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rzemys³ gumowy jest wa¿n¹ ga-
³êzi¹ gospodarki narodowej. Wy-
roby tego przemys³u znajduj¹

szerokie zastosowanie w takich sferach
produkcji, jak przemys³ samochodowy,
transport, energetyka, górnictwo, prze-
mys³ lekki czy spo¿ywczy. Przemys³
gumowy uwa¿any jest za przemys³
brudny, stwarzaj¹cy du¿e zagro¿enie dla
�rodowiska i zdrowia.

Produkcja wyrobów gumowych to
zespó³ operacji i procesów, w wyniku
których otrzymywana jest kolejno: mie-
szanka gumowa, surowe wyroby z mie-
szanki gumowej oraz gotowe wyroby
powstaj¹ce w wyniku wulkanizacji.
Produkcja wyrobów gumowych obej-
muje nastêpuj¹ce etapy procesowe:

� magazynowanie i przygotowanie
surowców

� sporz¹dzanie mieszanek gumo-
wych

� wytworzenie pó³fabrykatów
� konfekcjonowanie wyrobów gu-

mowych z pó³fabrykatów
� wulkanizacja
� kontrola i wykañczanie
� magazynowanie i dystrybucja go-

towych wyrobów.
W ka¿dym kolejnym etapie wytwa-

rzania wyrobu gumowego s¹ emitowa-
ne do powietrza zanieczyszczenia, któ-
re w ró¿nym stopniu stwarzaj¹ zagro-
¿enia dla zdrowia ludzi. Jednym z czyn-
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ników chemicznych, stwarzaj¹cych
powa¿ne zagro¿enia dla zdrowia ludzi,
s¹ zwi¹zki N-nitrozowe.

N-nitrozozwi¹zki s¹ to zwi¹zki posia-
daj¹ce grupê nitrozow¹ (�N = O) przy-
³¹czon¹ do atomu azotu. Powstaj¹ one
w wyniku nitrozowania amin, amidów,
karbamidów, guanidyn, karbaminianów,
cyjanamidów oraz sulfonamidów. Ze
wzglêdu na w³asno�ci chemiczne dziel¹
siê one na ³atwo ulegaj¹ce hydrolizie
N-nitrozoamidy oraz na stosunkowo
trwa³e N-nitrozoaminy. Zwi¹zki te ró¿-
ni¹ siê równie¿ aktywno�ci¹ biolo-
giczn¹. N-nitrozoaminy wykazuj¹ dzia-
³anie mutagenne oraz teratogenne. Wiêk-
szo�ci N-nitrozoamin przypisuje siê
w³asno�ci rakotwórcze. Magee i Bar-
nes [1] pierwsi wskazali na ich rako-
twórcz¹ aktywno�æ. Badania prowadzo-
ne na zwierzêtach (szczury, myszy,
chomiki, �winki morskie) wykaza³y
zmiany nowotworowe w wielu narz¹-
dach tych zwierz¹t. Jak dot¹d brak
jest bezpo�rednich dowodów na dzia-
³anie rakotwórcze N-nitrozoamin
u ludzi. Dlatego w wielu krajach N-ni-
trozoaminy klasyfikowane s¹ jako sub-
stancje prawdopodobnie rakotwórcze.
W Polsce lista czynników rakotwór-
czych w �rodowisku pracy zosta³a usta-
lona i stanowi za³¹cznik do rozporz¹dze-
nia ministra zdrowia i opieki spo³ecznej
[2]. Na li�cie tej znajduje siê piêæ N-ni-
trozozwi¹zków:

� N-metylo-N�-nitro-N-nitrozogu-
anidyna

� N-nitrozodietyloamina
� N-nitrozo-N-etylomocznik
� N-nitrozodimetyloamina
� N-nitrozo-N-metylomocznik.
W Polsce, jak równie¿ w innych kra-

jach nie ma ustalonych najwy¿szych
dopuszczalnych stê¿eñ N-nitrozoamin
w �rodowisku pracy. Wyj¹tek stanowi
Republika Federalna Niemiec, gdzie
opracowano normê techniczn¹ w od-

niesieniu do niebezpiecznych substan-
cji Die Technischen Regel für Gefahr-
stoffe (TRGS) 552 � N-nitrosamine [3].
W dokumencie tym okre�lono prawa
i obowi¹zki pracodawców oraz pracow-
ników. Zamieszczono listê N-nitrozo-
amin, które s¹ uwa¿ane za rakotwór-
cze. Zawiera ona dwana�cie nastêpuj¹-
cych zwi¹zków:

� N-nitrozodibutyloamina (NDBA)
� N-nitrozodietanoloamina (NDElA)
� N-nitrozodietyloamina (NDEA)
� N-nitrozodiizopropyloamina

(NDiPA)
� N-nitrozodimetyloamina (NDMA)
� N-nitrozodipropyloamina (NDPA)
� N-nitrozoetylofenyloamina

(NEFA)
� N-nitrozometyloetyloamina

(NMEA)
� N-nitrozometylofenyloamina

(NMFA)
� N-nitrozomorfolina (NMOR)
� N-nitrozopiperydyna (NPIP)
� N-nitrozopirolidyna (NPYR).
W odniesieniu do wymienionych N-

nitrozoamin, z wyj¹tkiem NEFA i NMFA,
okre�lono najwy¿sze dopuszczalne stê-
¿enia w powietrzu na stanowiskach pra-
cy, w zale¿no�ci od prowadzonych pro-
cesów produkcyjnych:

� 2,5 mg/m3 w procesie wulkaniza-
cji i nastêpuj¹cych po niej operacjach,
³¹cznie ze sk³adowaniem technicznych
wyrobów gumowych, produkcji polia-
krylonitryli metod¹ przêdzenia na sucho
z zastosowaniem dimetyloformamidu,
nape³niania aminami reaktorów i kot³ów

� 1 mg/m3 w odniesieniu do pozosta-
³ych procesów.

Jak ju¿ wspomniano, N-nitrozoami-
ny powstaj¹ w wyniku reakcji nitrozo-
wania drugorzêdowych amin.

Pierwszorzêdowe i trzeciorzêdowe
aminy wchodz¹ równie¿ w reakcje
z czynnikami nitrozuj¹cymi, np. kwa-
sem azotowym(III). W wyniku reakcji
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aminy pierwszorzêdowe daj¹ alkohole,
a aminy trzeciorzêdowe tworz¹ azota-
ny(III) trialkiloaminowe. W odpowied-
nich warunkach powstaj¹ce produkty
reakcji (alkohole, sole) mog¹ ulec prze-
mianom w N-nitrozoaminy. Jako czyn-
niki nitrozuj¹ce stosuje siê kwas azoto-
wy(III), tlenki azotu, chlorek nitrozylu,
kwas nitrozylosiarkowy, azotany(III),
estry kwasu azotowego(III) [4]. Zwi¹z-
ki nitrozuj¹ce s¹ wprowadzane do mie-
szanki gumowej jako zanieczyszczenia,
np. tlenki azotu zaadsorbowane na po-
wierzchni nape³niaczy (sadza, krzemion-
ka). Czynnikami nitrozuj¹cymi mog¹ te¿
byæ sk³adniki mieszanki gumowej za-
wieraj¹ce grupy nitrozowe. Przyk³ady
takich zwi¹zków przedstawiono na ry-
sunku.

Rys. Zwi¹zki bêd¹ce prekursorami tlenków
azotu w mieszance gumowej

�ród³em amin w �rodowisku prze-
mys³u gumowego s¹ surowce (przyspie-
szacze, opó�niacze, aktywatory itp.) sto-
sowane do wytwarzania gumy. Uwa¿a
siê, ¿e prekursorami amin w mieszan-
kach gumowych s¹: aminy, czwartorzê-
dowe sole amoniowe, pochodne disiarcz-
ków, ditiokarbaminiany, sulfenamidy,
siarczki tiuramu.

Sama guma (mieszanka gumowa
poddana procesowi wulkanizacji) jest
�ród³em wielu takich ma³ocz¹steczko-
wych zwi¹zków, jak: wêglowodory,
ketony, kwasy, estry, etery, aminy. Sza-
cuje siê, ¿e w wyrobie gumowym jest
od 10-3 do 10-2% wolnych amin [4].
Aminy stanowi¹ ok. 9,3% wszystkich
zanieczyszczeñ emitowanych do po-
wietrza w czasie wulkanizacji mieszanki
gumowej. Analiza dymów wulkaniza-
cyjnych pod k¹tem zawarto�ci amin
wykaza³a miêdzy innymi wystêpowa-
nie aniliny, cykloheksyloaminy, dibuty-
loaminy, dietyloaminy, diizobutyloami-
ny, dimetyloaminy, dimetylopirydyny,
morfoliny, pirydyny, trimetyloaminy [4].
Zwi¹zki zawieraj¹ce ugrupowania ami-

