sprgytemaling av baugparti pa kjemikalietanker i
tarrdokk (ug/nt).

Adm Spreyting fra korg Sprayting fralift
norm (35 min) (45min.) (19 min) (44min)

HDI 35 2,7 1,1 12 0,9
26 TDI 35 - - 1,4 -
4,4 MDI 50 - - 1,3 -
HDI-biuret - 51 32 306 28
HDI-isocyanurat - 1,1 0,2 4,2 3,2
HDI-diisocyanurat - 0,9 - 18 -
NCO-grupper 20 15 10 89 8,5

Ingen av pravene viste overskridel ser av normene for mono- og diisocyanater (Direktoratet
for Arbeidstilsynet 20014). Isocyanatkonsentrasionene uttrykt som NCO-grupper viste
overskridelser av engelsk norm med en faktor painntil 4-5 (Health and Safety Executive
2001).

Tabell 11 viser resultatene frato personbarne malinger av arbeidstaker under blanding av
maling og pass av pumper for sprayteutstyr. | |gpet av de to pravetakningsperiodene ble det
blandet hhv to og tre ganger 20 liter maling. Tabellen viser ogsa resultatet av en stasjonasr
madling pa beddingen i det omradet hvor arbeidstaker tilrettela slanger osv for spreytemalerne.
Supplerende data til tabell 11 er gitt i vedlegg.

Tabell 11. Isocyanateksponering ved blanding av maling og ved tilrettelegging pa bedding

(ug/n).
Adm Blanding Tilrettelegging
norm (9min)  (35min) (35 min)
HDI 35 - 1,0 0,8
HDI-biuret 1,1 15 19
NCO-grupper 20 0,3 4,5 3,3

Konsentrasonene av HDI og isocyanatkonsentrasonene uttrykt som total-NCO var lave i
forhold til etablerte normer.

Det ble ogsa gjort malinger av isocyanatrelaterte aminer i urinprever hos de overnevnte fire
far arbeidet ble pabegynt (cakl 17.45), og mindre enn 20 minutter etter at arbeidet var
avdluttet (cakl.20.55). HDA ble pavist i urinprever frato av arbeidstakerne; sproytemaler i
korg og tilrettelegger. HDA ble hos begge disse pavist bade far arbeidsoperasjonene ble
pabegynt (hhv 0,167 ng/mmol og 0,410 ng/mmol) og etter at arbeidet ble utfart (hhv 0,310 og
0,230 ng/mmol). Hos tilrettelegger var den paviste konsentrasjonen hgyere far arbeidet ble
pabegynt enn etter (hhv 0,410-0,230 ng/mmol). Hos de to avrige arbeidstakerne (blander og
spraytemaling fralift) ble det ikke pavist HDA i urin hverken fer eller etter at arbeidet var
utfart.
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3.22 Spregytemaling i maskinrom

Tabell 12 viser resultatet av personbarne malinger for en sproytemaler og en arbeidstaker som
tilrettela langer osv under spragytemaling i maskinrommet. For sprgytemaler viser tabellen

gjennomsnittet av tre prevetakningsperiode pa pa hhv 21, 25 og 30 minutter. For tilrettelegger
viser tabellen gjennomsnittet av fire pravetakningsperioder pa hhv 25, 28, 27, og 21 minutter.
Spredningen av resultatene er angitt i parantes. Supplerende datatil tabell 12 er gitt i vedliegg.

Tabell 12. Isocyanatkonsentrasjoner ved spraytemaling og tilrettelegging av slanger i
maskinrom (pg/m°).

Adm Spreytemaling, n=3 Tilrettelegging, n=4
norm gj.snitt (min-maks) gj.snitt (min-maks)
HDI 35 113 (26-182) 138  (110-201)
4,4 MDI 50 20* -
HDI-biuret 1541 (680-1991) 1799 (1597-2052)
HDI-isocyanurat 36 (9,0-60) 43 (33-68)
HDI-uretidon 37 (22-46) 54 (25-104)
HDI-diisocyanurat 1,0 (0,8-1,3) 1,0 (0,7-1,9)
NCO-grupper 20 457  (200-641) 567  (499-645)

* MDI pavist i en av tre prever

Konsentrasjonene av HDI-monomer var bade for spraytemalerne og tilretteleggernei
maskinrommet i starrelsesorden 3-4 ganger Arbeidstilsynets norm (Direktoratet for
Arbeidstilsynet 2001a) |socyanatkonsentrasjonene uttrykt som NCO-grupper var inntil 28
ganger den engelske normen (Health and Safety Executive 2001)

Det ble tatt tre personbarne malinger av en arbeidstaker under blanding av maling og pass av
pumper for sprayteutstyret ute pa akterdekk, med en pravetakningstid pa hhv 30, 23 og 26
minutter.

Tabell 13: Isocyanateksponering ved blanding av maling pé akterdekk, ng/m®

Blanding av maling ute pa akterdekk

1 (30 min) 2 (23 min) 3 (26 min)
HDI-uretidon nd nd 15
HDI-biuret nd 4,3 35

Det ble ikke funnet malbare konsentragoner av HDI eller andre mono- eller diisocyanater i
noen av prevene. | to av prevene ble det funnet lave konsentrasjoner av HDI-biuret og HDI-
uretidon. Supplerende data til tabell 13 er gitt i vedlegg.

