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Najvazniji ¢imbenici koje je potrebno uzeti u razmatranje okolisne odrzivosti tehnologije adhezi-
va su podrijetlo ulaznih sirovina, potro$nja energije u procesu proizvodnje te utjecaj na one-
CisCenje okolisa. Uobicajena formulacija adheziva sadrzi osnovnu polimernu komponentu koja se
dobiva najcesce iz neobnovljiva izvora — nafte — i razli¢ite druge aditive te u nekim tipovima adhe-
ziva kapljeviti medij koji je organsko otapalo ili voda. Okolisna odrzivost tehnologije adheziva
ovisi 0 opravdanosti izbora osnovne sirovine i aditiva, i posebno danas, sve manjeg udjela or-
ganskih otapala u formulacijama.

U ovom radu predocena je analiza proizvodnje i udjela pojedinih tipova adheziva, s obzirom na
polimernu komponentu u zapadnoj Europi i usporedba s proizvodnim programom malog/sred-
njeg proizvodaca Metakema d. o. o., Ludbreg, Hrvatska. Analiza s obzirom na podrijetlo sirovina
pokazala je da se najvedi dio proizvodnog programa adheziva zasniva na sintetskim polimernim
materijalima koji se dobivaju iz neobnovljivog izvora — nafte. Danasnji pravci istrazivanja
bioadheziva usmjereni su na pronalazenje novih izvora polimernih materijala na osnovi prirodnih
sirovina, koji mogu udovoljiti odgovarajuce zahtjeve kvalitete koja se postize formulacijama
adheziva na bazi sintetskih polimera.

Vrlo vazan kriterij okoli$ne odrzivosti je Sto manji sadrzaj hlapljivih organskih spojeva u adhezivu.
Provedena je analiza elemenata Stetnosti pojedinih otapala koja su jos uvijek dosta zastupljena u
formulacijama adheziva, posebno u Hrvatskoj. U svijetu je vidljiv trend porasta udjela adheziva
na bazi vode do kojeg je doslo upravo iz razloga prihvatljivosti za okoli$ te obvezujuéih zakonskih
regulativa. Stoga se i u Hrvatskoj moze ocekivati sve veci porast proizvodnje odrzivih adheziva na

bazi vode.

Klju¢ne rijeci: Adhezivi, okolisna odrzivost, polimerna komponenta u formulaciji,

hlapljiva organska otapala

Uvod

U visoko razvijenim zemljama postavljaju se sve vedi zahtje-
vi za primjenom odrzive proizvodnje sa stanovista dizajna,
sinteze, prerade i koristenja gotovih proizvoda u svim gra-
nama industrije. Prednosti ovakva pristupa iznimno su ve-
like i ukljucuju sigurnije i Cis¢e tvornice, zastitu radnika,
smanjenje cijene odlaganja uporabljenih proizvoda, sma-
njene opasnosti za okolis i zdravlje te poboljsanu kvalitetu
proizvoda za nizu cijenu i bolju produktivnost.

Najvazniji ¢imbenici koje je potrebno uzeti u razmatranje
okolisne odrzivosti tehnologije adheziva su podrijetlo ulaz-
nih sirovina i mogucnost recikliranja, potrosnja energije u
procesu proizvodnje te utjecaj na onecis¢enje okolisa.?

