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Emissionsverhalten von reaktiven Polyurethan-

Schmelzklebstoffen
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Zusammenfassung Reaktive Polyurethan-Schmelzklebstoffe werden in
groBem Umfang in Industrie und Handwerk eingesetzt. Hierbei konnen
Isocyanate wie Diphenylmethandiisocyanat (MDI) freigesetzt werden.
Diese Stoffe konnen Asthma auslésen und MDI steht im Verdacht,
Krebs zu erzeugen. Fir eine emissionsarme Anwendung wurden ver-
schiedene Klebstoffe entwickelt. Je nach Verarbeitung variieren die Ein-
satzmengen vom Tonnen- bis in den Grammbereich, die technischen
SchutzmaBnahmen sind betriebsspezifisch ausgestaltet. Daher stellte
sich die Frage nach einer validen und reproduzierbaren Priifung des
klebstoffspezifischen Emissionsverhaltens. In einer speziell entwickelten
Prifapparatur wurden 35 Klebstoffe verschiedener Hersteller unter-
sucht. Es konnte gezeigt werden, dass der Gehalt an monomeren Iso-
cyanaten und die Verarbeitungstemperatur entscheidenden Einfluss auf
die Emission haben. Niedrigtemperatur- und Standardklebstoffe unter-
scheiden sich bei gleichem Isocyanatgehalt etwa um den Faktor 10 in
ihren Emissionen. Noch niedrigere Emissionen zeigen kennzeichnungs-
freie Schmelzklebstoffe. Bisher fehlte eine Moglichkeit, die besonders
emissionsarmen Produkte valide auszuwéhlen. Die Untersuchungen er-
moglichen eine klare Kategorisierung der verschiedenen Klebstoffsyste-
me in Bezug auf ihr Emissionsverhalten. Fur die Branche Buchbinderei
besteht jetzt die Moglichkeit, das Zertifikat ,,DGUV Test emissionsge-
pruft” fir emissionsarme reaktive PUR-Schmelzklebstoffe zu erhalten.

1 Einleitung

Reaktive Polyurethan(PUR)-Schmelzklebstoffe finden auf-
grund ihrer positiven anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten breite Anwendung in Buchbindereien, in der Holz- und
Textilindustrie sowie bei der Automobilherstellung. Die
Klebstoffe auf der Basis von Diphenylmethandiisocyanat
(MDI) ermoglichen eine elastische Klebung mit hoher Fes-
tigkeit und langer Haltbarkeit. Sie werden im Allgemeinen
in einem Vorschmelzgerit verfliissigt und in einer Auftrags-
anlage appliziert. Anschliefend werden die zu verkleben-
den Teile oder Materialien gefiigt und nachbearbeitet.

Eine Expositionsbeschreibung fiir Arbeitsverfahren nach
dem Stand der Technik ist in der DGUV Information
213-715 (bisher BGI/GUV-1 790-015) [1] verdffentlicht.

Aufgrund wachsender Anforderungen an den Gesundheits-
schutz und verédnderter technischer Anwendungen haben
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Emission behaviour of reactive polyurethane
hotmelt adhesives

Abstract Reactive polyurethane (PU) hotmelt adhesives are used on a
large scale in industry and craft businesses. Isocyanates like methylene
diphenyl diisocyanate (MDI) can be released in the process. These sub-
stances can trigger asthma and MDI is suspected of causing cancer. For
low-emission application, a variety of adhesives have been developed.
Depending on the processing method, the quantities used can range
from tonnes to grams, with the technical protective measures being
adapted to the specific conditions on site. The question therefore arises
as to ways of validly and reproducibly testing an adhesive's specific
emission behaviour. In a specially developed test apparatus, 35 ad-
hesives from different manufacturers were investigated. It was shown
that the content of monomeric isocyanates and the processing tempe-
rature have a decisive effect on emissions. With the same isocyanate
content, low-temperature and standard adhesives can differ by roughly
a factor of 10 in their emissions. Even lower emissions are shown by
hotmelt adhesives not subject to compulsory labelling. Until now, there
has been no validated way of selecting extra-low-emission products.
The investigations permit a clear categorisation of the various adhesives
systems in terms of their emission behaviour. For the bookbinding
sector, it is now possible to obtain a ,DGUV emission-tested” certifi-
cate for low-emission reactive PU hotmelt adhesives.