Det ble ogsa gjort malinger av HDA i urin hos dtte av arbeidstakere som deltok i dette
malingsarbeidet. Malingene ble gjort bade far arbeidet ble pabegynt (ca kl.14.00) og etter at
det var avdluttet (cakl. 18.15). Hosfire av seks arbeidstakere som arbeidet inne i
maskinrommet (spraytemaling eller tilrettelegging), ble det pavist 1,6 HDA i urinen etter at
arbeidet var avduttet (hhv 0,02ng/mmol, 1,02nmg/mmol, 0,03ng/mmol og 0,19 ng/mmol). Hos
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tre av disse ble det ikke pavist 1,6 HDA i urinen far arbeidsoperasjonen ble pabegynt. Hos
den fjerde arbeidstakeren ble det pavist hgyere konsentrasion av 1,6 HDA i urin far arbeidet
ble pabegynt (0,366 vs 0,193ng/mmol). Hos en femte arbeidstaker ble det pavist bade 2,4-
TDA (0,347 ng/mmol), 2,6-TDA (0.099 ng/mmol) og 4,4-MDA (0.02 ng/mmol), men ikke
1,6 HDA) etter at arbeidet var avsluttet. Hos denne arbeidstakeren ble det ikke pavist noen
isocyanatrel aterte amirer far arbeidet ble pabegynt. Hos en gjette arbeidstaker ble det ikke
pavist isocyanatrel aterte aminer i urin hverken far eller etter at arbeidet var utfert. Hos de to
arbeidstakerne som blandet maling ute pa akterdekk ble det ikke pavist 1,6 HDA i urin
hverken for eller etter arbeidet.

3.3 Aminkonsentragoner i bruksferdig epoksymaling

Det ble gjort analyser av dietylentriamin (DETA) i maling (E1) som i henhold til HMS-
datablad innholdt 2,5—10 % DETA i herderen. Den aktuelle herderen ble analysert til &
inneholde 3,78 vekt % DETA. Base og herder ble blandet i normalt blandingsforhold (4:1).
Hvordan konsentragonene av DETA endresi blandingen framgar av figur 2:

Figur 2. Konsentragon av dietylentriamin (vekt %) i maling E1 i minuttene etter at base og
herder er blandet sammen.
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Figur 2 viser at konsentrasjonen av DETA faller raskt i |gpet av de 10 farste minuttene etter at
base og herder blandes sammen. Etter denne farste perioden opprettholdes en relativt stabilt
konsentrasjon pa mellom 0,10 - 0,15 % DETA.
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4 Diskugon
4.1 Eksponering for aminer ved pafering av epoksybaserte malinger

Malingene av dietylentriamin (DETA) og isoforondiamin (IPDA) viser konsentrasjoner under
eller nagr deteksionsgrensen for de benyttede analysemetodene. Pa slike lave nivaer blir
kvantifisering og identifisering svaat usikker pga andre komponenter i malingen som kan
forstyrre analysene.

Konsentrasjoner over metodens deteksjonsgrense kunne bare pavises for IPDA under
spreytepafering av de tre malingene hvor IFDA inngar i herderen. For IPDA er det ikke
fastsatt noen administrativ norm. For DETA er den administrative normen pd 4 mg/nt
(Direktoratet for Arbeidstilsynet 20014). Hverken ved rull- og spraytepafering ble det pavist
konsentrasjoner over deteks onsgrensen, som er i sterrelsesorden er 1/100 eller mindre av
normen.

Figur 2 viser at konsentragonen av DETA avtok raskt etter at base og herder var blandet.
Herderen i den undersekte malingen er et aminaddukt hvor DETA er forreagert med en
hgymolekylaa epoksy. Restene av ureagert DETA i malingen er i hht figuren falt til ca0.10 —
0,15 % etter de ferste 10 minutter etter sammenblanding. Under malingspafering i
sproytekammeret (tabell 6) ble arbeidet pabegynt > 10 minutter etter blanding, noe som trolig
er medvirkende arsak til de lave aminkonsentrasjonene under pafering. Ogsa ved
malingspafering i felt vil det ofte ga mer enn 10 minutter far malingspaf aring pabegynnes.

Selv om det i undersakelsen er gijennomfert malinger og analyser for noen fa aminer og under
pafering av et begrenset antall epoksymalinger, tyder resultatene pa at luftkonsentrasjoner av
ureagert amin ikke blir saarlig haye ved pafaring av aminherdede epoksymalinger. Ved bruk
av utstyr hvor base og herder blandes i spraytepistol, vil aminkonsentrasjonene trolig bli
hoyere.

4.2 Paviste isocyanatforbindelser ved malingspafering

| undersgkelsen har vi pavist og kvantifisert eksponering for en rekke ulike
isocyanatforbindelser ved malingspafering. Spesielt i forbindelse med péfering av HDI-
baserte malinger er ulike isocyanataddukter i sproytetdka kartlagt bedre en noen gang
tidligere. Eksponering for HDI-adduktene uretidon, uretidon-isocyanurat og diisocyanurat er
for ferste gang, i denne type industri, pavist og kvantifisert i denne undersgkel sen.

Mest kunnskap om helseeffekter ved isocyanateksponering er knyttet til eksponering for
diisocyanater, og de norske normene for isocyanateksponering er i farste rekke basert pa
dette. Mindre er kjent om hel seeffekter av eksponering for monoisocyanater og
isocyanataddukter og prepolymere isocyanatforbindelser. Det er likevel klart at ogsa
isocyanataddukter og prepolymere isocyanatforbindel ser kan forarsake astma (Seguin 1987).
Basert pa en antagelse om at en NCO-gruppe vil ha samme biologisk effekt uavhengig om
denne sitter pd en monoisocyanat, diisocyanat eller en annen isocyanatforbindelse har man i
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England etablert en norm for konsentragon av NCO-grupper. Denne normen er direkte
avledet franormen for TDI (Silk 1983).

| rapporten redegjer vi for beregninger av NCO-grupper basert pa kvantitative analyser av de
enkelte identifiserte isocyanatforbindel sene. | beregningene inkluderes med andre ord bare
den andel av de isocyanatforbindel sene som reellt er til stedei arbeidsatmosfagen og som er
kvantifisert. Den engel ske malemetoden for isocyanater inkluderer derimot alle NCO-grupper
uavhengig av hvilke isocyanatforbindelser de sitter pa (Streicher 1995). Dette gir noen viktige
begrensninger nér vare beregninger av total-NCO sammenlignes med HSE-normen for
isocyanateksponering. Spesiellt misvisende blir resultatene for de TDI- og MDI-baserte
malinger hvor det ikke er inkludert analyser for andre isocyanatforbindelser enn monomerene
(2.4- 0g 2.6-TDI og 4.4'-MDl).