Adhezivi su prema definiciji proizvodi koji fizikalnim ili ke-
mijskim mehanizmima ocvrs¢ivanja, nanosenjem na po-
vrSine materijala omogucuju njihovo spajanje.’ Lijepljenje
procesom adhezije jedan je od najstarijih i vrlo prakti¢nih
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nacina spajanja razlicitih materijala (npr. metal/keramika,
metal/guma, metal/plastika itd.), koji u odnosu na ostale
nacine spajanja materijala ima brojne prednosti.’ Za pripra-
vu adheziva najvazniji je odabir odgovarajuce osnovne po-
limerne komponente u formulaciji adheziva, koja moze biti
prirodnog ili sintetskog podrijetla.? Adhezivi dobiveni iz
zivotinjskih i drugih obnovljivih prirodnih izvora ve¢ su
dugo u uporabi. Uobicajeni izvori sirovina su ugljikohidrati
iz biljaka (Skrob i drugi srodni polimeri), sirovine iz morske
trave (alge, itd.), proteini iz mlijeka (kazein), kosti, koze, te
neki oblici ribljeg otpada (produkti hidrolize proteina kola-
gena), proteini iz soje kao i proizvodi iz nekih procesa fer-
mentacije.* Adhezivi na osnovi prirodne gume sastavni su
dio mnogih korisnih tipova ljepila. Lateks, koji se skuplja iz
bilinog soka drveta Hevea brasiliensis upotrebljava se za
proizvodnju prirodne gume na osnovi polizoprena.* Medu-
tim razvoj sintetskih polimernih materijala i ogranicena
primjena adheziva iz obnovljivih izvora uzrokovali su da je
danas najvedi dio adheziva na osnovi sintetskih polimernih
materijala koji se dobivaju razli¢itim procesima polimeri-
zacije iz sirovina uglavnom dobivenih iz nafte. Kako je nafta
neobnovljiv resurs, za koji se daljnjom eksploatacijom oce-
kuje znatni porast cijene, mogucnosti daljnjeg razvoja poli-
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mera, pa tako i osnova za proizvodnju adheziva iz obnov-
ljivih izvora danas povecano zaokupljaju znanstvenike i
tehnologe.”® Opcenito danas prevladava misljenje da tek
treba otkriti kvalitetne vrste adheziva zadovoljavajucih ad-
hezijskih svojstava iz obnovljivih izvora.*

Sa stanovista recikliranja osnovna poteskoca zasniva se na
Cinjenici da su adhezivi obi¢no malog udjela i dimenzija u
vecim artefaktima od kojih bi vecina u principu trebala biti
reciklirana.’ Stoga je najveci doprinos tehnologije adheziva
u recikliranju materijala dizajniranje adheziva koji najma-
nje otezava reciklazu materijala od kojih je izraden pro-
izvod. Tako se utjecaj adheziva, koji su organske tvari, pri-
likom recikliranja stakla, metala, plastike i papira moze
gotovo zanemariti jer oni sagorijevaju na visokim tempera-
turama, te ne utjeCu na proces recikliranja.” Kao primjer
moze se navesti plasticni materijal s najja¢im porastom u
stopi rasta u pakiranju poli(etilen-tereftalat) (PET), Ciji us-
pjeh, specijalno PET-boca, proizlazi i iz postojanja uspje-
$nog reciklaznog procesa za te proizvode. Tako je za etiketi-
ranje PET-boca razvijena skupina toplotaljivih adheziva,
koji su za ovu i slicne namjene topljivi u vodi ili luzinama, te
stoga ispunjavaju zahtjeve kod recikliranja PET-materijala.’

Za vrijeme proizvodnje i prerade adheziva, bilo da je izvor
sirovina obnovljiv ili neobnovljiv, potrebna je energija.?
Stoga su potrebe energetskog oCuvanja i primjena obnovlji-
vih izvora energije vrlo vazni za odrzivost tehnologije adhe-
ziva. Cimbenik okolisne odrzivosti ukljucuje analizu ukup-
nog ciklusa od proizvodnije svih sirovina, proizvodnje adhe-
ziva, ustede energije tijekom uporabe te potrosnje energije
tijekom recikliranja i odlaganja.’?

