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Polibromowane uniepalniacze jako
zanieczyszczenia srodowiska
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Polibromowane etery difenylowe (PBDE), heksabromocyklododekan (HBCD) oraz tetrabromobisfenol A

(TBBP-A) to grupa zwiazkéw dodawanych do tworzyw sztucznych w celu zmniejszenia palnosci. Zwiagzki te

uwalniane z tworzyw sztucznych i innych materiatow do srodowiska stanowia jego zanieczyszczenia. Ulegaja

bioakumulacji w tkankach zywych organizméw, moga przenosic sie wzdtuz tancucha pokarmowego - bioma-

gnifikacja, wykazujac szkodliwe dziatanie na ludzi i zwierzeta.

Polibromowane etery dife-
nylowe

Polibromowane etery difeny-
lowe (PBDE) naleza do eteréw
aromatycznych zawierajacych
atomy bromu (rys. 1). Zaczeto
je stosowac od lat szesc¢dzie-
sigtych ubiegtego wieku [1].
Produkcja tych zwigzkéw po-
lega na bromowaniu eteru di-
fenylowego [2], mozliwych do
uzyskania jest 209 produktow
réznigcych sie ilosciag atomow
bromu w czasteczce oraz
réznigcych sie potozeniem
atoméw bromu w czasteczce
tzw. kongenery. Numeracja
kongeneréw PDBE jest zgod-
na z numeracjg polichloro-
wanych bifenyli (systemem

o

Br

IUPAG, rys. 2). Stosowane han-
dlowe etery polibromowane
sg mieszaning produktéw
bromowania eteru difeny-
lowego [3]. Wybrane nazwy
kongeneréw PBDE przedsta-
wiono w tabeli 1.

Sposrod wszystkich eterow
w przemysle stosowane byty
trzy mieszanki: penta-BDE,
okta-BDE oraz deka-BDE [1].
Techniczna mieszanka deka-
BDE sktada sie z co najmniej
97% zwiazku gtéwnego, kto-
rym jest BDE-209, przedsta-
wiony na rys. 3. Handlowa mie-
szanka penta-BDE sktada sie
z 37% eteru BDE-47 oraz 35%
eteru BDE-99, wraz z mniej-
szymi ilosciami BDE-100. Mie-

Br

Rys. 1. Polibromowane etery difenylowe (PBDE)
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szanka okta-BDE sktada sie
z kongeneréw: BDE-153, BDE-
154 i BDE-183. W S$rodowi-
sku najbardziej rozpowszech-
nionymi sg dwa kongenery:
BDE-47 oraz BDE-99 [3,4].

Dodatki do polimeréw siegaty
do 18% dla eteréw pentabro-
modifenylowych (penta-BDE),
15% dla eteréw oktabromodi-
fenylowych (okta-BDE) i 16%

dla eteru dekabromodifeny-
lowego (deka-BDE) [5]. Za-
stosowanie poszczegdlnych
handlowych mieszanek BDE
przedstawia tabela 2.

Polibromowane bifenyle

Polibromowane bifenyle (PBB)
sg zwigzkami, ktére sktadajg sie
zdwu pierécieniaromatycznych
oraz atoméw bromu (rys. 4).

Tabela 1. Przyktady nazewnictwa wybranych kongeréw
PBDE zgodne z systemem IUPAC

Nazwawedlugsystemu IUPAC Kongener
eter 2—monobromodifenylowy BDE-1
eter 4,4’—dibromodifenylowy BDE-15
eter 2,4,4—tribromodifenylowy BDE-28
eter 2,2’,4,4’—tetrabromodifenylowy BDE-47
eter 2,2’,4,5—tetrabromodifenylowy BDE-49
eter 2,3’,4’,6—tetrabromodifenylowy BDE-71
eter 2,2’,3,4,4'—pentabromodifenylowy BDE-85
eter 2,2’,4,4’,5—pentabromodifenylowy BDE-99
eter 2,2’,4,4’,6—pentabromodifenylowy BDE-100
eter 2,2',4,4’,5,5'-heksabromodifenylowy BDE-153
eter 2,2’,4,4’,5,6'-heksabromowdifenylowy BDE-154
eter 2,2’,3,3,4,4’,5,5,6,6'-dekabromodifenylowy | BDE-209