4.3 |socyanateksponering ved rull- og spregytepafering

| overflatebehandlingsbransjen paf gres maling med ulike teknikker og under svaat ulike
arbeidsforhold, og isocyanateksponeringen ma forventes a variere sterkt fra arbeidsoperasjon
til arbeidsoperagion. Fordi helserisiko knyttet til bruk av isocyanater er
konsentrasjonsavhengig, vil tiltak som reduserer eksponeringen vaae det viktigste bidraget for
aredusere helserisikoen. Ved praktiske risikovurderinger og vurdering av behov for
risikoreduserende tiltak, star vurderinger av eksponering opp mot gjeldene administrative
normer sentralt. Slike vurderinger ma ofte gjares uten at eksponeringsgraden kan bestemmes
kvantitativt gjennom malinger. For a lette eksponeringsvurderingen i sike tilfeller er
kunnskap om eksponeringnivaer ved tilsvarende arbeidsprosesser viktig. | undersgkelsen er
det gjort eksponeringsmalinger bade under standardiserte betingelser i kammer og i felt.
Betingel sene under malingspafering i kammeret (lite og uventilert), antas & kunne
representere noen av de mest belastende eksponeringssituasonenei felt.

Resultatene fra undersakelsene i kammeret tyder pa at isocyanateksponeringen ved
rullpafering av polyuretanmalinger i reelle eksponeringssituasjoner svaat sjelden vil
overskride de etablerte normene (Direktoratet for Arbeidstilsynet 2001a; Health and Safety
Executive 2001) for monoisocyanater, diisocyanater eller NCO-grupper Ved spraytepdfaring
i kammeret ble det derimot pavist store overskridelser av normene, noe som ogsa kan
forventes under sproytepafering i reelle eksponeringssituasjoner.

Malingene under spraytemaling av skipssidei tarrdokk (tabell 10) viste ingen
diisocyanatkonsentrasjoner over etablerte normer. Normen for NCO-grupper ble imidlertid
overskredet i en preve. Ved de gvrige arbeidsoperagonene (blanding og tilrettelegging) ble
hverken normene for monoisocyanater, diisocyanater eller NCO-grupper overskredet. Ved
spreytemaling og tilrettelegging i maskinrom (tabell 12) ble det derimot pavist store
overskridelser av bade normene for HDI og NCO-grupper. De paviste konsentrasjonene av
HDI-monomer (inntil 201 ng/m°) er nag de konsentrasjonene som ble funnet i kammeret ved
bruk av denne malingen (241 ng/n).

Resultatene understreker at isocyanateksponeringen og dermed risikoen for isocyanatrelaterte
hel seeffekter farst og fremst er knyttet til spreytepaferingsoppgaver. Dette er ogsai samsvar
med tidligere publiserte undersgkelser. En av de hittil mest omfattende rapportene med data
for isocyanateksponering ved pafaring av HDI-baserte malinger sammenfatter i alt
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> 450 malinger fra perioden 1979 til 1987. Den inneholder bl.a datafra 115 personbarne
madlinger ved sprgytemaling og 85 personbarne malinger fra”ikke-sproyting” (kost- og

rull p&fering med mer). Selv om konsentrasioner av HDI > 5 ppb (35 pg/nT) ble funnet i noen
fa prover, var den geometrisk middelverdien likevel < 1/3 av norm i ale industrisegmentene
som ble undersgkt. Konsentragonene av HDI-addukter (HDI-biuret eller HDI-isocyanaurat)
var i denne undersakelsen alle < 3,5 % av normen pa 1 mg/m® (Myer 1993). | en annen
undersgkel se oppsumeres 562 malinger vesentlig fra spraytemaling, men ogsa fra andre
sproytemalingsrel aterte oppgaver (blanding, miksing, maskering osv) fra perioden 1980-1990.
| denne undersekel sen overskred konsentrasjonene av HDI 20 ppb (140 pg/nt) i 6 % av ale
maélingene, og konsentrasjonene av HDI-addukter 1 mg/nt i 42 % av provene.
Overskridelsene var ogsa her knyttet til spraytemaling av store objekter (Janko 1992).

Ved spraytepafgring domineres eksponeringen i stor grad av isocyanataddukter. Det er viktig
med mer kunnskap om hel seeffekter av eksponering for slike isocyanatforbindelser. En
forutsetning for mer kunnskap, er at de enkelte isocyanatforbindelsene i malingsaerosolen kan
identifiseres og kvantifiseres. Analysene av fem ulike HDI-addukter hvorav tre ikke tidligere
er kvantifisert i denne industri, representerer derfor et viktig bidrag i denne forbindelse. Bruk
av norske eller engelske normer ved spraytepafering gir svaat forskjellige vurderingskriterier
for isocyanateksponeringen.

4.4 Sammenligninger mellom ulike isocyanatholdige malinger

Selv om betingelsene i kammeret i stor grad ble standardisert, har det likevel ikke vaat
kontroll pa at forholdene var fullstendig reproduserbare fra maling til maling.
Sammenligninger av resultatene fra de ulike malingene ma derfor gjares med forsiktighet.