Kao i kod mnogih industrijskih procesa, proizvodnja i upo-
treba adheziva stvara onecis¢ujuce tvari koje mogu imati
razli¢it utjecaj na okolis. Danas je opce poznato da je
nepozeljno ispustanje u atmosferu bilo kojeg organskog
spoja. Emisija organskih otapala, predstavlja problem jer su
organski spojevi uz suncevo zracenje i dusikove okside
(NO,) podlozni fotokemijskim reakcijama, sto uzrokuje for-
miranje toksi¢nih fotooksidansa, posebno troposferskog
ozona'’ u nizim slojevima atmosfere. Troposferski ozon
stetno djeluje na biljke i Zivotinje, na ljudsko zdravlje, tj. na
diSne organe i dr. Nazalost, koli¢ina ozona u troposferi u
stalnom je porastu.

Emisija hlapljivih organskih otapala jos je uvijek visoka, a
najizrazitija emisija uzrokovana je proizvodnjom i upora-
bom proizvoda iz industrije premaza i adheziva."" Trenu-
tacno se poduzimaju zapazeni koraci prema snizavanju
hlapljivih organskih otapala u razvoju novih sustava u indu-
striji premaza'® i adheziva.? Jedno od vaznih rjeSenja Cini
razvoj alternativnih adhezijskih proizvoda koji u formulaciji
sadrze vodu umijesto organskih otapala.’? Ostala rjesenja
ukljucuju razvoj veziva s bitno manjom koli¢cinom organ-
skih otapala nego u klasi¢nim formulacijama ili praskastih
sustava koji umrezavaju zracenjem ili vlagom iz zraka.

Emisija organskih otapala u atmosferu zakonodavno je re-
gulirana u Europskoj uniji. Zakonodavne inicijative Europ-
ske komisije usmjerene su na smanjivanje emisije hlapljivih
organskih spojeva radi smanjenja broja dana u godini s pre-
komjernom izlozenos¢u stetnim emisijama koje dovode do
akutnih i kroni¢nih ucinaka izloZenosti ozonu. Ciljevi Direk-
tive o emisiji otapala®™ usmijereni su na ogranicavanje emisi-

je hlapljivih organskih spojeva u odredenim industrijskim
aktivnostima kao Sto su tehnologije premaza i adheziva.
Svrha Direktive o integriranoj prevenciji i kontroli onecisce-
nja' je posti¢i integrirano sprjecavanje oneciséenja i kon-
trolu oneciscenja iz razlicitih industrijskih aktivnosti.

Osim navedenih regulativa, u prosincu 1999. godine do-
nesen je Protokol o suzbijanju zakiseljavanja, eutrofikacije i
prizemnog ozona — Gothenburski protokol. Taj protokol
ima cilj osjetno smanjiti zakiseljavanja, eutrofikacije i stva-
ranja prizemnog ozona postavljanjem nacionalnih vrsnih
emisija za Cetiri onecis¢ujuce tvari koje bi mogle dovesti do
tih ucinaka (SO,, NO,, hlapljivi organski spojevi i NH;).

Gothenburski protokol prenesen je u europsko zakono-
davstvo putem Direktive o nacionalnim vrsnim emisijama za
pojedine oneciscujuce tvari® (NEC), koja odreduje dugo-
rocne ciljeve za smanjenje emisija koji trebaju biti ispunjeni
do 2010. godine. Ta direktiva definira vrsne emisije SO,,
NO,, hlapljivih organskih spojeva i NH; za drzave ¢lanice
EU-a. Vr$ne emisije definirane direktivom NEC istovjetne
su onima iz Gothenburskog protokola ili nesto stroze i ta-
koder ih svaka drzava ¢lanica EU-a mora postici do kraja
2010. godine. Osim navedenog, ta direktiva propisuje i
obvezu izrade projekcije emisija kao i nacionalnog progra-
ma za njihovo postupno smanjivanje.

Republika Hrvatska jo$ nije postala punopravna clanica
EU-a te stoga ta direktiva ne definira vrSne emisije za Repu-
bliku Hrvatsku. Ipak, direktiva NEC je prenesena u zakono-
davstvo Republike Hrvatske Uredbom o emisijskim kvota-
ma odredenih onecis¢ujucih tvari u Republici Hrvatskoj.'
Pristupanjem Europskoj uniji, Republika Hrvatska ¢e prija-
viti svoje vr$ne emisije do 2020. godine.

