4,4’-METYLEENIBIS(2-KLOORIANILIINI) - MOCA

HTP-arvon perustelumuistio

Yksildinti ja ominaisuudet

CASNo 101-14-4
EEC No 612-078-00-9
EINECS No 202-918-9
H_M I I NH,
cl’ cl
Synonyymit 2,2’-Dikloori-4,4’-metyleenidianiliini
Metyleeni-o-kloorianiliini
MOCA
MBOCA
Molekyylipaino 267,17

Muuntokerroin

1 ppm = 10,92 mg/m3
1 mg/m3 = 0,09 ppm

Tiheys 1,44
Sulamispiste 100-109°C
Kiehumispiste 360°C
Hoyrynpaine 0,00001Pa (25°C)

4,4’-Metyleenibis(2-kloorianiliini) eli MOCA on vériton tai vaaleanruskea, kiteinen aine, jollaon lieva
amiinimainen haju. Se liukenee niukasti veteen, mutta hyvin alkoholiin ja eetteriin.

Varoitusmerkit T,N

R-lauseet 45-22-50/53; Carc Cat 2

Esiintyminen ja kaytto

4,4’Metyleenibis(2-kloorianiliinia) kaytetaan vaahtopolyuretaani- ja
epoksituotteiden valmistukseen.

ASA-rekisterin mukaan v. 2003 Suomessa altistui 4,4’-metyleenibis(2-kloorianiliinille) tai
sen suoloille 23 tydntekijaa, joista yhdeksan oli metallin koneellisia ty6stéjia ja
seitseman kumituotteiden teollisia valmistajia. Polyuretaanielastomeereja valmistavalla
tehtaalla tyontekijoiden altistumistasoksi mitattiin 0,2 - 8,9 pg MOCA/m3

(Ichikawa ty6tovereineen, 1990).

Tyoilmapitoisuusmittauksissa 1994 - 2003 Suomessa viidella tyodpaikalla yhdeksan
naytteen keskipitoisuus oli 0,010 mg/m3, ja suurin arvo 0,02 mg/m3 (Tyoterveyslaitos, 2005).

Tyoterveyslaitoksen palvelumittauksissa vuonna 2005 neljéan naytteen keskiarvo virtsan
MOCA-maéaarityksissa oli 1,6 umol/mol kreatiniinia kun altistumattomien viiterajana on ollut



1 umol/mol kreatiniinia ja toimenpiderajana 15 umol/mol kreatiniinia (TTL, 2006).

Aineenvaihdunta

4,4’-Metyleenibis(2-kloorianiliini) imeytyy elimistéon paédasiallisesti ihon kautta, mutta
my06s hengitysteitse hengittamalla aineen polya.

Se jakaantuu nopeasti maksaan, ohutsuoleen, rasvakudokseen, keuhkoihin ja ihoon, mutta
ei kerry niihin.

Sen paaasiallinen reaktiivinen ja karsinogeeninen aineenvaihduntatuote on N-hydroksi-MOCA.
Se erittyy virtsaan lahinna beta-N-glukuronidi-MOCAnNa.

Erittyminen riippuu eléinlajista. Rotilla erittyi 24 tunnin aikana 31-50% ulosteen mukana, ja
10-27% virtsaan.

Terveysvaikutukset

Ihmisia koskevat tiedot

Tapaturmaisia altistumisia on kuvattu. lholle roiskunut ja samalla osittain nielty aine
aiheutti silmien arsytysta, pahoinvointia ja valkuaisaineen eritysta virtsaan
mahdollisesti munuaisvaurion merkkina (Hosein ja van Roosmalen, 1978).

Polyuretaanivalaja ruiskutti vahingossa péaaélleen sulaa 4,4’-metyleenibis(2-

kloorianiliinia). Vartalolle ja raajoihin jai ainetta muutamaksi sekunniksi talla 30-

vuotiaalla miestyontekijalla. Nelja tuntia tapahtuman jalkeen virtsan MOCA- pitoisuus oli 1700
ng/l1 ja laski tasolle yli 100 pg/l neljassa péaivassa (Osorio tyotovereineen, 1990).

Tuotantolaitoksen tydntekijoisté kolmella todettiin rakkosyopa. Viiveaika oli keskimé&éarin
11,5 vuotta ja altistumisaika vaihteli 1,5 kuukaudesta noin vuoteen (Ward ty6tovereineen,
1988; Ward tydtovereineen, 1990). Kiinteistd mittauspisteista téalla tydpaikalla

mitattiin tydilmapitoisuuksia aina 0,092 mg/m3 asti (Clapp tyttovereineen, 1991).