nowe (sulfenamidy, tiuramy, ditiokar-
baminiany, disiarczki), w wyniku reak-
cji zachodz¹cych w mieszance gumo-
wej podczas wulkanizacji ulegaj¹ roz-
padowi na aminy. Na przyk³ad, podczas
wulkanizacji mieszanki gumowej zawie-
raj¹cej disiarczek 4-morfolino-2-benzo-
tiazolu powstaje rodnik morfolinowy,
który po przy³¹czeniu wodoru tworzy
morfolinê.

Tabela
ZAWARTO�Æ N-NITROZOAMIN W NIEKTÓRYCH SK£ADNIKACH MIESZANKI GU-
MOWEJ

W licznych przypadkach N-nitrozo-
aminy s¹ wprowadzane do mieszanek
gumowych jako zanieczyszczenia kom-
ponentów. Szacuje siê, ¿e w 1 kilogra-
mie mieszanki gumowej przed wulka-
nizacj¹ jest do 1 mg N-nitrozoamin.
Zawarto�æ N-nitrozoamin w niektórych
sk³adnikach mieszanki gumowej przed-
stawiono w tabeli [4].
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W celu oceny nara¿enia na dzia³anie
N-nitrozoamin na stanowisku pracy
opracowano  w  Centralnym Instytu-
cie Ochrony Pracy metodê oznaczania
N-nitrozoamin w powietrzu. Do pobie-
rania próbek zaproponowano specjalny
próbnik zawieraj¹cy ¿el krzemionkowy
z inhibitorem reakcji nitrozowania [5].
Zaadsorbowane N-nitrozaminy s¹ de-
sorbowane i oznaczane metod¹ chro-
matograficzn¹. Do rozdzia³u zanieczysz-
czeñ powietrza zawieraj¹cych N-nitro-
zoaminy zastosowano kolumny kapilar-
ne. Najlepszy rozdzia³ uzyskano na ko-
lumnach polarnych. Do analizy N-nitro-
zoamin zaproponowano uk³ad: chroma-
tograf gazowy wyposa¿ony w dozow-
nik split-splitless, pracuj¹cy w trybie
splitless oraz w detektor azotowo-fos-
forowy. Ten zestaw aparatury jest sto-
sunkowo przystêpny, prosty, czu³y i za-
pewnia powtarzalne wyniki analizy.
Czu³o�æ metody jest szacowana w za-
le¿no�ci od N-nitrozoaminy, w zakre-
sie od 0,1 do 0,8 mg/m3 przy pobraniu
próbki powietrza o objêto�ci 120 l [6].

Badania prowadzone [6] w kilkuna-
stu zak³adach przemys³u gumowego na
oko³o 150 stanowiskach pracy wyka-
za³y, ¿e w 2/3 przypadków wystêpo-
wa³y N-nitrozoaminy. Nale¿y s¹dziæ, ¿e
taka sytuacja istnieje w ca³ym polskim
przemy�le gumowym. Najczê�ciej wy-
stêpuj¹cymi N-nitrozoaminami na sta-
nowiskach pracy s¹ NDME, NMEA,
NDEA i NPIP. W po³owie zbadanych
próbek stê¿enie N-nitrozoamin nie prze-
kracza³o 1 mg/m3. Najbardziej zagro-
¿one obecno�ci¹ N-nitrozoamin s¹ wy-
dzia³y, na których proces wulkanizacji
prowadzony jest w ma³ych prasach.

Zagro¿enie N-nitrozoaminami na sta-
nowiskach wulkanizacji zale¿y w du-
¿ym stopniu od wielko�ci wulkanizo-
wanego wyrobu i jest mniejsze na sta-
nowiskach, gdzie wytwarzany jest
przedmiot o du¿ej masie i du¿ych ga-
barytach, np. opona. Tê z pozoru nie-
racjonaln¹ zale¿no�æ mo¿na wyt³uma-
czyæ w do�æ prosty sposób. Wulkani-
zacja du¿ych przedmiotów jest
w znacznym stopniu zautomatyzowa-
na, czasy wulkanizacji s¹ bardzo d³u-
gie, siêgaj¹ce nawet kilkudziesiêciu mi-
nut. Ponadto prasy wulkanizacyjne s¹

ustawione w pewnym oddaleniu od sie-
bie. Wobec tego operator, chocia¿ ob-
s³uguje kilka pras, przebywa jednak sto-
sunkowo krótko w strefie bezpo�red-
niego zagro¿enia. Gotowe wyroby s¹
natychmiast usuwane ze strefy pracy
operatora.