Tabela 2. Zastosowanie poszczegdlnych mieszanek PBDE w tworzywach sztucznych [6]

PBDE Tworzywo sztuczne Produkt koincowy
opakowania, dywany, sztuczne drewno,
farby, materace, obicia krzeset, tapicerka
penta-BDE pianki poliuretanowe (PU) mebli, mate czesci elektroniczne, tekstylia,
panele do wytlumiania hatasu,
pasy przenosnikow tasmowych
obudowy komputerdw, drukarek,
okta—BDE kopolimerakrylonitryl-butadien— obudowy urzadzen kuchennych,
styren (ABS) wyktadziny samochodowe,
sprzet audio i video
- obudowy telewizoréw, komputerdw,
polistyren wysokoudarowy (HIPS) telefonow komérkowych
. tapicerka, farby, produkty gumowe,
deka-BDE pog}’ivaenglizny(éi? elementy o$wietlenia, detektory dymu,
PO Y sprzet w instalacjach elektronicznych:
polipropylen (PP) L ) S .
. wytgczniki, bezpieczniki, kable i przewody,
politereftalany (PET, PBT) :
skrzynki elektryczne

Numeracja kongeneréw jest
zgodna z numeracjg polichlo-
rowanychbifenylii PBDE (rys. 2).
PBB zostaty wprowadzone jako
srodki zmniejszajgce palnosc¢
w 1970 roku w Stanach Zjed-
noczonych. Stosowane byty
trzy mieszanki handlowe PBB:
techniczny heksabromobifenyl
(THBB), techniczny oktabromo-
bifenyl (TOBB) oraz catkowicie
podstawiony atomami bromu
dekabromobifenyl (TDBB).

W 1973 roku przez pomytke
THBB zmieszano z paszg dla
bydta. Szacuje sie, ze spozyta
dawka przez bydlo przypa-
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dajaca na jednego osobnika
wynosita 250 graméw THBB.
Wypadek ten skutkowat za-
konczeniem produkcji PBB
w USA w 1974 roku [7]. Osoby
spozywajace produkty pocho-
dzace z gospodarstw, do kto-
rych trafita pasza z THBB miaty
podwyzszony poziom PBB we
krwi. Zdarzenie z 1973 roku
nazwano katastrof3 w Mi-
chigan [7,8]. Wyprodukowa-
na cze$¢ PBB eksportowano
gtéwnie do Europy, réwniez
w Europie zaczeto produko-
wa¢ TOBB i TDBB, ale dane nie
sq znane [9].

Rys. 2. Numeracja kongenerdw (a) PBB, (b) PBDE

Heksabromocyklododekan
Heksabromocyklododekan
(HBCD)
zek o nazwie systematycznej
1,2,5,6,9,10heksabromocyklo-
dodekan (rys. 5) wytwarzany

to cykliczny zwia-

W procesie bromowania cy-
klododekatrienu [10]. W reak-
cji tej powstaje mieszanina
produktéw, techniczny HBCD
zawiera: (+)-a-HBCD, (+)-f-

HBCD, (%)-y-HBCD (rys. 6),

Br

Br

w mniejszej ilosci (+)-6-HBCD
i (£)-e-HBCD [11].

Byt stosowany jako uniepal-
niacz pianek izolacyjnych,
polistyrenu oraz w powtokach

z tkanin, stuzacych gtéwnie
jako obicia tapicerskie [12].
Dodatek HBCD wynosi od
0,8% do 4% [13].

