Seminarium dla przedstawicieli Sieci Regionalnych Osrodkéw BHP i Jednostek Szkoleniowych 27.11.2024 . CIOP m Pl B

REKAWICE OCHRONNE W ZAGROZENIU CHEMICZNYM
- CZY WIEM JAK DtUGO MOGE JE STOSOWAC?
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Europejska Agencja Chemikaliow (ECHA)

ZAG ROZEN IA CH E M ICZN E W PRACY Program unijny REACH - lista kandydacka C E C H A

SVHC (Substances of Very High Concern) FUROPEAN crEmicats Aeswer

Dane GUS: Warunki pracy w 2023 roku — zatrudnieni w warunkach W dniu 23 stycznia 2024r. Europejska Agencja Chemikaliow (ECHA) dodata piec substancji chemicznych
zagroienia zwiqzanego ze srodowiskiem pracy wed’fug Czynnikéw do listy kandydackiej. Substancje te stosowane sa np. w farbach i powlokach, tuszach i tonerach,
. . . . kach, klejach i h chtod h st h brob tali.
szkodliwych i niebezpiecznych oraz ucigzliwych dla zdrowia Hoskach, Kigjach oraz W cleczach CHTotzacych STosOWanych pray obrobee metal
41%
51,3% 19,5% 10,0% 5,23/ 3,9% ) L L.
Nowe substancje na liscie kandydackiej

o 246 tri-tert-butylphenal (nr WE 211-989-5, nr CAS 732-26-3),

Hatas > Mikroklimat goracy izimny [l Czynniki biologiczne e 2-(2H-benzotriazol-2-yl)}-4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)phenol (nr WE 221-573-5, nr CAS 3147-75-9),
Substancje chemiczne - Drgania mechaniczne (wibracje) - Pozostate s 2-{dimethylamino)-2-[(4-methylphenyljmethyl]-1-[4-(morphalin-4-yl)phenyl]butan-1-one (nr WE 438-
340-0, nr CAS 119344-86-4),
e Bumetrizole (nr WE 223-445-4, nr CAS 3896-11-5),
e Produkty reakgji oligomeryzacji i alkilowania 2-fenylopropenu i fenolu (nr WE 700-960-7),
e Dibutyl phthalate (aktualizacja wpisu) (nr WE 201-557-4, nr CAS 84-74-2),

e rozpuszczalniki, oleje, smary, kwasy, zasady itd.
— toksyczne, zrace, draznigce, utleniajace ROZPORZADZENIE
MINISTRA ZDROWIA

z dnia 22 lipca 2024 r.

Nowe na liscie substancji niebezpiecznych, trudniejsze do zidentyfikowania
Zmiana przepisow rozszerza katalog badan

* mieszaniny wielosktadnikowe, nowe ztozone zwiazki organiczne \ i pomiaréw czynnikéw szkodliwych dla zdrowia
— mutagenne, rakotworcze, reprotoksyczne w $rodowisku pracy o substancje reprotoksyczne
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identyfikacja czynnikéw
chemicznych

* rodzaj substancji

* stezenie

*  mozliwos¢ wystgpienia
reakcji chemicznych

STANOWISKA PRACY — DOBOR REKAWIC OCHRONNYCH

2711204 CIOP A/PIB

Schemat postepowania podczas doboru rekawic
do ochrony przed substancjami chemicznymi:

czas trwania narazenia
rodzaj kontaktu
warunki srodowiskowe
wystepowanie innych
zagrozen

analiza ryzyka

dobor
rekawic ochronnych

: * jak dtugo moge je
3, N stosowac?
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Wyniki ankiety przeprowadzonej we wspotpracy
z firmg RAW-POL Stefariski Spétka Komandytowo-Akcyjna™:

Jaki czas pracy w rekawicach chemoodpornych Cie interesuje?

50
45 m powyzej 8 h
40 L.
B powyzej 4 h
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opieka zdrowotna przetworstwo ustugi kosmetyczne laboratorium
przemystowe badawczo-rozwojowe

branza

*Rekawice do ochrony przed substancjami chemicznymi — czy zawsze bezpieczne i skuteczne?
Litwicka N., Irzmanska E., Dzbikowska-Goraj J., Stefariski T., Promotor BHP 7-8/2023

STANOWISKA PRACY — NARAZENIE NA CHEMIKALIA, CZAS STOSOWANIA REKAWIC
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Nalezy stosowac rekawice SZCZELNE, PIECIOPALCOWE, wykonane z materiatdw polimerowych.