Diametralnie inna sytuacja jest na sta-
nowiskach wulkanizacji galanterii gumo-
wej, np. obcasów. Formy do produkcji
tego typu wyrobów obs³ugiwane s¹
bezpo�rednio przez operatora, to zna-
czy pracownik wype³nia ka¿de gniazdo
formy mieszank¹ gumow¹, wyjmuje
gotowy wyrób i czy�ci formê po wul-
kanizacji ka¿dej partii mieszanki gumo-
wej. Czasy wulkanizacji takich wyro-
bów s¹ stosunkowo krótkie, zazwyczaj
nie przekraczaj¹ 10 min., st¹d na tych
stanowiskach wystêpuj¹ czêste, chwi-
lowo wysokie emisje oparów wulkani-
zacyjnych. Poniewa¿ operator obs³uguje
zazwyczaj kilka pras, które s¹ ustawio-
ne blisko siebie, powoduje to, ¿e prze-
bywa on stale w strefie najwy¿szego
zagro¿enia. �wie¿y gotowy wyrób
gumowy jest odk³adany do pojemni-
ków obok stanowiska pracy, co sta-
nowi dodatkowe �ród³o emisji N-nitro-
zoamin.

Taki stan potwierdzaj¹ badania i ob-
serwacje przeprowadzone w wielu za-
k³adach przetwarzaj¹cych mieszanki
gumowe. Na przyk³ad, w jednym z za-
k³adów na stanowiskach operatorów
du¿ych pras wulkanizacyjnych stwier-
dzono obecno�æ N-nitrozoamin na po-
ziomie 0,1 mg/m3. Równocze�nie w tym
samym zak³adzie na stanowiskach kon-
troli i wykañczania, gdzie pracownicy
maj¹ sta³y kontakt ze �wie¿o wyprodu-
kowanymi wyrobami, stê¿enie N-nitro-
zoamin by³o czternastokrotnie wy¿sze.
Potwierdzi³y to równie¿ pomiary na
wydziale wulkanizacji, w których po-
bierano równocze�nie próbki powie-
trza w miejscach spodziewanych naj-
wy¿szych stê¿eñ N-nitrozoamin oraz
metod¹ dozymetrii indywidualnej.
W próbkach pobranych w miejscach,
gdzie spodziewano siê najwy¿szego
stê¿enia N-nitrozoamin by³o blisko
dwudziestokrotnie wy¿sze ni¿ w prób-
kach pobranych metod¹ dozymetrii
indywidualnej [7].

Warunki pracy na stanowiskach
wulkanizacji mieszanki gumowej zale¿¹
od metody wulkanizacji, sk³adu miesza-
nek gumowych, natê¿enia pracy. Bar-
dzo du¿y wp³yw na wielko�æ zagro¿eñ
na stanowisku pracy ma organizacja
pracy. Rozgêszczenie pras i innych
urz¹dzeñ, dobra i racjonalna wentylacja
to istotne czynniki wp³ywaj¹ce na
zmniejszenie zagro¿eñ N-nitrozoamina-
mi i nie tylko tymi zwi¹zkami. Usuwa-
nie z bezpo�redniej strefy pracy �wie-
¿ych, gotowych wyrobów gumowych
wydaje siê byæ tanim i ³atwym do zre-
alizowania �rodkiem poprawy warun-
ków pracy na stanowiskach wulkani-
zacji mieszanki gumowej.

W  celu  zmniejszenia  zagro¿enia
N-nitrozoaminami na stanowiskach wy-
kañczania, kontroli i napraw nale¿y tak
zorganizowaæ proces produkcji, aby na
te stanowiska nie dociera³y wyroby bez-
po�rednio po zakoñczeniu wulkanizacji,
lecz wyroby, które przez pewien czas
by³y kondycjonowane w warunkach
otoczenia (przesz³y przez magazyn bu-
forowy).
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