die Hersteller in den letzten Jahren verschiedene neue
Klebstoffe mit unterschiedlichen Gehalten an monomeren
Isocyanaten, verschiedenen MDI-Isomerengemischen und
fiir unterschiedliche Verarbeitungstemperaturen ent-
wickelt. Dabei spielen neben den ,Standardklebstoffen
(<4 % monomeres MDI, Verarbeitung bei ca. 130 °C)
zunehmend ,Kennzeichnungsfreie Klebstoffe“ (< 0,1 %
monomeres MDI, Verarbeitung bei ca. 130 °C) und ,Nie-
drigtemperaturklebstoffe (< 4 % monomeres MDI, Ver-
arbeitung bei ca. 100 °C) eine Rolle.

Die Vor- und Nachteile der verschiedenen Klebstoffsysteme
hinsichtlich des Emissionsverhaltens und damit auch des
Gesundheitsschutzes konnten aufgrund zu vieler Einfluss-
parameter auch aus der Umgebung bei Praxismessungen
nicht ausreichend beurteilt werden.

Daher hat das Institut fiir Arbeitsschutz der Deutschen
Gesetzlichen Unfallversicherung (IFA) gemeinsam mit der
Berufsgenossenschaft Energie Textil Elektro Medien-
erzeugnisse (BG ETEM) und der Berufsgenossenschaft
Rohstoffe und chemische Industrie (BG RCI) sowie in
Zusammenarbeit mit interessierten Klebstoffherstellern in
den Jahren 2010 bis 2015 ein Forschungsprojekt mit folgen-
den Zielen durchgefiihrt:

e Entwicklung eines standardisierten Priifverfahrens zur
Bewertung des Emissionsverhalten von reaktiven PUR-
Klebstoffen,

e Festlegung valider und reproduzierbarer Priifkriterien
zur Priifung von Klebstoffen,

¢ Untersuchung verschiedener Klebstoffe,
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Isocyanatverkapptes Polyol

Bild 1. Prepolymer (Isocyanatverkapptes Polyol mit einem NCO-/OH-Verhiltnis von 1,5 bis 2,0).
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substituierter Harnstoff
Bild 2. Reaktion zweier 4,4'-MDI-Molekiile mit Wasser.
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Bild 3. Massenspektroskopisch nachgewiesene substituierte Harnstoffe des 4,4'-MDI.

e Uberarbeitung der SchutzmaBnahmenkonzeption in der
DGUYV Information 213-715.

2 PUR-Schmelzklebstoffe

Bei reaktiven PUR-Schmelzklebstoffen handelt es sich um
klassische feuchtigkeitsvernetzende Systeme auf der Basis
von Prepolymeren, die neben Urethanbindungen noch
reaktionsfdhige Isocyanatgruppen enthalten. Die in reak-
tiven PUR-Hotmelts tiberwiegend eingesetzten Isocyanate
sind mit Polyolen vorvernetzte Prepolymere. Je nach Kleb-
stoffsystem ist der Anteil von Monomeren des MDI unter-
schiedlich hoch. MDI wird in Form der Homologen

N c N=C=0
g H H,

Carbaminsaure (nicht stabil)

H——E——NH

e Acrylate,

o Katalysatoren,

e Stabilisatoren.

Im Vergleich zu anderen Klebstoffen auf der Basis

4.4'-MDI-Harnstoff-Trimer

4,4‘-MDI oder 2,4-MDI mit
geringen Anteilen von
2,2°-MDI eingesetzt.