PRZYKLADOWE MATERIAtLY POLIMEROWE NA REKAWICE OCHRONNE 1 1cH weasciwoscl

* Srednio stezone roztwory * weglowodory * oleje, ttuszcze * weglowodory * kwasy, zasady * stezone kwasy * rozpuszczalniki
kwasow i zasad alifatyczne (benzyna, e 0zON alifatyczne « alkohole, etery, * substancje aromatyczne
* alkohole, aldehydy, ketony oleje, smary) « ptyny ustrojowe * kwasy, zasady fenole, ketony, utleniajace * rozpuszczalniki
» patogeny krwiopochodne * alkohole, aminy « obojetny « alkohole + anilina, oleje s oleje chlorowane
* Srednio stezone chemicznie * ozon « woda utleniona * wysokie * oleje, ttuszcze
kwasy i zasady « UV, ozon temperatury * tlen, ozon
* rozpuszczalniki organiczne * chlor, brom * stezone kwasy * rozpuszczalniki * halogeny * rozpuszczalniki  * roztwory wodne
i niepolarne * stezone kwasy utleniajgce aromatyczne  weglowodory aromatyczne
* zwigzki ropopochodne i chlorowane parafinowe i chlorowane
(benzyna, pochodne * stezone kwasy i chlorowane
benzenu) utleniajgce

* octan etylu
* tlen, ozon, UV, temp

: l opieka zdrowotna, medycyna, i :
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WYMAGANIA

REKAWICE OCHRONNE CHRONIACE
PRZED CZYNNIKAMI CHEMICZNYMI

Mozna stosowac réwniez rekawice wykonane z dzianin lub tkanin
powleczonych guma lub kauczukiem, pod warunkiem,
ze cata powierzchnia rekawic jest powleczona.

CzesSciowe powleczenie nie zapewnia ochrony
przed czynnikami chemicznymi !

Wedtug norm europejskich PN-EN ISO 21420:2020-09 oraz PN-EN 374-1:2017-01/A1:2018-09
zharmonizowanych z Rozporzadzeniem UE 2016/425 w sprawie Srodkéw Ochrony Indywidualnej (SOI)

Rekawice ochronne: Rodzaj zagrozen:
wytgcznie minimalne zagrozenia tj. kontakt ze Srodkami
Kategoria | czyszczgcymi o stabszym dziataniu lub dfuzszy kontakt z wodg

(wewnetrzna kontrola produkcji)
Kategoria Il zagrozenia srednie, inne niz wymienione w kategoriach li lll

zagrozenia zwigzane z niebezpiecznymi dla zdrowia
Kategoria lll substancjami i mieszaninami, ktére moga miec bardzo
powaine konsekwencje dla zdrowia
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WYMAGANIA
REKA\NlCE OCHRONNE CHRON IACE Wymagania ogdlne wobec rekawic ochronnych wedtug
PRZED CZYNNIKAMI CHEMICZNYMI PN-EN 1SO 21420:2020-09, to:
* nieszkodliwos¢ materiatu
e zreczno$é
* wymiary rekawic
Zgodnie z PN-EN 374-1:2017-01//A1:2018-09 dla rekawic chronigcych przed
niebezpiecznymi substancjami chemicznymi wykonuje sie badania w zakresie:
ODPORNOSCI NA PRZESIAKANIE ODPORNOSCI NA PRZENIKANIE ODPORNOSCI NA DEGRADACIJE
WODY | POWIETRZA CIEKLYCH SUBSTANCJI CHEMICZNYCH CHEMICZNA W WYNIKU DZIAtANIA

SUBSTANCII CHEMICZNYCH




AD 1. ODPORNOSC NA PRZESIAKANIE WODY/POWIETRZA — metoda wedtug normy PN-EN 1SO 374-2:2020-03

;& |
ciecz W wyniku dziatania powietrza pod cisnieniem wprowadzanego do rekawicy zanurzonej w wodzie lub dziatania wlanej do rekawicy wody, sprawdza sie,
kA czy nie dochodzi do przesigkania (przez szwy, otwory lub inne wady w materiale).