Resultatene fra de fire HDI-baserte malingene viser bade ved rull- og spraytepafering
betydelige hayere HDI-konsentragjoner for de to HDI-biuretbaserte malingene i forhold til de
to HDI-isocyanuratbaserte (jfr tabell 7 og 8). Disse forskjellene kan delvis forklares av at
andelen monomer i HDI-isocyanurat vanligvis er < 0,2 %, mens andelen i HDI-biuret kan
vageinntil 1,6 % (Myer 1993). Resulatene antyder at bruk av HDI-isocyanuratbaserte
malinger er et bedre valg med hensyn pa HDI-eksponering enn de HDI-biuretbaserte
malingene. Det er imidlertid ikke tydelige forskjeller i konsentragon av HDI-addukter under
spraytepafgring mellom de isocyanat- og biuret-baserte malingene.

4.5 Blod- og urinprever av isocyanateksponerte

Analyser av isocyanatenes korresponderende aminer i blodplasma eller urin har potensial for
abelyse arbeidstakeres eksponering for isocyanater uavhengig av eksponeringsvei. Ved HDI-,
MDI- og TDI-eksponering gjeres anayser av hhv HDA, MDA og TDA i hydrolyserte blod-
eller urinprever. Fordi halveringstida for disse aminenei urin er kort (noen timer) ma
urinprever tas umiddelbart etter at eksponeringen er avsluttet for at aminnivaene skal
reflektere denne arbeidsdagens isocyanateksponering. | blodprever har aminene lengre
halveringstid, og reflekterer i starre grad siste ukers eksponering (Lind 1997).

De hgyeste konsentrasjonene av isocyanatrel aterte aminer som ble pavist i denne
undersgkel sen var hhv 1,01 ng HDA /mmol kreatinin (8,8 nmol/mmol kresatinin), 0,08 ng
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MDA/mmol kreatinin (0,4 nmol/mmol kreatinin) og 0,46 ng TDA/mmol kreatinin (3,8
nmol/mmol kreatinin). Den tyske grenseverdien for MDA er til sammenligning 5,7
nmol/mmol kreatinin (Deutche Forschunsgemeinschaft 1999). For HDA og TDA er det ikke
etablert noen tilsvarende grenseverdi, men det er foresl&tt en eksponeringindeks for HDA pa
18,5 nmol/mmol kreatinin (Maitre 1996) og for TDA pa 19,5 nmol/mmol kreatinin (Maitre
1993). Til tross for at arbeidstakerne brukte andedrettsvern under pafaringen, kunne det altsa
pavises isocyanatrel aterte aminer i urin, men i relativt lave konsentrasjoner.

| en tidligere undersgkel se blant billakkerere ble det funnet urinkonsentrasjoner av HDA pa
inntil 110 nmol/mmol kreatinin hos flere arbeidstakere uten andrettsbeskyttelse, men HDA i
urin kunne ikke pavises hos en arbeidstaker som brukte trykkluftforsynt andedrettsvern under
sproytelakkeringen (Rosenberg 19864). | en senere undersgkel se blant billakkere ble det
imidlertid pavist HDA i urin i konsentrasjoner inntil 12 nmol/mmol kreatinin hos flere
sproytel akkerer som hadde benyttet trykkluftforsynt andedrettsvern under arbeidet (Williams
1999).

Vér luftmdlinger blei de fleste tilfellene ble tatt utenfor andedrettsvernet. Undersekelseneii
felt (kap.3.2) viste darlig samsvar mellom disse malingene og eksponering malt som HDA i
urin. Hos de mest eksponerte arbeidstakerne ved sprgytemaling av skipsside (sprayting fra
korg og lift) ble det f.eks bare pavist HDA i urin hos den ene. Samtidig ble det pavist HDA i
urin hos en lavt eksponert tilrettelegger. Hos denne var konsentrasjonene ogsa hayere far
arbeidet ble pabegynt enn etter at det var avsuttet. Likeledes ble det bare pavist 1,6 HDA i
urin hosfire av de seks mest eksponerte arbeidstakerne ved sprgytemaling i maskinrom
(kap.3.2.2). Ogsa her viste en av arbeidstakerne hgyere konsentrasjoner av 1,6 HDA i urin fer
arbeidet ble utfart enn etter.

Starst betydning for det darlige samsvar mellom luftmalinger utenfor andedrettsvernet og
malinger av 1,6 HDA-konsentrasjoner i urin har trolig forskjeller i reell beskyttelse av
luftveiene under arbeidet. Graden av beskyttelse er bl.a. avhengig av hvor godt
andedrettsvernet i seg selv beskytter mot isocyanateksponering, hvor godt det er til passet
aktuell arbeidstaker, og ikke minst i hvor stor grad andedrettsvernet benyttes under hele
arbeidsperioden. Malinger av HDA i urin gjenspeiler HDI-eksponering uavhengig av
eksponeringsvel. Det finnesi dag svaat lite kunnskap om i hvor stor grad HDI tas opp
giennom hud, men hudopptak som eksponeringsvel kan ikke utelukkes (Williams 1999).

HDA ble hos noen arbeidstakere pavist i urin far arbeidet ble igangsatt, uten at disse kunne
angi noen kjent HDI-eksponering forut for arbeidet. Halveringstida for HDA i urin er paca
2,5timer (Tinnerberg 1995) og urinpreavene burde dermed gjenspeile HDI-eksponeringen i
timene forut. Andre undersakelser har vist at lave verdier av HDA i urin kan pavises 15-20
timer etter en (oral) eksponering (Maitre 1996). Det er derfor mulig at HDA i noen grad kan
akkumuleres i kroppen gjennom en arbeidsuke. For andre isocyanater er det rapportert at
eventuelle isocyanat-addukter i blod gradvis brytes ned og frigjer diamin-metabolitten til urin
over en lenger periode etter at eksponeringen har opphert (Lind 1997). Det er mulig at dette
ogsa gjelder ved nedbryting av eventuelle HDA-addukter i blod, og at slike forhold ogsa
medvirker til de paviste HDA-konsentrasionenei "far”- prover.