Zur Herstellung werden in
der Regel hohermolekulare
Polyole mit einem Uber-
schuss an Isocyanaten umge-
setzt [2], z. B. das 4,4°-MDI-
verkappte Polyol in Bild 1.
Die reaktiven Isocyanatgrup-
pen im Klebstoff reagieren
nach der thermischen Ak-
tivierung u. a. mit Feuchtig-
keit tiber das entsprechende
Amin zu substituierten Harn-
stoffen (Bild 2). Nach sechs
bis 72 Stunden liegt dann
ein vollstindig abreagierter
PUR-Kunststoff vor.

Die in Bild 3 dargestellten
substituierten Harnstoffe des
4,4-MDI konnten bei den
Untersuchungen massen-
spektroskopisch nachgewie-
sen werden.
Hauptbestandteile der reakti-
ven PUR-Schmelzklebstoffe
[3] sind:

e Polyisocyanate,

e MDI, Addukte, Dimere und
Trimere,

e Polyether-Polyole, Polyester-Polyole,

Amin

von MDI ist die Verarbeitung von reaktiven PUR-
Schmelzklebstoffen aufgrund der hohen Applikati-
onstemperatur mit einer hoheren Emission von
monomeren und oligomeren Isocyanaten verbun-
den. Bei bestimmungsgemilBer Verwendung der in
der DGUV Information 213-715 beschriebenen
»,Guten Praxis“ wird jedoch der Arbeitsplatzgrenz-
wert (AGW) als Schichtmittelwert in der Umgebung
der abgesaugten Vorschmelz- und Auftragsanlagen
deutlich unterschritten [4].

Beim Beschicken des Vorschmelzgerites, beim Riis-
ten und bei der Storungsbeseitigung am Auftragssys-
tem sowie beim Herausziehen, Aufheizen, Auf-
bewahren, Abkiihlen und Reinigen des Auftragssystems tre-
ten jedoch kurzzeitige FExpositionsspitzen auf. Diese
Arbeitsabldufe bediirfen besonderer Schutzmalinahmen,
um ein sicheres Arbeiten zu gewéhrleisten. Bei der Verwen-
dung von emissionsarmen Klebstoffen konnten diese
SchutzmaBnahmen auf die MindestmafBnahmen beschriankt
werden.

Aufgrund seiner gesundheitsgefahrdenden Eigenschaften
hat MDI einen sehr niedrigen Grenzwert. Neben einer Reiz-
wirkung auf Haut und Schleimhédute kann es inshesondere
eine Sensibilisierung der Atemwege und damit chronische
Lungenschédden verursachen. Zudem besteht der Verdacht
auf ein kanzerogenes Potenzial.
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Da bei der Heillverleimung auch Oligomere
des MDI emittiert werden bzw. in der Luft
nach der Emission aus den Monomeren ent-
stehen, ist geméal der Technischen Regel fiir
Gefahrstoffe (TRGS) 430 neben dem AGW fiir
die Monomeren auch die Einhaltung des
Expositionsleitwertes (ELW) von 0,018 mg
NCO/m? als Beurteilungsmafistab fiir die
Summe aller emittierten reaktionsfihigen
Isocyanatgruppen heranzuziehen.

Um das Emissionsverhalten von reaktiven
PUR-Schmelzklebstoffen sicher beurteilen zu
kénnen, wurden eine Priifapparatur und
Priifkriterien entwickelt, die eine valide und
reproduzierbare Priifung von Klebstoffen
ermoglichen.

Die Hersteller der reaktiven PUR-Schmelz-
klebstoffe stellten Klebstoffproben aus den
Bereichen Buchbinderei, Kaschierung, Holz-
verarbeitung und Profilummantelung fiir die
Untersuchungen zur Verfiigung. Die Kleb-

Bild 4. Entwurf der Prifapparatur und Realisierung.
1: Thermometer, 2: zur Probenahmepumpe, 3: Probenahmesystem, 4: Ruhrer, 5: Thermofihler,
6: Aluminiumblock, 7: Rithrermotor, 8: Feuchtigkeitssensor, 9: Heizplatte

Tabelle 1. Priiftempera-
turen der verschiedenen
Klebstoffe.

stoffe sind durch folgende Eigenschaften
definiert:

e einkomponentige Klebstoffe auf der Basis
von MDI,

e Gehalt an monomeren Isocyanaten: < 0,1
bis 5 %,

e Verarbeitungstemperatur: 80 bis 150 °C.