Osim toga u Republici Hrvatskoj u prosincu 2009. godine
donesen je Program postupnog smanjivanja emisija za odre-
dene oneciscujuce tvari u Republici Hrvatskoj za razdoblje
do kraja 2010. godine, s projekcijama emisija za razdoblje
od 2070. do 2020. godine."” Relevantni protokol za izradu
ovog programa je Gothenburski protokol, koji je za Repu-
bliku Hrvatsku stupio na snagu 5. sijecnja 2009. godine.
Dopustena kvota emisije hlapljivih organskih spojeva za Re-
publiku Hrvatsku prema Uredbi o emisijskim kvotama i
Gothenburskom protokolu je 90 kt. Prema podatcima na-
vedenim u Programu u 2007. godini ukupna emisija hlaplji-
vih organskih spojeva u Republici Hrvatskoj iznosila je
113,73 kt, od cega je 42,80 kt, odnosno 38 % iz kategorije:
ostala uporaba organskih otapala (primjena ljepila). U jed-
nom od scenarija Programa ukljucene su sljedece mjere: do
2010. god. modifikacija tehnika nanosenja (poboljsati dje-
lotvornost nanosenja) i dobro gospodarenije i biofiltracija te
do 2015. god. supstitucija ljepilima na osnovi vode, taljivim
liepilima ili ljepilima u prahu. Prema ovom scenariju sni-
Zenje emisije hlapljivih organskih spojeva iz kategorije osta-
la uporaba organskih otapala (primjena ljepila) bilo bi s
42,80 kt za 2007. god. na 7,59 kt za 2020. god.

Procjenjuje se da bi provedba navedenih direktiva, pored
postojecih politika na drzavnoj razini, trebala dovesti do
smanjenja emisije od 7 Mt a”' u Europskoj uniji, odnosno
prepoloviti emisiju u odnosu na 1990. godinu.' Medutim
takvo znatno smanjenje emisije moglo bi nametnuti bitan
ekonomski teret za individualne industrijske korisnike ota-
pala, a posebno za mala i srednja poduzeca.
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Cilj ovoga rada je analiza elemenata odrZivosti proizvodnje
adhezijskih proizvoda u Hrvatskoj u odnosu na trendove u
Europi sa stanovista okolisne opravdanosti sirovina i doda-
taka u formulacijama, moguénostima recikliranja kao i emi-
sije hlapljivih otapala. Kao primjer dana je analiza dijela
proizvodnog programa odabranog malog/srednjeg podu-
zeca Metakem d. o. o. Sirokog proizvodnog programa ad-
heziva s 26 razlicitih gotovih proizvoda za razlicite namjene
i ukupnom proizvodnjom oko 688 890 kg u 2008. godini.
Analiza je provedena i u kontekstu trenda za postizanje
okolisne odrzivosti tehnologije i koristenja adheziva. U ovu
analizu nije ukljuceno razmatranje potrosene energije, bu-
duci da je taj problem izrazito kompleksan i zahtijeva po-
sebnu analizu ukupnog ciklusa proizvodnje.

Okolisna odrzivost tehnologije adheziva
Analiza adheziva prema namjeni i polimernoj osnovi

Adhezivi su iznimno znacajna skupina proizvoda koji nala-
ze primjene u brojnim industrijskim granama. Prema do-
stupnim podatcima zahtjevi za adhezivima na trzistu Za-
padne Europe su oko 2 400 kt, ukupne vrijednosti koja
iznosi oko 6 350 milijuna eura.'® Naslici 1 prikazana je ana-
liza proizvodnog programa s obzirom na namjenu adheziva
poduzeca Metakem i usporedba sa zahtjevima na zapadno-
europskom trzistu.