Taiwanilaisissa tuotantolaitoksissa seulottiin 4,4’-metyleenibis(2-kloorianiliinille)

altistuneita tyontekijoita. Tyoilmapitoisuudet olivat korkeimmat puhdistusalueella (0,23 - 0,41
mg MOCA/m3), pesualueella (alle 0,02 - 0,08 mg MOCA/m3) ja neutralointialueella (alle 0,05

- 0,06 mg MOCA/m3). Yhdella tyontekijalla 70sta todettiin rakkosyopa, minka lisaksi

yhden kohdalla herasi epéily pahanlaatuisista soluista virtsanaytteen perusteella ja

toisella todettiin epatyypillisia soluja sek&d huomattava verivirtsaisuus (Chen

tyotovereineen, 2005). 52-vuotias rakkosydpaan sairastunut tupakoimaton tyontekija

oli altistunut taiwanilaisella tuotantolaitoksella puhdistusosastolla 14 vuoden ajan vuodesta
1987 alkaen. Han ei kayttanyt tydssaan henkilékohtaisia suojaimia (Liu tyétovereineen, 2005).

Eldinkokeiden havainnot
4,4'-Metyleenibis(2-kloorianiliini) arsyttaa lievasti silmia ja ihoa.

Sen valitonta myrkyllisyyttd kuvaava LD50 suun kautta rotilla on 750 - 2100 mg/kg ja ihon
kautta kaniineilla yli 5000 mg/kg.

Viidelle beaglekoiranaaraalle annettiin suun kautta 8-15 mg 4,4'-metyleenibis(2-kloorianiliinia)/
kg/pv viitené paivana viikossa yhdeksédn vuoden ajan. Yhdelle ilmaantui virtsarakon syopé

8,3 vuoden jalkeen ja kolmella todettiin altistusajan paattyessa virtsarakon syopa seka

yhdella virtsaputken sydpa. Kuudella vertailukoiralla ei syopéa todettu (Stula

tyGtovereineen, 1978).

4,4'-Metyleenibis(2-kloorianiliini) on osoittautunut karsinogeeniseksi useissa
koejarjestelyissa rotilla ja hiirilla (Grundmann ja Steinhoff, 1970; Stula tydtovereineen,
1971; Stula ty6tovereineen, 1975; Russfield tydtovereineen, 1975; Kommineni
tydtovereineen, 1978). Naiden kokeellisten tutkimusten perusteella Hollannin DECOS on
arvioinut, etta aine aiheuttaisi neljankymmenen vuoden tyoaltistuksessa pitoisuudella 0,02
mg/m3 nelja syopaa sataatuhatta altistunutta kohden ja pitoisuudella 2 mg/m3 nelja
syopdaa tuhatta altistunutta kohden (Health Council of the Netherlands, 2000).

HTP-arvon perusteet



4,4’-Metyleenibis(2-kloorianiliinin) tydilmaraja-arvoa asetettaessa keskeisia ovat sen
vitsarakon syopaa ja kokeellisesti methemoglobinemiaa aiheuttavat vaikutukset.
TyOpaikalla, jossa kiintedsséd mittauspisteessé aineen pitoisuus oli korkeimmillaan 0,092 mg/
m3, havaittiin kolmella tyontekijalla rakkosyopa.

Kemian ty6suojeluneuvottelukunta esittaa, etta 4,-4’-metyleenibis(2-kloorianiliinin)
haitallisia vaikutuksia voidaan vahentda asettamalla sen HTP-arvoksi 0,01 ppm eli 0,11 mg/
m3 kahdeksan tunnin vertailuaikana.

Koska 4,4'-metyleenibis(2-kloorianliliini) imeytyy hyvin ihon kautta, esitetaan raja-
arvoon liitettavaksi huomautus ‘iho’.

Eri asettajien ilman epapuhtauksien vertailu

Eri maissa on voimassa seuraavanlaisia tydilman 4,4’-metyleenibis(2-kloorianiliinin) raja-arvoja.

Asettaja Vuos Vertailuaika Huomautus
8h 15 min Hetkellinen

ppm  mg/m3  ppm  mg/m3  ppm  mg/m3

Suomi 2007 0,02 0,22 0,06 0,67 - - iho

Ruotsi 2005 - - - - - - -

Norja 2003 - - - - - -

Tanska 2005 0,01 0,11 - - - - iho
Hollanti 2006 0,002 0,02 - - - - iho

Saksa 1999 - 0,02 - - - - TRK-arvo
Englanti 2005 - 0,005 - - - - iho
ACGIH 2007 0,01 - - - - - iho
Ehdotus, Suomi 2009 0,01 0,11 - - - - iho
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