Tetrabromobisfenol A

Tetrabromobisfenol A (TBBP-A,
rys. 7) wytwarzany jest w pro-
cesie bromowania bisfenolu
A w roztworach organicznych
[10]. Podobnie jak deka-BDE
techniczny TBBP-A skfada sie
z co najmniej 97% zwiazku
gtéwnego [11]. TBBP-A jest
jedynym z czterech gtow-
nych bromowanych orga-
nicznych uniepalniaczy, ale
W przeciwienstwie do wcze-
$niej omowionych wiaze sie
kowalencyjnie z matryca, two-
rzywem sztucznym [2,5,12].
Stosowany jest do produkgji
zywic epoksydowych. Zawar-
to$¢ bromu wymagana do
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Rys. 3. BDE-209
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Rys. 4. Polibromowane bifenyle (PBB)
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Rys. 5. Heksabromocyklo-
dodekan (HBCD)

samogasniecia zywicy wynosi
okoto 21%-22%. Taki stosu-
nek masy bromu do masy zy-
wicy jest uzyskiwany w reakgji
epichlorohydryny z miesza-
ning tetrabromobisfenolu A
zbisfenolem A, powstata zywi-
ca ma wieksza mase czastecz-
kowa [14].

Produkcja uniepalniaczy

Zestawienie produkgji poli-
bromowanych uniepalniaczy
w skali swiatowej oraz w skali
Europy przedstawia tabela 3. Jak
wynika z powyzszych danych
TBBP-A jest uniepalniaczem
produkowanym w najwiekszej
ilosci, co przektada sie na jego
najwieksze zastosowanie.
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Uniepalniacze jako zanie-
czyszczenia Srodowiska

Po katastrofie Michigan za-
produkcje PBB,
ale do dzisiaj sa znajdowane
i badane w srodowisku rézne
kongenery PBB. Czesto wy-
krywane kongenery PBB nie
odpowiadaja stosowanym
zwigzkom w mieszankach
handlowych. Najczesciej zgta-
szanym jest 2,2,4,4,5,5'-hek-
sabromobifenyl (BB-153).
W 2007 roku w watrobie
dorsza battyckiego wykryto
2,2'4,4'6,6'-heksabromobide-
nyl (BB-155, rys. 8), ktéry byt
nieobecny w mieszankach
technicznych [9]. Swiadczy to
o czesciowej, stopniowe]j de-

konczono

halogenacji redukcyjnej wyzej
bromowanych kongeneréw
PBB (np. BB-209), ktére dosta-
ty sie do $rodowiska.

Nie wiadomo, czy PBB moga
powodowac raka u ludzi, ale
istniejg dowody, ze moga
powodowa¢ raka watroby
u szczuréw i myszy. Amery-
kanski Departament Zdrowia
i Opieki Spotecznej progno-
zowat, ze PBB moga by¢ kan-

b) Br
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Br
Br Br
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Tabela 3. Produkcja uniepalniaczy w roku 2001 [15,16]

Uniepalniacz Swiat [ton/rok] | Europa [ton/rok]
HBCD 16 700 9 500
TBBP-A 150 000 13 800*

penta-BDE 7 500 150
okta-BDE 3790 610
deka-BDE 56 100 7 600
Suma PBDE 67 390 8 360
* dane z roku 1999
Br Br
CH;
HO OH
CH,
Br Br

Rys. 7. Tetrabromobisfenol A (TBBP-A)

cerogenne réwniez dla ludzi.
Udowodnione jest, ze PBB
moga powodowal proble-
my skérne, takie jak tradzik,
u niektérych oséb spozywa-
jacych skazong zywnosc¢ [8].
Czas pottrwania PBB w suro-
wicy czlowieka wynosi okoto
10,8 lat [17].
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Br,,
‘\\\\Br
B “Br
Br
Br
Br i
Br
w
Br H Br
Br

