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WPROWADZENIE

W ostatnich latach firma Henkel otrzymywata od uzytkownikéw naszych klejéw btyskawicznych coraz wiecej zapytar zwigzanych z kilkoma
sktadnikami, ktére w niektdérych regionach swiata s przedmiotem wzmozonych kontroli organéw nadzoru. Szczegdlne obawy budzg sktadniki
okreslane mianem rakotwdrczych, mutagennych oraz dziatajace szkodliwie na rozrodczos¢ (CMR), niemniej jednak istnieja réwniez inne
problemy (jak np. zagrozenia dla zdrowia i Srodowiska wskazywane przez piktogramy na etykietach opakowan). Wiele z obecnie dostepnych
w handlu klejéw btyskawicznych ma niewielka zawartos¢ dwaoch sktadnikéw, sklasyfikowanych jako CMR: Hydrochinon (HQ) i/lub 2,2’-Me-
tylenobis(4-metylo-6-tertbutylofenol) (MMBP). Podobnie, obecnie dopuszczone do handlu aktywatory przeznaczone do stosowania wraz z
klejami btyskawicznymi zawieraja sktadnik, uznawany za CMR: N, n-dimetylo-p-toluidyna (DMPT).

W odpowiedzi na te obawy, a takze potrzeby branzy przemystowej na ,bezpieczniejsze” rozwigzania montazowe, kilka receptur firmy Henkel
zostato zmodyfikowanych z wykorzystaniem surowcéw o bardziej akceptowalnej globalnie charakterystyce. Innowacja ta taczy w sobie przede
wszystkim ulepszong formute oraz wysoka jakosc i niezawodnos¢, z ktérej znana jest marka LOCTITE. Cel ten osiagnieto bez uszczerbku dla
kluczowych wiasciwosci produktéw, w tym czasu utwardzania, wytrzymatosci, adhezji do réznych materiatéw oraz okresu przydatnosci do
uzycia. Ulepszenie to objeto réwniez kilka aktywatoréw LOCTITE, bez wptywu na wydajnos¢ samych produktéw.
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KLEJE BLYSKAWICZNE LOCTITE | NIEBEZPIECZNE SUBSTANCJE CHEMICZNE

Jak juz wspomnielismy, gama wiodacych na rynku klejéw btyskawicznych LOCTITE (a takze towarzyszace im aktywatory) zostafa przez firme
Henkel wskazana jako kluczowa kategoria produktdéw, z ktéra zwiazana jest redukcja zawartosci niebezpiecznych substancji chemicznych.
Kleje btyskawiczne LOCTITE to produkty wysoko zaawansowane technologicznie, przeznaczone do taczenia szerokiej gamy substratéw (w tym
takze materiatéw trudnych do sklejenia), ktére wymagaja réwnomiernego rozktadu naprezen oraz wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie i/
lub $cinanie. Produkty te zapewniaja szybkie taczenie réznorodnych materiatéw, w tym metali, tworzyw sztucznych i elastomeréw. Wybrane
formuty sa réwniez bardzo dobrze przystosowane do klejenia materiatéw porowatych, takich jak drewno, papier, skéra czy tkaniny. Asorty-
ment obejmuje szeroka game klejow od produktéw ptynnych o niskiej i sredniej lepkosci (np. LOCTITE 401) po produkty o konsystencji zelu
(np. LOCTITE 454), umozliwiajace aplikowanie produktu bez ryzyka jego sptywania lub skapywania z pionowych powierzchni. W ostatnich
latach wprowadzone zostaty rowniez produkty dwusktadnikowe (np. LOCTITE 3090), taczace w sobie szybki czas utwardzania z mozliwoscia
wypetniania szczelin. Firma Henkel oferuje réwniez szereg aktywatoréw (np. LOCTITE SF 7452/7455), ktére zwiekszajg szybkos¢
utwardzania klejow.