Wynik badaniz | rekawice s3 szczelne lub nieszczelne
skora

AD 2. ODPORNOSC NA PRZENIKANIE CIEKLYCH SUBSTANCJI CHEMICZNYCH — metoda wedtug normy PN-EN 16523-1+A1:2018-11

Idea:

Idea: ~ ©° Badanie przenikania okresla skuteczno$¢ bariery materiatu rekawic na ekspozycje Lista substancji chemicznych wraz z kodami litrowymi
rekawica na ciektg substancje chemiczng na poziomie molekularnym. zgodnie z normg PN-EN 1SO 374-1:2017-01/A1:2018-09
skora Wynik badania era Kod h
A Metanol
B Aceton
C Acetonitryl
Poziom skutecznosci 1 2 3 4 5 6 D Dichlorometan
E Disiarczek wegla
Czas przebicia (min) >10 >30  >60 >120 >240 >480 F Toluen
G Dimetyloamina
H Tetrahydrofuran
ENISO 374.11 Typ A ENISO374-1/Typ B EN1SO 374-1/Typ C | e
—'-"--: J n-heptan
znakowanie: A K Wodorotlenek sodu 40%
\/ L Kwas siarkowy (VI)
XXX XXX XXX . M Kwas azotowy (V)
N Kwas octowy 99%
Odpornosé na przenikanie Odpornos¢ na przenikanie naco  Odpornosc na przenikanie na co o Wodorotlenek amonu 25%
na co najmniej 2 poziomie najmniej 2 poziomie najmniej 1 poziomie P Nadtlenek wodoru 30%
skutecznosci (ponad 30 minut) skutecznosci (ponad 30 minut) skutecznosci (ponad 10 minut) S Kwas fluorowodorowy 40%
T

wobec 6 substancji chemicznych  wobec 3 substancji chemicznych ~ wobec 1 substancji chemicznej Metanal 37%




AD 3. ODPORNOSC NA DEGRADACIE CHEMICZNA W WYNIKU DZIAtANIA SUBSTANCJI CHEMICZNYCH
— metoda wedtug normy PN-EN ISO 374-4:2020-03

czasteczki DEGRADACIJA CHEMICZNA REKAWIC to niepozgdana zmiany wifasciwosci fizycznych
Idea: substancji chemicznej . . . . .
oraz uzytkowych po kontakcie z ciektg substancjg chemiczng po 1h kontaktu
o — 4 " — z substancjg chemiczna.
g o — Ta s czasteczki o o . . _ .
A . 0000 polimeru Dodatkowo, ocenia sie organoleptycznie zmiany w powierzchni materiatu tj.: pecznienie,
“.‘? 'l 9000 wykurcz, kruchos¢, twardnienie, zmiekczanie, fuszczenie, rozpad, odbarwienie,

@ o 0000000 rozwarstwienie.

SCHEMAT METODY: Kontakt 1 h

o e—— Kapsel aluminiowy
- f— Problka
4—— Fiolka szklana z cieklg
©20 mm ) substancia chemiczna
Frabka Ciekla substancja chemiczna
badana % 4——zgodna z norma

PM-EN ISO 374-1:2017-01

Badanie sity
przektucia [N]
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INTERPRETACJA WARTOSCI DEGRADACII

_ (OP4—RP,)
0P,

DR, 100 %

DR, [%] — degradacja chemiczna pojedynczej rekawicy polimerowej, wyrazona w procentach

OP, [N] — srednia wartosc¢ sity przektucia z trzech prébek materiatu polimerowego

przed kontaktem z substancjg chemiczna

RP, [N] — srednia wartos¢ sity przektucia z trzech prébek materiatu polimerowego

po kontakcie z substancjg chemiczng

Sita przektucia [N]

70

60

50

40

30

20

10

Przyktadowa sita przektucia rekawic
przed / po 1 h kontakcie
z ciekfg substancjg chemiczna:

W przed (OPx) @ po (RPx) 60
30
20 20 20 20
10
i 1
rekawica 1 rekawica 2 rekawica 3 rekawica 4