Rys. 6. Techniczny HBCD: (£)-a-HBCD, (+£)-B-HBCD, (+£)-y-HBCD
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Produkty wspomnianych prze-
mian moga wykazywaé wyz-
sza toksyczno$¢ niz substraty.
Ma to miejsce, np. w procesie
dehalogenacji kongeneréw
deka-BDE, nona-BDE i okta-
BDE
naswietlania promieniami
UV. Tworzace sie produkty
to gtéwnie kongenery PBDE

inicjowanej wplywem

0 mniejszej liczbie atomow
bromu w czasteczce oraz po-
libromowane dibenzofurany,
bromofenole i bromobenze-
ny. Promieniowanie UV-B jest
czynnikiem abiotycznym pro-
wadzacym do dehalogenad;ji
PBDE w srodowisku [1,10].

W opinii naukowcéw konge-
nery PBDE zawierajace od 4 do
6 atomow bromu w czastecz-
ce w pozycji 2,2,4,4" sa kance-
rogenami o witasciwosciach
substancji endokrynnie czyn-
nych, dziataniu neurotoksy-
czym i immunotoksycznym.
Szkodliwymi efektami nara-
zenia na ich dziatanie s m.in.
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Rys. 8. 2,2°,4,4',6,6'-heksabromobidenyl (BB-155)

endometrioza, neurobeha-
wioralne defekty rozwojowe,
obnizenie ptodnosci, a takze
ostabienie systemu obron-
nego organizmu [3,10]. Pod-
kreslane sg ich zwiagzki z takimi

chorobami cywilizacyjnymi jak:
choroby nowotworowe, oty-
tos¢, czy cukrzyca [1,18,19].

Pochodne hydroksylowe PBDE
swoja budowg przypominaja
hormony tarczycy: dijodoty-

ronine (T,), trijodotyronine
(T3) oraz tetrajodotyronine
(T,4) i moga sie taczyc z recep-
torami hormondw, co bedzie
prowadzito do zaburzenia
gospodarki hormonalnej tar-
czycy u cztowieka [20]. Cha-
rakter lipofilowy PBDE oraz
brak reaktywnosci metabolicz-
nej skutkuje akumulacja tych
zwigzkéw w tkance ttuszczo-
wej (bioakumulacja). Ponadto
s3 przenoszone w fancuchu
pokarmowym - biomagni-
fikacja. Ich stezenie w osa-
dach rzecznych, rybach, ssa-
kach wodnych, ptakach oraz
w ludzkiej piersi wzrastato
rownolegle z tendencjami

Tabela 4. Oznaczane kongenery w zywnosci, wynik podany jako suma [23,24,25,26]

Matryca Oznaczane kongenery PBDE Stezenie Kraj, rok
Wieprzowina BDE-7,99,153,154,183 [ng/5k695;ﬁgz7czu] Hlszzgggla,
Wotowina BDE-47,99,153,154,183 ng /1&255521':“] H'Szzggg'a’
. 482-530 Hiszpania,
Jaja BDE-47,99,153,154,183 [ng/kg thuszezu] 2g03
Margaryna BDE-47,99,153,154,183 ng /1k25t‘*$§fczu] H'S;ggg'a’
Olej i tluszcz _ 795-805 Hiszpania,
roslinny BDE-47,99,153,154,183 [ng/kg ttuszczu] 2003
Makrela BDE-47,99,100,153,154,183 [ng}l}ngﬁzsy] H'Szzggg'a’
; . 63,6 Japonia,
Wieprzowina BDE-28,47,99,100,153,154, 183 [ng/g masy] 2002
. 16,2 Japonia,
Wolowina BDE-28,47,99,100,153,154,183 na/o rasy] B
6,25 Japonia,
Kurczak BDE-28,47,99,100,153,154,183 (/) sy o
Wieprzowina BDE-28,47,99,100,153,154 - /g”iﬂslzczu] ngsc')‘g'
Wotowina BDE-28,47,99,100,154 - /gﬁfﬁczu] nggg'
Jaja BDE-28,47,99,100,153,154 [pg};ﬁj’sﬁgzu] ngsgg,
Masto BDE-28,47,99,100,153,154 - /595§$Z;czu] Pg:)s(')‘g'
Karp BDE-28,47,49,99,100,154 mg‘}gﬁgiki] P‘z’ggg’
Dorsz BDE-17,28,47,49,66,99,100,119,153,154 [pgl/Z‘tg?]ki] P‘z’g(')‘é’"
£050$ BDE-17,28,44,47,66,99,100,119,153,154 [pf;z/:lé_tig?mski] P‘z’ggg'