Kleje wybrane w ramach wspomnianego wczesniej programu reduk-
¢ji sktadnikéw niebezpiecznych obejmuja produkty: LOCTITE 4071,
LOCTITE 406, LOCTITE 495, LOCTITE 454, LOCTITE 3090 i

LOCTITE 3092 (Rysunek 1); oraz aktywatory: LOCTITE 7455 i
LOCTITE 7452 (Rysunek 2). W kolejnych latach planowane s3 dalsze
prace zwigzane z rozszerzeniem tego podejscia wzgledem pozosta-

tych produktéw nalezacych do tej kategorii.
LOCTITE.

Rozlegte badania dotyczace klientéw i rynku pomogty w zidentyfi- - e !
kowaniu sktadnikow, ktére dla uzytkownikdéw sa najistotniejsze. W > [Erp—"
przypadku kazdej substancji chemicznej produkowane;j i sprzeda- ; ‘
wanej na catym swiecie mamy do czynienia z zestawem zwrotow
wskazujacych rodzaj zagrozenia oraz piktograméw, opierajacych

sie na dostepnych danych toksykologicznych, ktére zapewniaja
uzytkownikom wskazéwki dotyczace ryzyka zwigzanego z obchodze-
niem sie z takimi substancjami. Zasady stosowania tych zwrotéw i
piktogramow okreslajacych zagrozenie zostaty okreslone w Globalnie
zharmonizowanym systemie klasyfikacji i oznakowania chemikaliéw
(znanym jako GHS). Takie zwroty pojawia sie w kartach charakte-
rystyki produktéw (SDS), a powiazane z nimi piktogramy zagrozen
umieszczane s3 zarowno w kartach charakterystyki, jak i na etykie-
tach produktéw. Ogdlnie rzecz biorac, gtéwnym zidentyfikowanym |
zagrozeniem sg toksyny rakotwdrcze, mutagenne oraz wptywajace "
szkodliwie na rozrodczos¢ (znane jako CMR). Zwroty wskazujace
rodzaj zagrozenia zwigzane z takimi materiatami przedstawiono w
Tabeli 1. Poza koncentrowaniem sie na okreslonych skfadnikach CMR,
wprowadzone ulepszenia dotyczyty réowniez ograniczenia obecnosci
wszelkich sktadnikéw, ktére mogtyby wykazywac toksycznosc dla
organizmoéw wodnych lub powodowac koniecznos¢ umieszczania
piktogramu ,eksplodujacego cztowieka”.

Rysunek 1
Kleje btyskawiczne wybrane w ramach programu zmniejszania za-
wartosci sktadnikéw niebezpiecznych.

bl b
LOGTITE.
SF 7452

ACCELERATOR

Jak juz wspomniano, dokonano takze przegladu wybranych pro-
duktéw zidentyfikowanych w ramach realizowanego programu w
celu okreslenia sktadnikéw stwarzajacych najwieksze zagrozenie.
Substancje wyszczegdlnione w Tabeli 2 zostaty wytypowane do
zredukowania. Rysunek 2
Aktywatory do klejow btyskawicznych wybrane w ramach programu
zmniejszania zawartosci sktadnikéw niebezpiecznych.

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia budzacego najwieksze obawy w kontekscie wybranych sktadnikéw przedstawiono w Tabeli 3. Petng liste
zwrotéw zwiazanych z danym materiatem mozna znaleZ¢ w Zataczniku 1.

W kolejnych rozdziatach skupimy sie na szczegétowym omdwieniu kwestii postepu technologicznego w odniesieniu do receptur klejéw (Roz-
dziat 3) oraz aktywatoréw (Rozdziat 4).
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TABELA 1
Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia zwigzane z CMR

- REPROTOKSYCZNE (WPLYWAJACE NA
RAKOTWORCZE MUTAGENNE ROZRODCZOSC)

H350 H340 . . H3§0 L.
. , . ) Moze dziatac¢ szkodliwie na ptodnos¢ lub na
Moze powodowac raka. Moze powodowac wady genetyczne. . . .
dziecko w tonie matki.
H341 H361
H351 Podejrzewa sie, ze powoduje wady gene- Podejrzewa sig, ze dziafa szkodliwie na
Podejrzewa sie, ze powoduje raka. tyczne. ptodnosc
lub na dziecko w tonie matki.
H362
Moze dziatac szkodliwie na dzieci karmione
piersia.