3 Aufbau der Priifapparatur

Die Prifapparatur (Bild 4) bestand aus
einem Glaszylinder von 80 cm Hohe und
20 cm Innendurchmesser,
nisch geregelten Aluminiumheizblock und
weiteren Zusatzeinrichtungen,
Variation der Parameter Temperatur, Feuch-
tigkeit, Luftaustauschrate sowie Anzahl der
Probenahmesysteme moglich machten.

4 Durchfiithrung der Priifungen

Empfohlene Leim- | Priiftemperatur 1 | Priiftemperatur 2 | Priiftemperatur 3
beckentemperatur |in °C in °C in °C
in °C
Niedrigtemperaturklebstoffe 80 bis 105 80 100 130
Standardtemperaturklebstoffe | 115 bis 130 100 130 150
OCNOCHZ—QN:C:O
OV
HN N
H,CO
einem elektro-
die eine
O —
— OCN N-C-N N
N/

Bild 5. Reaktion des MDI mit 2MP auf dem Probentrager.

Fiir jede Priifung wurden vier Probentriager

in der Priifapparatur 35 cm iiber dem Heiz-

block positioniert. Dann wurden 5 g Kleber aus der Mitte
eines Gebindes entnommen, genau eingewogen und in
einer Aluminiumschale auf Priiftemperatur erhitzt. Die
Temperatur wurde direkt in der Schmelze gemessen und
iiber die Temperatur des Heizblocks geregelt. Wihrend der
Aufheizphase wurde mithilfe einer Membranpumpe Luft
mit 14 I/min durch die Kammer gezogen.

Bei Erreichen der Priiftemperatur wurde der Kleber mit
einem Magnetstab langsam geriihrt und die Probenahme
gestartet. Die Probenahmedauer betrug bei allen Priifun-

gen 30 min bei einem Volumenstrom von 3,5 I/min. Die pas-
sive Zufuhr klimatisierter Laborluft von ca. 22 °C und 50 %
relativer Feuchte iiber einen Schlitz zwischen Heizblock
und Kammer ergab die beste Reproduzierbarkeit.

Jeder Klebstoff wurde bei drei verschiedenen Temperatu-
ren geprift (Tabelle 1). Es wurde darauf geachtet, alle
Klebstoffsysteme bei mindestens zwei vergleichbaren Priif-
temperaturen zu untersuchen.

Temperatur 1 entspricht etwa der Vorschmelztemperatur,
Temperatur 2 wurde nach der empfohlenen Leimbecken-
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Tabelle 2. Analysenparameter High Performance Liquid Chromatography.

temperatur gewdhlt und Temperatur 3

stellt die etwas hohere Temperatur am

Spinner (kleine beheizte Walze zur
Starkenregulierung beim Kleberauf-

trag) dar, die auch bei der Leimbecken-
reinigung héaufig erreicht wird. Die
Messungen bei Priiftemperatur 2 wur-

6 bis 21 min: -> 100 % B
21 bis 25 min: 100 % B
25 min: -> 60 % B

Saule PerfectSil Target ODS 3, 250 x 4 mm

Detektion FLD: Ex = 240, Em = 380, PMT = 10
UV: 245,4 nm Ref 450,80 nm

Mobile Phase A: 315 mg = 5 mM Ammoniumformiat in 1 | H,O losen,
500 pl Ameisensdure zugeben
B: Acetonitril/MeOH 80/20 %

Gradient 0 bis 6 min: 60 % B

den dreimal wiederholt, die Messun-
gen bei den beiden anderen Tempera-
turen wurden einmal durchgefiihrt.