Ved undersgkelsene i kammeret (kap.3.1) ble det dessverre ikke analysert for HDA i urin til

tross for at HDI-baserte malinger ble pafert bade farste, tredje og fjerde dag, og at HDI
dermed utgjorde den viktigste isocyanateksponeringen. Pafaringen av de to TDI-og MDI-
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baserte malingene (P1 og P2) ble pafert andre dag. Hos malingsoperateren ble det denne
dagen pavist bade 4,4 MDA og 2,4 TDA i urin far malingspafering, og en gkt konsentrasion
av 2,4 TDA etter pafaring. MDA har en relativ lang halveringstid i urin pa 60-80 timer
(Dalene 1997; Kaaria 2001a). MDI-eksponering flere dagn forut for urinpregven kan derfor i
noe grad medvirke til pavisningen av MDA i urin fgr malingspafering. Halveringstida for
TDA i urin er kortere og eliminasjonen falger et bifasisk manster, med en halveringstid pa < 2
timer i forste fase og ca 5 timer i andre fase (Skarping 1991). TDA i operatars urin far
malingspaf ering forventes derfor i starre grad pavirkes av TDI-eksponering de siste timene
forut for urinprgvene. Operatgren kunne ikke huske noen TDI- og MDI-eksponering i timene
og dagene forut for urinprgvene som kan forklare MDA og TDA i urin fer malingspafering.
Det er pa samme méte vanskelig a peke pa konkrete kilder til den paviste konsentrasjonen av
MDA og TDA i urin hos en av arbeidstakerne etter sprgytemaling med HDI-basert maling i
maskinrommet (kap.3.2.2).

4.6 |socyanateksponering ved bruk av andedrettsvern.

Under spraytemaling med isocyanatholdig maling skal det altid benyttes trykkluftforsynt
andedrettsvern (Direktoratet for Arbeidstilsynet 2001b), fordi dette anses a gi den beste
beskyttel sen mot isocyanateksponering under slike betingelser. Undersgkel ser under
kontrollerte forhold har vist at andedrettsvern med kombinasjon av kullfilter og partikkelfilter
(som ble benyttet under feltmalingene), kan gi beskyttelse bade overfor diisocyanater og
isocyanataddukter (Dharmarajan 2001). Nar denne type andedrettsvern likevel ikke anbefales,
er det normalt pa grunn av manglende " varsingsegenskaper” (isocyanater har sveat mye
hayere [uktgrense enn deres administrative normer), og risiko for lekkagier rundt maska.

Ved undersgkelsene i kammeret hvor trykkluftmaske ble brukt, ble det pavist lave
konsentrasjoner av HDI-addukter ved prevetakning painnsiden av andedrettsvernet bade
under rull- og spreytepafering i flere praver. Selv lave isocyanatkonsentrasjoner innenfor
trykkluftmasken var et uventet resultat, som det er vanskelig a finne rimelige forklaringer pa.
Det kan tenkes utettheter rundt maskekroppen kombinert med utilstrekkelig overtrykk i
andedrettsvernet og det kan tenkes lekkagjer i forbindelse med tilkobling av
prevetakningsutstyret. Det ble lagt vekt pa at andedrettsvernet i prevetakningsperioden ikke
skulletas av eller pa eller reguleres pa annen méte, dik at pravene skulle reflektere reell
eksponering ved bruk av andedrettsvernet. Slike forhold kan likevel ikke utelukkes som
bidragene arsak.

Det ble ikke gjort forsgk pa @ male isocyanateksponering innenfor andedrettsvernet under de
feltbetingelsene hvor kombinasjonen av kullfilter og partikkelfilter ble benyttet. Tidligere
undersakelser har imidlertid vist malbare konsentrasjoner av isocyanater innenfor
andedrettsvernet ndr filtrerende utstyr har vaart benyttet (Rosenberg 1984). Resultatene
(kap.3.2.1 0g 3.2.2) viser at hos en stor del av arbeidstakerne under feltbetingelser ble det
pavist HDA i postskift urinpregver. |socyanatrel aterte aminer i postskift urin hos
malingsoperatarer som bruker andedrettsvern er ogsavist tidligere (Williams 1999). Samlet
kan resultatene tyde pa at fullstendig beskyttelse mot isocyanateksponering er vanskelig &
oppna. Undersakel sene antyder samtidig at noen arbeidstakere kan péfare polyuretanbasert
maling med bruk av samme type andedrettsvern, men uten at isocyanatrel eterte aminer kan
pavises urin. Behovet for gode rutiner for masketilpassning og tetthetskontroll ogsa ved bruk
av andedrettsvern bgr understrekes.

25



5 Sammendrag og hovedkonklug oner

Arbeidsmedisinsk avdeling ved Regionsykehuset i Trondheim har i samarbeid med
Teknologisk Ingtitutt, Oslo, Arbetslivsingtitutet, Umea og Institutet for kemisk analys,
Héssleholm gjennomfart yrkeshygieniske malinger ved pafering av epoksy- og
polyuretanbaserte industrimalinger. Malinger er gjennomfart under standardardiserte
betingelser i 1akkeringskammer, og under reelle betingelser i felt.

Under standardiserte betingelser i lakkeringskammer ble det gjort malinger under rull- og
sproytepafering av seks polyuretanbaserte og seks epoksybaserte malinger. Betingelsene i
kammeret tilsvarer trolig noen de mest bel astende eksponeringforholdene under feltarbeid.
Ved rullpafering av polyuretanbaserte malingsprodukter i kammeret ble det ikke for noen av
malingene pavist hgyere konsentrasjoner enn 7-8 % av de adminstrative normer for mono- og
diisocyanater.