TABELA 2
Sktadniki przeznaczone do redukcji lub eliminacji.

Hydrochinon 123-31-9
Bis(2’-hydroksy-3’-tert-butylo-5’-metylofenylo)
119-47-1
metan
N, N-Dimetylo-P-Toluidyna 99-97-8
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TABELA 3
Sktadniki docelowe i aktualne zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia.

SKROT ZWROTY WSKAZUJACE RODZA] ZAGROZENIA

H341 Podejrzewa sig, ze powoduje wady genetyczne.
H351 Podejrzewa sig, ze powoduje raka.

H361 Podejrzewa sie, ze dziata szkodliwie na ptodnosc lub na dziecko w tonie matki.

H350 Moze powodowac raka.

KLEJE BLYSKAWICZNE LOCTITE

Przyktadem stabilizatoréw wolnych rodnikéw sa np. hydrochinon (HQ) i 2,2’-Metylenobis (4-metylo-6-tert-butylofenol) (MMBP). Stanowig one
niezbedny dodatek w przypadku kazdej formuty kleju btyskawicznego, a ich gtéwnym celem jest aktywne oczyszczanie z wolnych rodnikéw,
ktére mogtyby doprowadzic¢ do polimeryzacji monomeru cyjanoakrylowego. Innymi stowy, zapewniaja one ptynna konsystencje kleju znajdu-
jacego sie w butelce w obrebie catego okresu jego przydatnosci do uzycia. Kleje Btyskawiczne LOCTITE zawieraja jedynie bardzo niewielkie
ilosci wspomnianych substancji chemicznych, w zwigzku z czym gotowe produkty nie sa klasyfikowane jako CMR.

Zespot badawczo-rozwojowy firmy Henkel przystapit do realizacji szeroko zakrojonego programu majgcego na celu zidentyfikowanie i
zwalidowanie alternatywnych stabilizatoréw wolnych rodnikéw, nieklasyfikowanych jako CMR. W rezultacie powstat nowy pakiet stabiliza-
toréw wolnych rodnikdw, ktéry pozwolit firmie Henkel na wyeliminowanie z receptur HQ w przypadku takich produktéw, jak LOCTITE 401,
LOCTITE 406 i LOCTITE 495 oraz HQ i MMBP z produktéw LOCTITE 454, LOCTITE 3090 i LOCTITE 3092. Nowe skfadniki nie wymagaja wy-
szczegdlniania ich w karcie charakterystyki produktu jako sktadnikéw niebezpiecznych, z uwagi na niski poziom ich zawartosci oraz doskonata
charakterystyke w odniesieniu do zdrowia i bezpieczeristwa.
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Tabela 4 prezentuje poréwnanie poziomdw aktualnych z nowymi poziomami sktadnikéw budzacych obawy, wraz z wprowadzonymi ulep-
szeniami, ustanawiajacymi nowe wartosci graniczne specyfikacji w celu zapewnienia zgodnosci w obrebie proceséw produkcyjnych. Nalezy
zauwazyc, ze chociaz sktadniki te nie stanowia juz czesci receptury produktu LOCTITE, nadal moga one wystepowac w ilosciach sladowych,
z uwagi na wspolne procesy produkcyjne i/lub wybrane zanieczyszczenia surowcowe. Dlatego tez firma Henkel podjeta dodatkowe srodki
w postaci wprowadzenia niskiego poziomu specyfikacji dla tych sktadnikéw (< 50 ppm w przypadku HQ i < 100 ppm w przypadku MMBP);
dodatkowo, kazda wyprodukowana partia jest sprawdzana pod katem zgodnosci z powyzszymi zasadami.