Zusitzlich zu den Messungen in der

Priifapparatur wurden Materialproben
der Klebstoffe untersucht und die Iso-

cyanate im Ausgangsmaterial ana-

Flussrate in ml/min 0,6
Saulentemperatur in °C |30
Injektionsvolumen in pl |12

lytisch bestimmt.

.._—:| W _Pl
®) r@ >~ > o
— 4
®__—_. L —>|

Bild 6. Schematische Darstellung der Quadrupolaufspaltung im Massenspektro-
meter.

Tabelle 3. Q1- und Q3-Massen von Isocyanaten der Standardlsung.

Analyt Q1inDa Q3 in Da

2,4-TDI 559,3 1931

2,6-TDI 559,3 193,1

2,2-MDI 635,3 193,1

2,4-MDI 635,3 193,1

4,4-MDI 635,3 1931

HDI 553,3 193,1

IPDI 607,4 193,1

NDI 595,3 193,1

4.0e5
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8.0e4

L
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| 22MmDI

44-MDI

Intensity, cps

‘ IPDI-1

‘ IPDI-2

2.0e4
0.0

5 Analytik der Isocyanate

5.1 Luftproben

Zur Luftprobenahme wurden jeweils zwei mit 1-(2-
Methoxyphenyl)piperazin (2-MP) imprégnierte Glasfaser-
filter in einer GSP-Kapsel verwendet [5]. Die in der Probe-
nahmeluft enthaltenen Isocyanate reagieren auf dem Pro-
bentrdager mit dem 2-MP zu stabilen Harnstoffverbindungen
(Bild 5). Durch die Uberfiihrung der reaktiven Isocyanate
in eine stabile Verbindung wird eine spitere Analyse der
Probentriger ermoglicht.

Nach erfolgter Probenahme wurden die Filterhalter aus der
Priifapparatur entnommen und direkt der Analyse zuge-
fithrt. Zur Vorbereitung der Analyse wurden die zu ana-
lysierenden Harnstoffverbindungen mit 3 ml Acetonitril
vom Filter extrahiert und anschlieBend mittels High Perfor-
mance Liquid Chromatography (HPLC) mit ultraviolett-
spektroskopischer (UV)- und Fluoreszenz-Detektor (FLD)
analysiert. Die quantitative Auswertung erfolgte anhand
einer externen Kalibrierung mit dem entsprechenden
Monomer. Die chromatographischen Bedingungen sind in
Tabelle 2 zusammengestellt [6].

Zur Bestimmung der sehr niedrigen MDI-Luftkonzentratio-
nen sowie zur ldentifizierung von Prepolymeren wurde ein
LC-MS-System (API 4000QTrap) mit
Elektrosprayionisation  ESI+ im
MRBRM- und  Precursor-lon-Scan-
Modus eingesetzt.

Das Multiple Reaction Monitoring
(MBRM) erlaubt die Quantifizierung
sehr niedriger Konzentrationen von
monomeren Isocyanaten. Die Aus-
wertung erfolgt anhand einer Kali-
brierfunktion mit dem entsprechen-
den Monomer. Die zu analysierenden
MDI-lonen wurden von einem Mas-
senfilter (Quadrupol Q1) selektiert,
durch Kollision mit Stickstoffmolekii-
len fragmentiert (Quadrupol Q2) und
ein spezifisches Fragment wurde
durch einen zweiten Massenfilter
(Quadrupol Q3) zum Detektor gelei-
tet (Bild 6).

Zur Bestimmung der monomeren

6.0e4 | |
1 [
10 12 14

4.0e4
Time, min

Bild 7. MRM-Chromatogramm Standardl6sung.

20

22 24 %6 Isocyanate in den Luftproben wur-
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Tabelle 4. Fragmentmassen (in m/z) des MDI-Harnstoff-Dimers C,,H,,N,O,.