Iz usporedbe prikazanih podataka za poduzeé¢e Metakem i
zapadnoeuropsko trziste vidljivo je da proizvodni program
poduzecéa Metakem ukljucuje proizvode za gotovo sve
vele segmente trzista u kojima se rabe adhezivi. Razlike u
masenim udjelima odraz su proizvodnih mogucnosti Meta-
kema, ali i potraznje za pojedinim tipovima ljepila na lokal-
nom trzistu. Iz prikazanih podataka vidljivo je da adhezivi
imaju vrlo Siroku primjenu i zauzimaju vazno mjesto u
brojnim drugim proizvodnim granama, te je stoga odrzivost
tehnologije adheziva iznimno vazna.

Pri analizi odrzivosti industrije adheziva potrebno je uzeti u
obzir izvore sirovina iz kojih se dobivaju adhezivi. Glavna
komponenta u formulaciji adheziva moze biti na osnovi pri-
rodnih ili sintetskih polimera. Najveci dio danasnjih ko-
mercijalnih adheziva potjece iz sintetskih, petrokemijski
dobivenih sirovina iz naftnih neobnovljivih izvora. Manji
dio komercijalnih adheziva ima polimernu osnovu iz ob-
novljivih izvora (adhezivi na osnovi skroba, kazeina, Zivo-
tinjskih ili ribljih nusprodukata, soje i sl.). Na trzistu Zapad-
ne Europe, adhezivi na osnovi prirodnih polimera zauzi-
maju oko 8 % ukupnih zahtjeva za adhezivima."® Klju¢no je
takoder da je za ovu skupinu adheziva, u razdoblju od
2007. do 2010. godine, procijenjena stopa porasta na
trzistu oko 1,8 %.

Osim postojecih komercijalnih adheziva na osnovi prirod-
nih izvora, ogromni napori se ulazu u istrazivanje novih al-
ternativnih izvora prirodnih sirovina za adhezijske formula-
cije. Kao najvazniji alternativni izvor prirodnih sirovina za
adhezive navode se polihidroksialkanoati (PHA) koji se na-
laze unutar stanica mnogih prokariotskih mikroorganizama,
a iskazuju alternativu za adhezive na bazi poliestera.? Drugi
istaknutiji alternativni prirodni izvor sirovina za adhezive
cini vegetabilna ili Zivotinjska biomasa za proizvodnju po-
liola koji se upotrebljavaju za pripravu adheziva na osnovi
poliuretana. Unato¢ ovim potencijalnim alternativama ni-
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Slika 1 - Maseniudjeli (u postocima) pojedinih skupina adhe-
ziva ovisno o namjeni a) u proizvodnom programu poduzeca Meta-
kem d. o. 0. za 2008. god; b) na zapadnoeuropskom trzistu za
2007. god.'®

Fig. 1 — Mass fraction (percentage) of adhesive types accor-
ding to application of adhesive a) in the Metakem d. o. 0. 2008
prod%‘tion program, and b) on the Western European market in
2007

jedna do danas nije nasla uzornu primjenu u komercijalnoj
proizvodniji adheziva, te je nafta jo$ uvijek glavni izvor siro-
vina za proizvodnju komercijalnih adheziva.

Nasslici 2 prikazana je analiza proizvodnog programa adhe-
ziva poduzeca Metakem d. o. o. za 2008. godinu, s obzi-
rom na polimernu osnovu.