DRZ = DR3 = DR4 -
50% -50% 95% -200%

Np. degradacja 50 % oznacza zmniejszenie
sity potrzebnej do przekfucia materiatu
rekawicy po kontakcie z substancja
chemiczng o potowe wartosci sity
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EN 388:2016 Protective gloves against mechanical risks
EN 388 Test parameter Perf:)m\:nce Test resalt
evel
I N T E R P R ETACJ A Z N A KOWA N IA A Abrasion resistance 1-4 2
B Blade cut resistance (Coupe test) 1-5 1
REKAWIC OCHRONNYCH o b e SR
E  Blade cutresistance (TDM) A-F X

CHRONIACYCH PRZED CZYNNIKAMI CHEMICZNYMI

If gloves consist of two or more layers, the overall classification does not necessarily reflect the performance
of the outermost layer.

The test result of the cut resistance (B) is only to be understood as an indication. The TDM cut resistance test
(E) provides reference results in terms of performance.

EN IS0 374-1:2016 Protective gloves against dangerous chemicals and
micro-organisms
150 374-1:2016/  Test chemical Code letter Class Test result
Type A .
Methanol A 1-6 3
n-heptane J 1-6 2
= Sodium hydroxide 40% K 1-6 6
AJKLMN Sulphuric acid 96% L 1-6 2
Nitric acid 65% M 1-6 6
Acetic acid 99% N 1-6 3
(lass Breakthrough time (lass Breakthrough time
(minutes) . (minutes)
1>10 4 >120
2 >30 5 >240
3 >60 6 >480

Results according to EN 374-2:2014, 7.2/ 7.3: Passed

Results according to EN 374-4:2013:
Test chemical Degradation (%)

Methanol 10,4
n-heptane 43,0
Sodium hydroxide 40% -5,0
Sulphuric acid 96% 24
Nitric acid 65% 20,0

Acetic acid 99% 0,1
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BADANIA LABORATORYINE
— RZECZYWISTY CZAS UZYTKOWANIA

1. Materiat badawczy 2. Substancje chemiczne
* zgodnie znormg PN-EN I1SO 374-1:2017-01

- aceton (keton)

« metanol (alkohol pierwszorzedowy)

R2 §
°  poza norma:
kauczuk
R1 chloroprenowy + olej mineralny (certyfikowany, IRM 903)
kauczuk

poliakrylonitrylowy

3. Czas degradacji

* 1 h—zgodnie znormg PN-EN ISO 374-1:2017-01
R3

kauczuk
naturalny - 10, 30 minut — dla degradacji po 1h 265 %

« 2,4,6 h—-dladegradacjipol1h<65%




Seminarium dla przedstawicieli Sieci Regionalnych Osrodkédw BHP i Jednostek Szkoleniowych 27.11.2024 r. C|OP W PI B

BADANIA LABORATORYINE
— PRZYKEADOWE WYNIKI

4. Analiza iloSciowa
— wartos$c¢ degradacji chemicznej

ACETON
(keton)
* Uniwersalny rozpuszczalnik
* Produkcja farb i lakierow, powtok
ochronnych, klejéw i zywic syntetycznych
* Synteza wtdkien octanowych
w przemysle tekstylnym
* Dezynfekcja powierzchni i narzedzi
chirurgicznych
* Oczyszczanie sprzetu i szkta
laboratoryjnego

Degradacja chemiczna rekawic [%]

100

50

-50

-100

-150

-200

-250

Czas normatywny

67 67

Iﬁl

10 min 30 min 1h

41

n H Kauczuk
|| poliakrylonitrylowy

R1

e
S

H Kauczuk
chloroprenowy
-16 R2

-106
H Kauczuk naturalny

R3

-180

2h 4 h 6h
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BADANIA LABORATORYINE
— PRZYKEADOWE WYNIKI