Molmasse | Anzahl Derivat Derivat + |Derivat + |Derivat + |Derivat +
in Da 2-MP in Da H 2H 3H 4H
MDI-Harnstoff-Dimer 474,17 0 4742 475,2 238,1
1 666,3 667,3 334,2 2231
2 858,4 859,4 430,2 2871 215,6
[ W TIC: from Sample 9 (26.3 72066 5) of 14-11-2012.wiff (Turbo Spray) Max. 5.5e8 cps.
55e8 17.26
Luftprobe bei 150 °C
g 40es
=
2
H 20e8 13.27
I A8 944
00 . . . , Lo . Y v -
2 4 6 8 10 12 14 - 16 18 20 22 24 26 28
Time, min
(W +Prec (193.10): Exp 2, 17.297 min from Sample 9 (26.3 72066 5) of 14-11-2012.wiff (Turbo Spray) Max. 6.166 cps
6.066 4306 668.0
2,4-MDI-Harnstoff-Dimer
% 4.0e6
z
g% 20e6
£
00l 4MNT7.T 437 636.0 9 1052.2
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
m/z, Da
W +Prec (193.10): Exp 2, 17.603 min from Sample 9 (26.3 72066 5) of 14-11-2012.wiff (Turbo Spray), Centroided Max. 6.1e7 cps
6.0e7 9053 859.6
q 430.8 4,4-MDI-Harmnstoff-Dimer
S 40e7
2
E 20e7
=
6 442.2 | 924.1
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
m/z, Da
(W +Prec (193.10): Exp 2, 18.367 min from Sample 9 (26.3 72066 5) of 14-11-2012.wiff (Turbo Spray) Max. 5.9¢6 cps
543.1
5005 8921 10884 2 4-MDI-Hamstoff-Trimer
& aoes
=
§ 206
<
5 362.9 431.0446.9 ¢ 636.6. 6681 8604 4750
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
m/z. Da
Acq. File: 14-11-2012.wiff Acq. Date: Wedneaday, November 14, 2012 ¥P MRM

Bild 8. Chromatogramm und Fragmentmassen einer Luftprobe (150 °C).

den die in Tabelle 3 aufgefiihrten Q1- und Q3-Massen der
Standardlésungen verwendet.

Die hieraus resultierenden Chromatogramme lassen eine
Quantifizierung selbst bei unzureichender chromatogra-
phischer Trennung zu (Bild 7).

Im Gegensatz zum MRM ermoglicht der Precursor lon Scan
(Prec) die Identifizierung von Prepolymeren in Luft- und
Materialproben auch bei unbekannter Masse des Vorldaufer-
Tons. Hierzu werden lonen eines definierten Massenbe-
reichs in Q1 gescannt und in Q2 fragmentiert. Q3 ist auf
eine feste Fragmentmasse eingestellt, sodass nur lonen
detektiert werden konnen, wenn die entsprechenden Vor-
laufer-lonen dieses Fragment-lons Q1 passierten.

In Tabelle 4 sind am Beispiel des MDI-Harnstoff-Dimers
CyoH,,N,O; die Fragmentmassen der moglichen Derivate
dargestellt, Q3 ist hierbei auf 193,1 Da eingestellt, das ent-

spricht der monoisotopischen Masse des einfach positiv
geladenen 2-MP [7].

Aus dem Chromatogramm einer Luftprobe bei 150 °C las-
sen sich z. B. die Fragmentmassen von 2,4- und 4,4-MDI-
Harnstoff-Dimer und -Trimer extrahieren (Bild 8).

5.2 Materialuntersuchungen

Parallel zu den Luftproben wurde auch die Materialprobe
analysiert. Zur Bestimmung des [socyanatgehalts wurde 1 g
des Klebstoffs genau eingewogen und in 50 ml Dichlor-
methan im Ultraschallbad gelost. Von dieser Losung wur-
den 200 pl mit Derivatisierungsreagenz (1 mg 2-MP/ml
Acetonitril) auf 5 ml aufgefiillt und filtriert. Die Analyse
erfolgte analog zu den Luftproben.