Skutki tego typu ulepszeri w odniesieniu do kart charakterystyki produktéw beda rézne w zaleznosci od produktu i regionu swiata, z uwagi na
zréznicowanie przepiséw poszczegdlnych krajow/regionéw. Tabela 5 przedstawia przyktad wptywu aktualnej i ulepszonej formuty produktu
LOCTITE 454 w przypadku europejskiej karty charakterystyki produktu.

TABELA 4
Poréwnanie aktualnego i ulepszonego poziomu sktadnikéw sklasyfikowanych jako CMR w produktach firmy Henkel.

PRODUKT FIRMY HENKEL POZIOM DLA PRODUKTU AKTUALNEGO | POZIOM DLA PRODUKTU ULEPSZONEGO

LOCTITE 401 > 800 ppm HQ <50 ppm HQ

LOCTITE 406 > 800 ppm HQ <50 ppm HQ

LOCTITE 495 > 800 ppm HQ <50 ppm HQ

LOCTITE 454 > 800 ppm HQ, > 2.200 ppm MMBP <50 ppm HQ, < 100 ppm MMBP

LOCTITE 3090 > 800 ppm HQ, > 2.200 ppm MMBP <50 ppm HQ, <100 ppm MMBP

LOCTITE 3092 > 800 ppm HQ, > 2.200 ppm MMBP <50 ppm HQ, < 100 ppm MMBP

TABELA 5
Poréwnanie aktualnego i ulepszonego poziomu sktadnikéw sklasyfikowanych jako CMR w produktach firmy Henkel - LOCTITE 454

SEKCJA EUROPEJSKIE] KARTY CHARAK- @ @
TERYSTYKI PRODUKTU AKTUALNY LOCTITE 454 ULEPSZONY LOCTITE 454

Cyjanoakrylan etylu jest jedyna niebezpiecz-
na substancja chemiczng wymieniong w
Rozdziale 3

Skfad/informacje o skfadnikach okresla
zaréwno HQ, jak i MMBP

Kontrola narazenia/srodki ochrony indywi- , . .
zenia/ I yindywt Wartosci OEL* zwigzane z HQ

dualnej . .
dot. HQ zostaly tutaj usuniete
Przedstawiono informacje toksykologiczne Usunieto informacje toksykologiczne
dot. HQ dot. HQ
Przedstawiono informacje ekologiczne Usunieto informacje ekologiczne
dot. HQ dot. HQ

*OEL = dopuszczalne normy narazenia zawodowego.




Kluczowym wymogiem programu byto zachowanie dotychczasowej skutecznosci produktéw LOCTITE. Dokonano szeroko zakrojonej oceny
majacej na celu zapewnienie, iz wprowadzone ulepszenia nie wptynety na wydajnosc i skutecznos¢ produktu. Opracowano szczegétowe
zestawy danych, udostepniane na wyrazne zyczenie; wprowadzone ulepszenia nie spowodowaty zmiany nazwy produktéw ani tresci arkuszy
danych technicznych (TDS). W celu zapoznania si¢ z czesia danych walidacyjnych dla produktu LOCTITE 401 zachecamy do zapoznania sie z
Tabelami 6 7.

TABELA 6
Czas ustalania produktu LOCTITE 401 na réznych materiatach — poréwnanie wariantu aktualnego i ulepszonego.

CZAS USTALANIA (W SEKUNDACH) AKTUALNY LOCTITE 401 ULEPSZONY LOCTITE 401

<5 <5
<5 <5
<5 <5
<5 <5
5do 10 5do 10
<5 <5

TABELA 7
Wytrzymatos¢ na $cinanie produktu LOCTITE 401 na ré6znych materiatach - poréwnanie wariantu aktualnego i ulepszonego.

WYTRZYMALOSC NA SCINANIE (N/MM?) AKTUALNY LOCTITE 401 ULEPSZONY LOCTITE 401

7 (SF) 7 (SF)
7 (SF) 6,7 (SF)
PC 10,5 (SF) 10,1 (SF)
Stal po obrébce strumieniowo-Sciernej
(GBMS) 20 20,2
12,4 12,5

SF = Uszkodzenie substratu (odnotowane w przypadku wszystkich testowanych tworzyw sztucznych).