100 Czas normatywny

64 62 H Kauczuk
poliakrylonitrylowy
50 R1
H Kauczuk
5 chloroprenowy
7 8 ﬁ R2
0 j *é _

| | L o H Kauczuk naturalny
} R3

-25

4. Analiza iloSciowa
— wartos$c¢ degradacji chemicznej

METANOL

(alkohol pierwszorzedowy)
* Rozpuszczalnik w syntezie organicznej
» Sktadnik paliwa
* Produkcja wyrobdéw kosmetycznych
» ,Skazalnik” do substancji trujgcych
» Sktadnik ptyndw myjacych
* Produkcja klejéw, farb, lakierow

* Produkcja tworzyw sztucznych
-29 -29

-50 -41
10 min 30 min 1h 2 h 4 h 6 h

Degradacja chemiczna rekawic [%]
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- ____________________________________§¥ |
Czas kontaktu: 0 10 min 2h

BADANIA LABORATORYINE
— PRZYKEADOWE WYNIKI

Rekawice z kauczuku
poliakrylonitrylowego

5. Analiza jakosciowa
— obserwacja mikroskopowa

wysoki % degradacji

METANOL Czas kontaktu: 0 2h 6h
(alkohol pierwszorzedowy)
* Rozpuszczalnik w syntezie organicznej
» Sktadnik paliwa
* Produkcja wyrobdéw kosmetycznych
» ,Skazalnik” do substancji trujgcych
» Sktadnik ptyndw myjacych
* Produkcja klejéw, farb, lakierow
* Produkcja tworzyw sztucznych Czas kontaktu:

Rekawice z kauczuku
chloroprenowego

Zdjecia wykonane za pomocg mikroskopu stereoskopowego
(OPTA-TECH serii SK, Polska) z powiekszeniem 10-krotnym

Rekawice z kauczuku
naturalnego
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BADANIA LABORATORYINE
— PRZYKEADOWE WYNIKI

4. Analiza iloSciowa
— wartos$c¢ degradacji chemicznej

OLEJ MINERALNY

* Smar

Srodek ochronny przeciw korozji metali
Czynnik chtodzacy

Czynnik hartujacy

Degradacja chemiczna rekawic [%]

40

Czas normatywny

-20

-40

-60

1h

2h

6 h

M Kauczuk
poliakrylonitrylowy
R1

M Kauczuk
chloroprenowy
R2

H Kauczuk naturalny
R3
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A WIEC - JAK DLUGO MOGE STOSOWAC REKAWICE
DO OCHRONY PRZED ZAGROZENIEM CHEMICZNYM?

Nalezy wzig¢ pod uwage wiele czynnikow.

> Odpowiedz jest ztozona.
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Laboratorium Pracowni Ochron Rak i Nég CIOP-PIB w dniu 20.08.2024 r. uzyskato akredytacje
Polskiego Centrum Akredytacji na metode: wyznaczanie odpornosci na degradacje chemiczng rekawic zgodnie z PN-EN 1SO 374-4:2020-03 (AB 038).

W zwigzku z tym powstata ulotka promujgca mozliwosci badawcze polimerowych rekawic do ochrony przed substancjami chemicznymi:

N

gl \ *, (zgodnie zPN-EN ISO 374-2:2020-03)

| »Vl s ’ g
\ WYZNACZANIE ODPORNOSCI

NA DEGRADACJE
CHEMICZNA REKAWIC

- nowe mozliwosci laboratoriéw badawczych CIOP-PIB

Wdrozona do zakresu akredytacji zespotu laboratoriéw badawczych CIOP-PIB
metoda wyznaczania odpornosci na degradacje chemiczng (zgodnaz PN-EN
1SO 374-4:2020-03) pozwala na oceng zmiany odpornosci mechanicznej
materiatu rekawic po dagtym kontakcie z dekig substancjg chemiczng
trwajacym jedng godzine.

Oferujemy peten pakiet badari laboratoryjnych w odniesieniu do polimerowych
rekawic, przeznaczonych do ochrony przed substancjami chemicznymi,
obejmujacy:

« wyznaczanie odpornosci na degradacje chemiczng
(zgodnie zPN-EN ISO 374-4:2020-03)

+ wyznaczanie odpornosci na przenikanie ciekfych substancji
chemicznych (zgodnie z PN-EN 16523-1+A1:2018-11) P

« _oceng odpornosci na przesigkanie - nieszczelnos¢
2 zastosowaniem wody/powietrza