produkcyjnymi [1,3,21]. Jed-
na z drég narazenia ludzi na
dziatanie PBDE jest dieta bo-
gata w ttuste ryby. Wykazano
istotny zwigzek pomiedzy ilo-
$cig spozywanych ryb a pozio-
mem PBDE we krwi. Stezenie
PBDE u ludzi, w ktérych diecie
nie byto ryb, wynositosrednio
0,4 ng/g ttuszczu, u 0séb spozy-
wajacych ryby od 12 do 20 razy
W miesigcu oznaczona zawar-
tos¢ wynosita 2,2 ng/g ttuszczu
[22]. W tabeli 4 zestawiono
wartosci sumy oznaczanych
kongeneréw PBDE w réznych
produktach spozywczych.
Najbardziej rozpowszechnio-
nymi kongeneramiwystepuja-
cymi w $rodowisku sg BDE-47
oraz BDE-99 [3]. Obecnosc
kongeneréw BDE-47, BDE-99
oraz BDE-100 zostafa stwier-
dzona w odciekach ze skfa-
dowisk odpadéw elektronicz-
nych na terenie Japonii [2].
Analiza osadu sciekowego ze
Szwajcarii na zawartos¢ PBDE
i HBCD zostata przedstawio-
na w tabeli 5. Wyniki zostaty
przedstawione jako cztery
grupy uniepalniaczy stoso-
wane w przemysle. Zawarto$¢
poszczegdlnych zwigzkéw
zalezy od uprzemystowienia
regionu.

W odréznieniu od innych za-
nieczyszczen chemicznych,
podstawowym zrédtem poli-
bromowanych uniepalniaczy
W powietrzu pomieszczen jest
emisja z materiatéw budowla-
nych, materiatéw wykoncze-
niowych, farb, urzadzen elek-
trycznych, gtéwnie elektroniki
oraz mebli. Oznaczanie stezen
tych uniepalniaczy w powie-
trzu wewnetrznym przepro-
wadza sie w fazie gazowej dla
tzw. kongeneréw lekkich oraz
dla zwigzkoéw srednio lotnych

rok 20, nr1 LA | 37



Tabela 5. Wyniki analiz sumy kongeneréw wystepujacych w osadzie sciekowym pocho-
dzacym z terendow o réznym stopniu uprzemystowienia w Szwajcarii [12]

Hg/kg suchej masy >penta-BDE >okta-BDE BDE-209 HBCD
A 62,7 20,7 333,2 75,7
B 103,0 20,0 314,4 172,4
C 107,4 13,9 305,3 206,3

A - tereny z osobnym system kanalizacji i zlewni obszaréw wiejskich bez dziatalnosci przemystowej poza kilko-

ma rzemiostami

B - tereny, gdzie zlewnia ma facznq kanalizacje i ewentualnie niektore wiecej rzemiosta
C - tereny potaczonej kanalizacji i zlewni miejskich, w tym przemystu i rzemiosta

Tabela 6. Stezenia PBDE w kurzu z pomieszczen mieszkal-
nych w réznych krajach [28]