AKTYWATORY LOCTITE

Aktywatory do klejow btyskawicznych, ktére sa zazwyczaj produktami na bazie rozpuszczalnikéw i zawieraja jeden lub wiecej sktadnikéw ak-
tywnych, sa stosowane w okreslonych sytuacjach, aby osiagnac pozadane dziatanie. Na przykfad, podczas gdy kleje btyskawiczne sg znane ze
swoich niezwykle szybkiego ustalania, to szybkos¢ ta nadal moze nie by¢ w petni zadowalajaca, szczegdlnie jesli mamy do czynienia z subs-
tratem o odczynie kwasnym lub ze zbyt niska wilgotnoscia otoczenia. Aktywatory (takie jak LOCTITE SF 7452 i SF 7455) mozna aplikowac przy
uzyciu pedzla lub poprzez natryskiwanie ich na powierzchnie elementéw, ktére maja zostac sklejone, celem zwiekszenia szybkosci utwardza-
nia. Ponadto, istnieje réwniez mozliwos¢ naktadania aktywatoréw na wyptywki kleju, po tym jak detale zostana juz ztaczone. Ta metoda jest
dos¢ czesto stosowana w przypadku niektérych zastosowan, takich jak mocowanie przewoddéw lub cewek do ptytek drukowanych.

Niezwykle skutecznym aktywatorem utwardzania klejéw btyskawicznych, zaréwno przed, jak i po ich natozeniu, jest stosowany juz od dawna
DMPT. Jednakze, z uwagi na fakt, iz zostat on przypisany do kategorii H350 (moze powodowac raka, zgodnie z GHS), obecnos¢ tego sktadni-
ka w produktach takich, jak LOCTITE SF 7452 i SF 7455 stata sie niepozadana. W zwiazku z powyzszym wdrozono zakrojony na szeroka skale
program badawczy, ktéry umozliwit okreslenie odpowiednich materiatéw zastepczych, niewymagajacych umieszczania na etykiecie produktu
informacji o zagrozeniu H350.

Wprowadzone w recepturze zmiany okazaty sie mie¢ niezwykle pozytywny wptyw na kwestie oznaczen umieszczanych na etykietach aktywa-
toréw klejow btyskawicznych LOCTITE. Zmiany w zakresie piktogramow wskazujacych zagrozenia, umieszczanych na etykietach produktow,
zostaty przedstawione w Tabeli 8.

TABELA 8. Eurpejskie oznaczenia i piktogramy dla podkfadéw i aktywatoréw.

PRODUKT FIRMY HENKEL AKTUALNE PIKTOGRAMY PRODUKTU ZMIENIONE PIKTOGRAMY PRODUKTOW

TN
A N
XD SO®

*Dotyczy LOCTITE SF 7455 w aerozolu.

W przypadku ulepszonych aktywatoréw konieczne byto zagwarantowanie zachowania ich efektywnosci w potaczeniu z klejami btyskawiczny-
mi LOCTITE. Dodatkowe dane udostepniane s3 na zyczenie, za posrednictwem wspomnianych wczesniej Zestawdw danych.
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Zgodnie z wdrozonymi modyfikacjami w zakresie receptur, wprowadzono réwniez drobne zmiany w arkuszach danych technicznych (TDS)
produktow, ktére zostaty wyszczegdlnione w Tabelach 9 i 10.

TABELA 9
Wybrane wtasciwosci TDS dla aktywatora LOCTITE SF 7452 - wariant aktualny i ulepszony.