Aus den Chromatogrammen einer Materialprobe und der
dazugehorigen Luftprobe bei 150 °C lasst sich die Bildung
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Bild 9. Chromatogramm Materialprobe.
Tabelle 5. Messdaten am Beispiel fiir drei Klebstoffe.
Klebstoff |Art der Messung 2,4-MDI | 4,4-MDI  |2,2-MDI | Summe Summe Summe |Summe
der Dimere | der Trimere | ICN NCO
A Gehalt im Klebstoff in % 0,04 < 0,02 <0,02 0,03 <0,02 0,07 0,02
Luftemissionen bei 130 °C in mg/m3 | 0,038 0,003 0,006 < 0,002 < 0,002 0,046 0,016
B Gehalt im Klebstoff in % 0,06 2,08 <0,02 0,02 <0,02 2,16 0,72
Luftemission bei 130 °C in mg/m3 | 0,093 0,47 < 0,001 0,146 < 0,002 0,72 0,22
C Gehalt im Klebstoff in % 2,19 0,94 <0,02 0,12 <0,02 3,25 1,08
Luftemission bei 130 °Cin mg/m3 | 0,847 0,180 0,016 0,337 0,116 1,5 0,42

der MDI-Harnstoff-Dimere und -Trimere nach dem Erhit-
zen erkennen (Bilder 9 und 10).

6 Untersuchungsergebnisse

Insgesamt wurden mithilfe der Priifapparatur 35 reaktive
PUR-Schmelzklebstoffe auf ihre Emissionen von Isocyana-
ten untersucht. Hinsichtlich der Untersuchungstemperatu-
ren wurde zwischen Niedrigtemperaturklebstoffen sowie
Standardklebstoffen differenziert.

Fiir den direkten Vergleich der Emissionen wurde die bei
allen Klebstoffen verwendete Untersuchungstemperatur
von 130 °C herangezogen. Beriicksichtigt wurden Emissio-
nen von

e Diphenylmethan-2,4‘-diisocyanat,
Diphenylmethan-4,4‘-diisocyanat,
Diphenylmethan-2,2‘-diisocyanat,

Summe der Harnstoff-Dimere,

e Summe der Harnstoff-Trimere.

Aus den Emissionen der einzelnen Komponenten wurde
unter Beriicksichtigung des Molekulargewichtes ein
Gesamt-NCO-Wert (Total Reactive Isocyanate Group Con-
centration, TRIG) in mg/m?3 nach Gl. (1) errechnet [8].

> NCO = £ Monomere/2,97 + ¥ Dimere/5,64
+ X Trimere/8,31 )

Die wesentlichen Ergebnisse im Uberblick:

e Die Emissionen steigen linear mit dem Gehalt an mono-
meren [socyanaten im Klebstoff (Bild 11).

e Die Emissionen steigen exponentiell mit der Temperatur
(Bild 12).

¢ Kennzeichnungsfreie Klebstoffe (monomere Isocyanate
< 0,1 %) haben sehr niedrige Emissionen.

e Niedrigtemperaturklebstoffe haben deutlich geringere
Emissionen als Standardklebstoffe.

e Oberhalb von 100 °C nehmen die Emissionen stark zu,
eine Erhohung der Verarbeitungstemperatur von 100 auf
150 °C fiithrt zu einer mehr als zehnfachen Menge von frei-
gesetzten [socyanaten.

7 Diskussion

Die Untersuchungen erlauben ein klares Ranking der Kleb-
stofftypen hinsichtlich ihres Emissionsverhaltens. Die Ver-
arbeitung von kennzeichnungsfreien PUR-Schmelzkleb-
stoffen ist mit sehr geringen Isocyanatemissionen verbun-
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den. Auch sogenannte Nied- 1

rigtemperaturklebstoffe brin-

gen aufgrund der niedrigen

Verarbeitungstemperatur

nur geringe Emissionen mit
sich. Die Verarbeitungstem-

peratur ist neben dem Gehalt

an monomeren Isocyanaten

im Klebstoff entscheidend fiir
die Hohe der Emissionen.
Fiir die Praxis ist es wichtig,