Stezenie kongeneru PBDE [ng/g kurzu]
Kraj BDE BDE BDE BDE BDE BDE
28 47 99 153 | 183 209
Austria 3,0 64 72 18 nd 510
Dania 3 66 nd 23 11 260
Finlandia 0,1 9,9 8,8 3,8 nd 100
Holandia nd 97 130 48 nd 800
Szwecja 0,9 78 68 9,8 nd 700
B\’r\caﬁa 44 | 180 | 300 53 | 18,2 | 100 000
Wiochy 2,8 89 59 21 nd 6 900
oowe | 21 | 150 | 380 | 35 nd na
Australia na 1400 | 3400 410 99 1 3000
Kanada 20 720 1 800 260 30 1100
USA 76,5 7 610 [ 13800 | 1510 30,7 2 090
Kuwejt 0,6 10,4 8,9 1,8 5,3 203
Polska 27 43 10 nd nd na

nd - ponizej granicy wykrywalnosci
na — nie analizowano

i trudno lotnych najczesciej
w kurzu [10]. W przypadku
analizy PBDE w powietrzu
wewnetrznym uzyskane wy-
niki wskazuja na pewng pra-
widtowos¢. Bez wzgledu na
typ pomieszczenia dominujg
kongenery zawierajace od
czterech do szesciu atomoéw
bromu w czasteczce, tzw. lek-
kie: BDE-47, BDE-99, BDE-
153 i BDE-185. W przypadku
oznaczania PBDE w kurzu naj-
powszechniej wystepujacym
kongenerem jest BDE-209,
wystepujg réwniez kongene-
ry lekkie BDE-47 i BDE-99,

38

ktére juz opadty z powietrza
[27]. lIstnieje silna korelacja
pomiedzy stezeniem poszcze-
golnych kongeneréw, a iloscig
sprzetu elektronicznego w po-
mieszczeniu: im jest go wie-
cej, tym stezenia s3 wyzsze.
Najwyzsze z nich, wynoszace
47 ng/m3, odnotowano dla za-
ktadéw naprawy sprzetu kom-
puterowego, pomieszczenh
biurowych i mieszkan. Naj-
powszechniej wystepujacymi
kongenerami byty BDE-183
o stezeniu 0,76 ng/m3 i BDE-
47 o stezeniu 47 ng/m3, czyli
zawierajace cztery i pie¢ ato-
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moéw bromu w czasteczce [10].
Zawartos¢ poszczegdlnych
koneneréw PBDE w mieszka-
niach réznych krajéw podaje
tabela 6. Wyniki odzwiercie-
dlaja 6wczesng produkcje
i wykorzystanie mieszanki
deka-BDE. Wysokie stezenia
charakterystyczne dla BDE-47
oraz BDE-99, gtéwnych sktad-
nikéw technicznej mieszanki
penta-BDE, ktérej produkcja
przewyzsza ilos¢ mieszanki
okta-BDE [10] (tabela 3).

Nalezy pokresli¢, ze PBDE s3
zanieczyszczeniami srodowiska
nie tylko krajéow uprzemysto-
wionychi wielkich aglomeracji.
Obecno$¢ trzech kongeneréw
PBDE stwierdzono w karpiach
pochodzacych z najwyzej poto-
zonego na swiecie jeziora Nam
Co w Tybecie. Stezenie konge-
neru BDE-47 wynosito 38 pg/g
BDE-99: 54 pg/g
thuszczu oraz BDE-100: 20 pg/g
tluszczu [29]. Wystepowanie

tluszczu,

eterow polibromowanych wy-
kryto réwniez w tkance ttusz-
czowej niedzwiedzi polarnych.
U 50 osobnikéw stwierdzo-
no wystepowanie zaréwno
zenskich i meskich narzadéw
ptciowych, naukowcy twierdza
jest to spowodowane wyso-
kim stezeniem PBDE w tkan-
ce tluszczowej. Zwigzki te sa
zanieczyszczeniami transgra-
nicznymi, ktore przemieszcza-
ja sie z wielkich metropolii do

innych czesci swiata. W chtod-
niejszym klimacie nastepuje

kondensacja zanieczyszczen
i ich opadanie [30]. Stosunek
zanieczyszczenia $rodowiska
polibromowanymi bifenyla-
mi wzgledem polibromowa-
nych eteréw difenylowych
stanowi 1% [9].