Ved sproytepafaring ble det for fire av seks malinger pavist mono- og
diisocyanatkonsentragoner over de norske administrative normene. For en av de HDI-
biuretbaserte malingene ble normene overskredet med en faktor pa nesten syv. Ingen av de to
HDI-isocyanuratbaserte malingene gav overskridelser av normene for mono- og
diisocyanater. Dersom isocyanateksponeringen ved spraytepafaing uttrykkes som NCO-
grupper og sammenlignes med de engel ske normene, viser resultatene betydelige
overskridelser (faktor fra 17 til 75) for alle HDI-baserte malinger.

Ved spraytepafering av polyuretanmalinger domineres eksponeringen av tungtflyktige
isocyanatforbindel ser. Disse forbindelsene er darlig kartlagt. | undersgkelsen er det
identifisert og kvantifisert fem ulike tungtflyktige isocyanatforbindel ser ved spreaytepafaring
av HDI-baserte malinger (uretidon, isocyanaurat, biuret, uretidon-isocyanaurat og
diisocyanurat). Tre av disse (uretidon, uretidon-isocyanaurat og diisocyanurat) er tidligere
ikke kvantifisert.

Malinger utfgrt under spreytepafering av en HDI-basert maling pa skipsside i terrdokk viste
HDI-konsentrasjoner opp inntil 1/3 av norm. Under spraytepafaring og tilrettelegging av
slanger osv i maskinrom ble det malt HDI-konsentrasjonene opptil 5-6 ganger norm. Ved
blanding av maling og lignende oppgaver i tarrdokk og pa akterdekk (friluft), ble det knapt
pavist HDI-eksponering.

Det ble ved malinger innvendig i andedrettsvern pavist lave konsentrasjoner av isocyanater,
og isocyanatrelaterte aminer ble pavist i urin hos flere malingsoperatgrer som brukte
andedrettsvern. Resultatene er vanskelig tolkbare men kan tyde pa at fullstendig beskyttelse
mot isocyarateksponering er vanskelig a oppna, og de understreker behovet for gode rutiner
for masketilpasning og tetthetskontroll ved bruk av andedrettsvern.

Det kunne ikke pavises eksponering for aminer ved rullpafaring av epoksybaserte malinger
under standardiserte betingelser i 1akkeringskammer. Herderne til disse malingene inneholdt i
hht HM S-databladene 2,5-10 vekt % dietylentriamin (DETA) og 10-30 % isoforondiamin
(IPDA). Ved spraytepafering av malingene ble det ikke pavist malbare konsentragoner av
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DETA, men|PDA ble pavist konsentragoner inntil 0,13 mg/m3. Hvor raskt
aminkonsentragonene i en maling avtar etter at base og herder blandes sasmmen ble undersgkt
for en maling. Det ble pavist at konsentrasjonen av DETA falt raskt i |gpet av de farste 10
minutter etter blanding, noe som kan vaae medvirkende til at 1ave aminkonsentrasjoner
pavises ved malingspafering. L uftveiseksponering for andre reaktive stoffer
(epoksidforbindel ser med mer) som kan ha betydning for utvikling av astma, er ikke kartlagt.

Hovedkonklug oner

Ved rullpafering av polyuretanbaserte malingsprodukter under feltbetingel ser vil
eksponeringen gelden overstige administrative normer for isocyanater. Ved sproytepdfaring i
feltbetingelser vil konsentrasjonene kunne overskride normene for eksponering betydelig.
Ved sproytepafering bestar eksponeringen av en kompleks blanding av isocyanatforbindel ser,
og er dominert av prepolymerer og isocyanataddukter. Resultatene understreker at
isocyanateksponeringen og dermed risikoen for isocyanatrelaterte helseeffekter er knyttet til
sproytepaf eringsoppgaver. Eksponeringsreduserende tiltak bar dermed rettes mot disse
oppgavene.

Det ble i undersgkelsen pavist eksponering for isocyanater ved malinger innvendig i personlig
verneutstyr, og isocyanatrelaterte aminer ble pavist i urin hos flere malingsoperatarer som
brukte andedrettsvern. Resultatene er vanskelig tolkbare men kan tyde pa at fullstendig
beskyttel se mot isocyanateksponering er vanskelig & oppna De understreker dermed behovet
for gode rutiner for masketilpasning og tetthetskontroll ved bruk av andedrettsvern.

Ved rull- og spreytepafaring av epoksybaserte malingsprodukter kan resultatene tyde pa at
aminkonsentrasonene under feltbetingelser vil vaare svaat lave. Luftveiseksponering for
andre reaktive stoffer (epoksidforbindelser med mer) som kan ha betydning for utvikling av
astma, er imidlertid lite kartlagt.
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7 Vedlegg

Supplement til tabell 6: Eksponering for isoforondiamin (mg/n) ved rull- og spreytepéfering,
tre parallelle stasjonaare malinger

Maling Rullpafering Spreytepaf gring
LC-UV LC-MS LC-UV LC-MS
El i.a < 0,02 i.a <0,02
i.a <0,02 i.a <0,02
i.a < 0,02 i.a <0,02
E2 < 0,05 < 0,02 < 0,05 < 0,02
< 0,05 < 0,02 < 0,05 < 0,02
<0,05 <0,02 <0,05 <0,02
E3 <0,05 i.a 0,08 i.a
< 0,05 i.a 0,07 i.a
i.a i.a 0,10 i.a
E4 < 0,05 i.a 0,06 < 0,02
< 0,05 i.a < 0,05 <0,02
<0,05 i.a <0,05 <0,02
ES i.a < 0,02 i.a <0,02
i.a <0,02 i.a <0,02
i.a < 0,02 i.a <0,02
E6 i.a < 0,02 i.a 0,12
i.a < 0,02 i.a 0,13
i.a < 0,02 i.a 0,15
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Supplement til tabell 7. Isocyanateksponering ved rullpéfering i kammer, to parallelle stagonaare malinger, analyser av filter angitt etter

bindestrek.
P6 P2 P1
1 1 2 1 2
2,4TDI 0,8-nd 0,6-nd
2,4 TDI (NCO-grupper) 04 -nd 0,3-nd
2,6 TDI 1,0-nd 1,0-nd
2,6 TDI (NCO-grupper) 05-nd 05-nd
Phenylisocyanat (Phl) 0,6-nd 0,6-nd
Phl (NCO-grupper) 0,2-nd 0,2-nd
HDI 0,2-nd 0,2-nd
HDI (NCO-grupper) 0,1-nd 0,1-nd
HDI-isocyanurat 10,0- nd 104 - nd nd- nd 0,8-nd
HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 25-nd 2,6-nd 0,2-nd
HDI-diisocyanurat 20-nd 20-nd

HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 04-nd 0,4 -nd




Supplement til tabell 7 (forts). Isocyanateksponering ved rullpafering i kammer, to parallelle stasjonaae malinger, analyser av filter angitt etter

bindestrek.
P5 P4 P3
1 2 1 2 1 2

24 TDI 04-nd 0,6-nd

2,4 TDI (NCO-grupper) 02-nd 03-nd
2,6 TDI 0,2-nd 0,2-nd

2,6 TDI (NCO-grupper) 0,1-nd 0,1-nd
HDI 0,7-nd 0,6-nd 1,7-nd 1,7-nd 2,6-nd 25-nd

HDI (NCO-grupper) 04-nd 0,3-nd 09-nd 09-nd 1,3-nd 1,3-nd
HDI-biuret 8,4-nd 252-nd

HDI-biuret (NCO-grupper) 22-nd 6,6 - nd
HDI-isocyanurat nd- nd 04-nd 48-nd 32-nd nd- nd 08-nd

HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 0,1-nd 1,2-nd 0,8-nd 0,2-nd
HDI-diisocyanurat 08-nd 04-nd

HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 02-nd 01-nd




Supplement til tabell 8. Isocyanateksponering ved spraytepafaring i kammer, to parallelle stasjonaare malinger, analyser av filter angitt etter

bindestrek.
P6
1 2 1 2 1 2
2,4TDI 59,0- 0,9 72,0- 0,7
2,4 TDI (NCO-grupper) 285-04 34,7-0,3
2,6 TDI 48,0- 0,7 54,0-nd
2,6 TDI (NCO-grupper) 231-0,3 26,0-nd
Phenylisocyanat (Phl) 10-nd 10-nd 0,2-nd
Phl (NCO-grupper) 04-nd 04-nd 0,1-nd
4,4 MDI 60,0- 0,3 50,0- nd 40-nd 4,0-nd
4,4 MDI (NCO-grupper) 20,2-0,1 16,8 - nd 1,3-nd 1,3-nd
HDI 18,0 - nd 18,0 - nd nd- 0,2
HDI (NCO-grupper) 90 -nd 90-nd nd- 0,1
Uretidon 7,1-nd 8,1-nd
Uretidon (NCO-grupper) 18-nd 20-nd
HDI-biuret 57,1-nd 46,7 - nd
HDI-biuret (NCO-grupper) 150-nd 12,3-nd
HDI-isocyanurat 2285,7-7,6 2047,6- 6,7 1,0-nd 1,0-nd 1,9-nd
HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 570,8-19 511,3-17 0,2-nd 0,2-nd 0,5-nd
HDI-uretidor+isocyanurat 205-nd 19,0- nd
HDI-uretidon+isocyanurat (NCO-grupper) 38-nd 3,5-nd
HDI-diisocyanurat 1190,5- 3,3 809,5-29 1,0-nd
HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 2378-0,7 161,7-0,6 02-nd

34



Supplement til tabell 8 (forts): 1socyanateksponering ved spraytepafering i kammer, to parallelle stasionaare malinger, analyser av filter angitt

etter bindestrek.
P5 P4 P3
1 2 1 2 1 2

2,4TDI 0,3-nd 0,2-nd

2,4 TDI (NCO-grupper) 01-nd 01-nd
4,4 MDI 04-nd 04-nd 0,8-nd 0,7-nd

4,4 MDI (NCO-grupper) 0,1-nd 0,1-nd 0,3-nd 0,2-nd
HDI 9,1- nd 9,7-nd 1100-nd  100,0-04 250,0-05 230,0-1,0

HDI (NCO-grupper) 4,6 -nd 49-nd 55,0-nd 50,0- 0,2 125,0-0,3 1150-05
Uretidon 4,8-nd 4,8-nd 304,8-nd 2714 -nd 390,5-nd 233,3-nd

Uretidon (NCO-grupper) 1,2-nd 1,2-nd 76,1 -nd 67,7 - nd 97,5-nd 58,3 - nd
HDI-biuret 95-nd 152-nd  2190,5-4,3 2285,7-71 5238,1-40,0 3809,5- 37,6

HDI-biuret (NCO-grupper) 25-nd 4,0-nd 576,7-11 601,8-19 1379,1-105 1002,9-9,9
HDI-isocyanurat 11905-71 9524-6,2 109,5-nd 100,0-nd  404,8-14 476,2-10

HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 2973-18 2378-15 27,3-nd 250-nd 101,1-0,3 1189-0,2
HDI-uretidor+isocyanurat 76-nd 6,7 - nd

HDI-uretidonisocyanurat (NCO-grupper) 14-nd 1,3-nd
HDI-diisocyanurat 3048-14 3095-14 1,0-nd 1,0-nd 4,8-nd 95-nd

HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 60,9-0,3 61,8-0,3 02-nd 02-nd 10-nd 19-nd
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Supplement til tabell 10: Isocyanateksponering ved spraytepéfering av baugparti pa kjemikalietanker fra korg og lift, ng/m?®, personbérne
malinger, analyser av filter angitt etter bindestrek