Emissionen als NCO-Konzentration

dass die Hersteller der PUR-

Schmelzklebstoffe den Ge-

halt an monomerem MDI in
jedem Fall < 4 % einstellen,
diesen genau angeben und
im Rahmen ihrer Qualitits-

L 3
ORI ~ ¢ Standardklebstoffe
B Niedrigtemperaturklebstoffe
&
— Linear (Standardklebstoffe)
— Linear
9L (Niedrigtemperaturklebstoffe)
0 0,5 15 2 2,5
Isocyanatgehalt im Ausgangsmaterial in %4NCO

sicherung tiberpriifen, dass
alle Klebstoffchargen der auf
dem  Sicherheitsdatenblatt
angegebenen Spezifikation entsprechen.

Gleichzeitig ist es erforderlich, dass die Hersteller in den
Technischen Datenblittern die empfohlene Verarbeitungs-
temperatur exakt angeben und die Anwender sich an die
Vorgabe halten. Wichtig ist eine Differenzierung hinsicht-
lich der Temperaturen beim Vorschmelzen, im Leim-
becken, am Spinner und ggf. fiir eine Verarbeitung mittels
Leimdiise. Die empfohlenen Verarbeitungstemperaturen
miissen die Anwendenden regelméfiig kontrollieren und
strikt einhalten.

Auf der Grundlage der Studienergebnisse lassen sich fiir die
verschiedenen Klassen von reaktiven PUR-Schmelzkleb-
stoffen die Schutzmafinahmenpakete, wie sie in der DGUV
Information 213-715 festgelegt sind, begriinden und weiter
verfeinern. Aus Sicht des Gesundheitsschutzes und des

Bild 11. Emissionen in Abhangigkeit vom Monomergehalt im Klebstoff.

Gefahrstoffrechtes sind zunédchst sowohl Standardklebstoff-
stoffe als auch Niedrigtemperaturklebstoffe und kennzeich-
nungsfreie Klebstoffe einsetzbar.

e Kennzeichnungsfreie Klebstoffe

Am sichersten und mit dem geringsten Aufwand sind kenn-
zeichnungsfreie Klebstoffe in der betrieblichen Praxis
handhabbar. Aufgrund des niedrigen MDI-Gehaltes sind sie
nicht kennzeichnungspflichtig und unterliegen damit nur
den Mindestanforderungen beim Umgang mit Chemika-
lien.

e Niedrigtemperaturklebstoffe

Die Verwendung dieser auch aus energetischer Sicht sehr
interessanten Klebstoffe ist ebenfalls bei bestimmungs-
gemédler Verwendung &dhnlich emissionsarm und sicher,
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Bild 12. Emissionen in Abhédngigkeit von der Temperatur.

erfordert jedoch aufgrund ihrer Kennzeichnung einen
etwas hoheren Aufwand.

e Standardklebstoffe

Auch Standardklebstoffe konnen trotz der deutlich hoheren
MDI-Emissionen, allerdings mit hoherem Aufwand, sicher
gehandhabt werden. Hierbei miissen jedoch alle Schutz-
mafBnahmen entsprechend der DGUV Information 213-715
in vollem Umfang erfiillt werden.

Die grundsitzlichen Erkenntnisse zum Emissionsverhalten
von PUR-Klebstoffen gelten fiir alle Anwendungsbereiche
wie z. B. Automotive-Bereich, Buchbinderei, Lederver-
arbeitung oder Schuh- und Folienherstellung.

Die Ergebnisse des Forschungsprojekies ermoglichen es,
den Stand der Technik besser zu beschreiben und die Frage
nach den Moglichkeiten einer Substitution nach Gefahr-
stoffverordnung besser beantworten zu kénnen.

Die Ergebnisse werden bei der Beschreibung der Schutz-
malnahmen in den Empfehlungen Gefahrdungsermittlung
der Unfallversicherungstriger ,,Verwendung von reaktiven
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