HBCD moze zaktéci¢ prace
hormondéw tarczycy i zostat
zakwalifikowany jako zwiazek
zaburzajacy gospodarke hor-
monalna (ang. endocrine di-
srupting compound (EDC)) [31].
Analiza HBCD w powietrzu
wykazata, ze w najwiekszej ilo-
$ci wystepuje izomer y—HBCD.
Udziat procentowy tego izo-
meru w powietrzu wynosi
65%, natomiast udziat pozo-
statych diastereoizomeréw
to odpowiednio: 22% dla
a-HBCD i 11-13% dla izome-
ru B-HBCD. W analizie probek
kurzu izomer y—-HBCD stanowit
56%, izomer a-HBCD: 33%, na-
tomiast izomer 3-HBCD miat
podobny udziat procentowy
jak w powietrzu [32]. W tabeli 7
przedstawiono wynik analiz po-
szczegolnych izomeréw HBCD
w kurzu pochodzacych z réz-
nych krajéw i pomieszczen.
Struktura chemiczna TBBP-A
jest réwniez podobna do bu-
dowy hormonu tarczycy: te-
trajodotyroniny. Testy in vitro
wykazaty silne powinowactwo
chemiczne TBBP-A do transty-
retyny, biatka, ktére petni funk-
cje transportowg tetrajodoty-
roniny.Moze zaktécac dziatanie
piciowego ukfadu hormonal-
nego u kobiet i mezczyzn [34].
TBBP-A ulega rozktadowi pod
wptywem promieni UV, gtéw-
nymi produktem rozktadu sa
2,4,6-tribromofenol, wsrod
pozostatych produktow reakcji
oznaczono: dibromobisfenol A



Tabela 7. Stezenie poszczegdlnych izomeréw HBCD w kurzu w réznych krajach [33]

Stezenie HBCD [ng/g kurzu]

Kraj, pomieszczenie
a-HBCD B-HBCD y-HBCD Z HBCD
Wielka Brytania, mieszkanie | 22 — 66 000 9 — 7 800 70 — 37 000 140 — 110 000
Wielka Brytania, biuro 15 — 630 11 — 380 65 — 2 600 90 — 3 600
Kanada, mieszkanie 25 - 670 6 — 130 34 — 470 64 — 1 300
USA, mieszkanie 17 — 1 800 6 — 300 79 — 2 000 110 — 4 000

i tribromobisfenol A, dibromo-
fenole oraz 2,6-dibromo-1,4-
dihydroksybenzen [35]. TBBP-
-A jest jedynym z czterech
gtéwnych bromowanych unie-
palniaczy organicznych, ale
w przeciwienstwie do PBDE,
PBB, HBCD jest zwigzany ko-
walencyjnie z matryca, two-
rzywem sztucznym [12], co
zapobiega jego uwalnianiu do
$rodowiska.

Probki kurzu w Birmingham
w Wielkiej Brytanii zebrane w
mieszkaniach wykazywaty po-
ziom stezenia TBBP-A: 382 ng/g
kurzu, natomiast w pomiesz-
czeniach biurowych 140 ng/g
kurzu. Nieoczekiwanie najwyz-
sze stezenie TBBP-A w kurzu
zmierzono wewnatrz samo-
chodéw osobowych, wynosito
22000 ng/g kurzu. Otrzymane
wyniki pomiarédw mozna ttu-

maczy¢ niska lotnoscig TBBP-A
[36] oraz wytworzeniem wigzan
z matryca [12]. Analiza kurzu
pobranego z budynku hote-
lowego w miescie Osaka w Ja-
ponii, data stezenie TBBP-A na
poziomie 50-300 ng/g kurzu.

Nadzieja dla nas?