AKTUALNY LOCTITE SF 7452 ULEPSZONY LOCTITE SF 7452

Aceton

Ciecz przezroczysta, bezbarwna lekko wpadajaca w bursztyn

Amina Dwusiarczek organiczny
Stal po obrébce strumienowo-$ciernej (GBMS), <10
LOCTITE 416 (sek.)
Czas odparowania (sek.) <30
Zywotnos¢ na elemencie (min) <1 5

TABELA 10
Wybrane wtasciwosci TDS dla aktywatora LOCTITE SF 7455 — wariant aktualny i ulepszony.

WLASCIWOSCI TDS AKTUALNY LOCTITE SF 7455 ULEPSZONY LOCTITE SF 7455

Rozpuszczalnik Heptan
Wyglad Ciecz przezroczysta, bezbarwna lekko wpadajaca w bursztyn
Amina Sulfenamid
Czas ustala
Stal po obrébce strumieniowo-Sciernej (GBMS), <10
LOCTITE 416 (sek.)
Czas odparowania (sek.) <30
Zywotnos¢ na elemencie (min) <1 5

O
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WNIOSKI

Zgodnie ze zobowigzaniem firmy Henkel dotyczacym nieustannego doskonalenia, opracowalismy nowa game ulepszonych klejéw btyskawicz-
nych LOCTITE, ktéra pozwolita na zmniejszenie zawartosci niebezpiecznych substancji chemicznych. Poprzez identyfikacje i wyeliminowanie
substancji chemicznych oznaczonych w GHS (Globalnie zharmonizowany system klasyfikacji i oznakowania chemikaliéw) jako CMR, ulep-
szone kleje btyskawiczne poprawity bezpieczeristwo pracy, zapewniajac uzytkownikom wyzszy poziom ochrony zdrowia i zycia. Ulepszenia

te zostaty dokonane bez istotnego wptywu na wydajnos¢ produktu lub okres przydatnosci do uzycia. Innowacje wprowadzone w przypadku
klejéw btyskawicznych i aktywatoréw pozwolity na uzyskanie ulepszonych formut, charakteryzujacych sie wysokim poziomem jakosci i nieza-
wodnosci, z ktérych znana jest marka LOCTITE.
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ZALACZNIK 1

Szczego6towa klasyfikacja zagrozen oraz deklaracje dotyczace wszystkich substancji chemicznych usunietych z receptur.

HYDROCHINON [CAS 123-31-9])

Toksycznos¢ ostra Kategoria 4; potkniecie H302 Dziata szkodliwie po potknieciu.
H317 Moze powodowac reakcje alergiczng skory.
H318 Powoduje powazne uszkodzenie oczu.
H341 Podejrzewa sie, ze powoduje wady genetyczne.
H351 Podejrzewa sig, ze powoduje raka.

Silne zagrozenie dla organizméw wodnych, katego-
ria1

Zagrozenie diugotrwate, kategoria 1 :'kﬂ:, Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate

MMBP [CAS 119-47-1]

KLASYFIKACJA ZAGROZEN ZWROT WSKAZUJACY RODZA] ZAGROZENIA

H361 Podejrzewa sie, ze dziata szkodliwie na ptodnos¢ lub na dziecko w tonie
matki.

H400 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

Dziata toksycznie na rozrodczos¢, kategoria 2

DMPT (CAS 99-97-8])

KLASYFIKACJA ZAGROZEN ZWROT WSKAZUJACY RODZA] ZAGROZENIA

Toksycznosc ostra Kategoria 3; potkniecie H301 Dziafa toksycznie po potknieciu.

Toksycznos¢ ostra Kategoria 3; kontakt ze skéra H311 Dziata toksycznie w kontakcie ze skéra.

Toksycznosc ostra Kategoria 3; kontakt droga
wziewna

DYAELEDICR GG LN EW ELg £ R [ [OV M GG El H373 Moze powodowac uszkodzenie narzadéw poprzez dtugotrwate lub powta-
2 rzalne wdychanie.

Dzialanie rakotwdrcze, kategoria 2 H350 Moze powodowac raka.

H331 Dziata toksycznie w nastepstwie wdychania.

Zagrozenie dtugotrwate, kategoria 3 H412 Dziafa szkodliwie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate skutki.
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