Sprayting fra korg Sprayting fralift
1(35min) 2 (44 min) 1 (19 min) 2 (44 min)
2,6 TDI 14-nd
2,6 TDI (NCO-grupper) 0,7-nd
4,4 MDI nd- 1,3
4,4 MDI (NCO-grupper) nd- 0,4
HDI 2,7-nd 11-nd 12-nd 09-nd
HDI (NCO-grupper) 14-nd 0,6 -nd 6,0 - nd 05-nd
HDI-biuret 514-nd 31,8-1,8 295- 10,5 25-23
HDI-biuret (NCO-grupper) 13,5-nd 84-05 77,7-28 6,6 - 0,6
HDI-isocyanurat 11-nd 02-nd 4,2-nd 32-nd
HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 03-nd 0,1-nd 10-nd 08-nd
HDI-diisocyanurat 09-nd 16-11
HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 02-nd 0,3-0,2

Supplement til tabell 11: 1socyanateksponering ved blanding av maling og tilrettelegging pa bedding, mg/m®, personbérne
malinger, analyser av filter angitt etter bindestrek

Blanding Tilrettelegging
1 (9 min) 2 (35min) 1 (35min)
HDI 1,0-nd 0,8-nd
HDI (NCO-grupper) 0,5-nd 04-nd
HDI-biuret 11-nd 15,1 - nd nd - 19,4
HDI-biuret (NCO-grupper) 0,3-nd 40-nd nd- 29

36



Supplement til tabell 12: |socyanateksponering ved spraytemaling i maskinrom, ng/nt , personbérne

méalinger, analyser av filter angitt etter bindestrek

Spraytemaling
1 (21min) 2 (25 min) 3 (30min)

4,4 MDI 1,3-0,7

4,4 MDI (NCO-grupper) 04-0,2
HDI 26,0 - nd 130,0- 0,9 180,0- 1,8

HDI (NCO-grupper) 13,0-nd 65,0- 0,5 90,0-0,9
Uretidon 219-nd 2,0-440 433-nd

Uretidon (NCO-grupper) 55-nd 05-11,0 10,8- nd
HDI-biuret 666,7 - 12,9 1,2 - 1680,0 1966,7 - 24,0

HDI-biuret (NCO-grupper) 175,5- 34 0,3-442,3 517,8- 6,3
HDI-isocyanurat 90-nd nd - 38,8 60,0- 0,3

HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 22-nd nd - 10,4 15,0-0,1
HDI-diisocyanurat 1,0-nd nd- 0,8 1,3-nd

HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 0,2-nd nd- 0,2 03-nd
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Supplement til tabell 12 (forts): |socyanateksponering ved tilretelegging av slanger i maskinrom under spraytemaling, mg/m®, personbérne
malinger, analyser av filter angitt etter bindestrek

Tilrettelegging
1 (25min) 2 (28 min) 3 (27min) 4 (21min)
HDI 120,0- 0,5 200,0- 0,8 120,0- 0,5 110,0- 0,6
HDI (NCO-grupper) 60,0 - 0,3 100,0- 0,4 60,0 - 0,3 55,0-0,3
Uretidon 48,0-nd 103,6 - nd 359-15 252-nd
Uretidon (NCO-grupper) 120-nd 259 - nd 90-04 6,3 - nd
HDI-biuret 1640,0- 3,3 1892,9 - 10,7 1592,6 - 4,8 2047,6 - 4,3
HDI-biuret (NCO-grupper) 431,8-0,9 4984 -2,8 4193- 1,3 539,1-1,1
HDI-isocyanurat 36,4 - nd 67,9 - nd 34,4 - nd 33,3-nd
HDI-isocyanurat (NCO-grupper) 91-nd 17,0-nd 8,6 - nd 8,3-nd
HDI-diisocyanurat 0,8-nd 1,4-nd 0,7-nd 1,0-nd
HDI-diisocyanurat (NCO-grupper) 0,2-nd 0,3-nd 0,1-nd 0,2-nd

Supplement til tabell 13: Isocyanateksponering ved blanding av maling pé akterdekk, mg/m®, personbérne
malinger, analyser av filter angitt etter bindestrek

Blanding av maling ute pa akterdekk

1 (30 min) 2 (23 min) 3 (26 min)
HDI-uretidon nd - nd nd - nd 15-nd
HDI-uretidon (NCO-grupper) 04-nd
HDI-biuret nd - nd 30-13 35-nd
HDI-biuret (NCO-grupper) 0,8-0,3 0,9-nd
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Tabell 14. Suppleende opplysninger om malingsproduktene som inngdr i undersakel sen.

Maling Beskrivelse Dyse™ Dysetrykk®
E1l To-komponent hgymolekylaa epoksymaling, polyamin-herdene? 6.19 3,5 bar
E2 To-komponent epoksymaling, polyaminaddukt-herdene 8.21 3,5 Bar
E3 To-komponent overflatetolerant fleksibel epoksyprimer, herder ? 6.19 3,5 bar
E4 To-komponent rusthindrene epoksymaling, herder ? 8.21 2,5 bar
E5 To-komponent modifisert epoksymaling, herder aminaddukt 6.19 3,5 bar
E6 To-komponent modifisert a uminiumpigmentert epoksy 6.19 2,8 bar
Pl Jernoksyd epoksy shopprimer, herder TDI 6.19 2,3 bar
P2 To-komponent modifisert, aluminiumspigmentert epoksy-uretan maling 6.27 3,5 bar
P3 To-komponent polyuretan topcoat 6.15 2,5 bar
P4 To-komponent alifatisk polyuretan 6.15 2,5 bar
P5 To-komponent alifatisk polyuretan akryl 6.19 3,0 bar
P6 To-komponent fluoropolymer (uretan) 6.19 2,6 bar

1 Tallet far punktum angir dysas spredningsvinkel, tallet etter punktum angir dysedpning.
2 Ved péfering ble det benyttet en sdkalt 60:1-pumpe. Tallet angir trykk inn pa pumpa.