Tworzywa sztuczne zawierajg
dodatki uniepalniajagce o du-
zej szkodliwosci dla cztowie-

ka. Zwiagzki te uwalniane sg
do srodowiska ze wzrostem

temperatury, podczas Scie-
rania mechanicznego oraz
niewtfasciwego skfadowania
i przetwarzania materiatéw,
zwlaszcza sprzetu elektronicz-
nego. Podejmowane badania
i dziata w celu ograniczenia
stosowania polibromowa-
nych uniepalniaczy doprowa-
dzity do wpisania ich na liste
Trwatych Zanieczyszczeri Or-
ganicznych — TZO (ang. Persi-
stent Organic Pollutants, POPs)
Konwencji Sztokholmskiej
(w nawiasie rok obowigzywa-
nia zakazu stosowania):

+ heksabromobifenyl (2010),
. etery tetrabromodifenylowy
i etery pentabromodifenylo-
we (2010),
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« eteryheksabromodifenylo-
we i eteryhepatbromodifeny-
lowe (2010),

+ heksabromocyklododekan
(2014).

Wszystkie z wyzej wymienio-
nych zwigzkéw sg wpisane do
Zatacznika A, co oznacza catko-
wite zaprzestanie ich produk-
¢ji i stosowania [37]. Obecnie
zamiast polibromowanych
uniepalniaczy stosowane s3
nieorganiczne zwiazki gtéwnie
magnezu, zelaza i glinu w po-
staci wodorotlenkéw oraz (poli)
fosforan amonu. Ich dodatki
siegaja do 50%, co prowadzi do
pogorszenia wiasciwosci me-
chanicznych otrzymanych two-
rzyw sztucznych, dlatego po-
szukiwane sg inne rozwigzania.
Alternatywne uniepalniacze
to réwniez halogenowe oraz
niehalogenowe organiczne
zwiazki fosforowe, przy czym
halogenoorganiczne zwigzki
fosforu nie zostaly przebadane
pod wzgledem dziatari rako-
tworczych [33]. W sprawie za-
kazu stosowania TBBP-A trwaja
jeszcze badania [10,37].

W podsumowaniu nalezy
podkresli¢, ze zakonczenie
produkgcji i stosowania poli-
bromowanych u niepalnia-
Cczy nie oznacza uwolnienia
srodowiska od ich obecnosci.
Korzystamy przeciez ze sprze-
tu elektronicznego, ktoéry zo-
stat wyprodukowany jeszcze
z tworzyw sztucznych z dodat-
kiem tych zwiazkéw. Polibro-
mowane uniepalniacze, ktoére
dostaty sie do srodowiska ule-
gaja w nim dehalogenacji re-
dukcyjnej, co moze prowadzic¢
do powstawania bardziej tok-
sycznych kongeneréw PBDE
i PBB. Te z kolei ulegaja bio-
akumulacji w tkance ttuszczo-
wej i biomagnifikacji, przez co
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moze dochodzi¢ do zwieksza-
nia ich ilosci w naszym organi-
Zmie wraz ze spozywanymi po-
karmami: ryby, mieso, ttuszcze
zwierzece, a takze roslinne.
Wpisanie wymienionych zwigz-
kéw na liste Trwatych Zanie-
czyszczen Organicznych be-
dzie skutkowato stopniowym
zmniejszeniem ich zawartosci
w $rodowisku, takze w naszym
otoczeniu. W zyciu codziennym
jesteSmy bowiem narazeni na
kontakt z polibromowanymi
uniepalniaczami: w powietrzu
oraz kurzu. Ich catkowita elimi-
nacja nie jest mozliwa, ponie-
waz na co dzieh korzystamy
z tworzy sztucznych. Mozemy
jednak ograniczy¢ nasze nara-
zenie poprzez sprzatanie oraz
wietrzenia pomieszczen, gdzie
dziata sprzet elektroniczny:
komputer, laptop, telewizor...
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