\ ¥
CIOP[A/PIB

DEGRADACJA CHEMICZNA
REKAWIC POLIMEROWYCH

Metoda wyznaczania odpornosci na degradacje chemiczng w wyniku dziatania substandi
chemicznych, zgodnaz PN-EN IS0 374-4:2020-03', zostata wdrozona do zakresu
akredytacji nr AB038 zespotu laboratoriéw badawczych CIOP-PIB w dniu 20.08.2024 .

gradacja rekawic pod wply
cieklych substancji chemicznych
Degradacja chemiczna rekawic polimerowych to niepozadane zmiany
ich wiasciwosdi fizycznych oraz uzytkowych po kontakdie z ciekia substancja chemiczna.
Zmiany te, moga znaczaco przyczyniaé sie do obnizenia parametrdw ochronnych
w czasie ekspozydji na substancje chemiczne.

Badanie polega na pomiarze sty przekluda - wyznacza si¢ parametr mechaniczny
go w ukfadzie pord zym: probka przed kontaktem
(materiat odrlesmla) 1po 1+ godzmym kontakdez ciekia substangja chemiczna.
Dodatkowo dokonuje sie oceny zmian w wygladzie probki poprzez obserwacje
mikroskopowa.
Zgodnie z PN-EN ISO 374-1:2017-01 do bada stosuje sie substancie nalezace
do réznych Klas zwiazkdw chemicznych (m.in. alkohole, kwasy,
zasady, estry, ketony, itd.). Obserwacja mikroskopowa pozwala
na ocene takich zmian wystepujacych na materiale po kontakcie
z substancja chemiczna, jak:
skurcz, wykruszanie sig, fuszczenie, spuchniecie, twardnienie,
pekanie czy rozwarstwianie sie materiatu.

Przyktadowa obserwacja mikroskopowa miejsca przekfucia
materiatu rekawic przed i po kontakdie z acetonem:

ik hunuk
degvad)qi :hlomwm “‘|

| mom«e Mikroskop stereoskopawy (OPTA-TECH serii SK, Polska)
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chemicznych
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« Rekawice MEDYCZNE
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2aklad Ochron Osobistych (t5dZ, Wierzbowa 48)

Pracownia Ochron Rak i N6g - Kierownik dr hab. inz. Emilia Irzmanska, emirz@cioplodz.pl
Centralny I nstytut Ochrony Pracy - Pafistwowy Instytut Badawczy

(Warszawa, Czemiakowska 16)

Odwied? profil naszej pracowni na Facebooku:
wewewi, facebook.com/ pracownizochroniakinog

i k5 e b ey | B P a—
{mzmammdmmummzmmm ﬁnlnld.zadm!mﬁa&mudammammna
dgdags henicing w odssena do pilisouych s oy, w tym medyanch paludiego sbawsts
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Seminarium dla przedstawicieli Sieci Regionalnych Osrodkédw BHP i Jednostek Szkoleniowych 27.11.2024 r. CIOP m PI B

DZIEKUJE ZA UWAGE

Kontakt do prelegenta
mgr inz. Klaudia Halicka
(klaha@ciop.lodz.pl +48(42) 648-02-43)

Kontakt do Kierownika Pracowni Ochron Rak i Nog
dr hab. inz. Emilia Irzmanska
(emirz@ciop.lodz.pl +48(42) 648-02-46)

Zapraszamy na nasz profil
na Facebooku:
https://www.facebook.com
/pracowniaochronrakinog ‘

Pracownia Ochron Rak i N6g

177 polubienia « 232 obserwujacy

Opracowano i wydano na podstawie wynikdw VI etapu programu wieloletniego pn. ,, Rzgdowy Program Poprawy Bezpieczenstwa i Warunkdéw Pracy”,
finansowanego w zakresie zadan stuzb panstwowych ze srodkédw Ministerstwa Rodziny i Polityki Spotecznej.
Zadanie nr 1.ZS.06 pt:. Metoda wyznaczania odpornosci na degradacje chemiczng w odniesieniu do polimerowych rekawic ochronnych,
w tym medycznych podwdjnego zastosowania z uwzglednieniem wymagarn normy europejskiej PN-EN 1SO 374-4:2020-03.
Koordynator Programu: Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut Badawczy