Prema rezultatima prikazanim na slici 2 najvedi udjel u
ukupnom proizvodnom programu adheziva su proizvodi
na osnovi stiren/izopren/stiren-polimera, zbog Siroke pri-
mjene kao adheziva za tapeciranje. Skupina adheziva na
osnovi poli(vinil-acetata) najvise se upotrebljava za drvo,
papir te u gradevinarstvu za podne, zidne i stropne obloge i
sl. Adhezivi na osnovi poliuretana primjenjuju se kao speci-
jalni adhezivi za zidne, stropne i podne obloge te takoder
kao tzv. univerzalni adhezivi u odabranim formulacijama za
spajanje vrlo razlicitih materijala (metala, betona, kera-
mike, polimera i dr.). Sve navedene skupine adheziva po-
tjecu iz naftnih sirovina odnosno neobnovljivih izvora. Va-
Zno mjesto u proizvodnom programu Metakema zauzimaju
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Slika 2 — Maseni udjeli (u postocima) adheziva u proizvodnom
programu poduzeca Metakem d. o. o. ovisno o vrsti polimera u for-
mulaciji u 2008. god.

Fig. 2 - Mass fraction (percentage) of adhesives in the Meta-
kem d. o. o. production program according to the type of polymer
in formulation in 2008

i adhezivi na osnovi karboksimetilceluloze, koji se uglav-
nom upotrebljavaju za zidne obloge. Karboksimetilceluloza
dobiva se od prirodne celuloze bazno kataliziranom reakci-
jom prirodne celuloze s kloroctenom kiselinom, te se svrsta-
va u skupinu adheziva koji se dobivaju od prirodnih ob-
novljivih izvora.

Generalno, ¢imbenik izvora sirovina sintetskih polimernih
materijala koji se uglavnom temelje na nafti kao neobnovlji-
vom izvoru, ozbiljno narusava okolisnu odrzivost tehnologi-
je adheziva, s obzirom na ogranicene rezerve i tendenciju
porasta cijene nafte na trzistu.

Analiza adheziva s obzirom na kapljeviti medij
u formulacijama

Osim polimerne komponente i ostalih aditiva u formulaciji
velikog broja adheziva nalazi se kapljeviti medij (voda ili
razlicita organska otapala) u kojem je dispergirana i/ili oto-
pliena polimerna komponenta. Osnovna funkcija kaplje-
vitog medija u formulaciji adheziva je postizanje odgova-
rajuce viskoznosti gotovih adhezijskih proizvoda sto omo-
gucava dobro razlijevanje adheziva po povrsini i dobro
kvasenje materijala koji se spajaju. Fenomeni razlijevanja i
kvasenja materijala adhezivom osiguravaju postizanje inte-
rakcija na medupovrsini supstrat/adheziv i dobru adheziju
izmedu spojenih materijala, sto u konacnici osigurava kvali-
tetu adhezijskog spoja. Pojedine vrste adheziva (reakcijski,
toplotaljivi) ne sadrzavaju kapljeviti medij, te u usporedbi s
adhezivima koji sadrze otapalo spadaju u skupinu adheziva
vece okolisne prihvatljivosti. Mehanizam spajanja supstrata
reakcijskim adhezivima temelji se na kemijskoj reakciji ka-
pljevitih komponenata, Sto osigurava kvalitetno razlijevanje
po supstratu koji se spajaju pomocu adheziva. Generalno,
ova skupina adheziva upotrebljava se za zahtjevne adhe-
zijske spojeve, ali im je cijena znatno visa u odnosu na osta-
le skupine adheziva. Mehanizam spajanja toplotaljivim ad-
hezivima zasniva se na prevodenju adheziva u kapljevito
stanje povecanjem temperature tijekom postupka spajanja.

Na slici 3 prikazana je analiza adheziva u odnosu na medij
proizvodnog programa poduzec¢a Metakem d. o. o. i trzista
Zapadne Europe.'®

reaktivni ostali naosnaovivode
reactive other water based
16,4 % 103 % 27 1%

naosnovi TOD|0tEUi\"i
otapala hotmelt
solventbased 0.4%
a) 457 %
reaktivni ostali prirodni polimen naasnovivode
reactive other natural waterbased
16,9% 0,9% polymers 47 9%

8.0%

b)

naosnavi toplotaljivi
otapala hotmelt
solventbased 14 1%
12,2 %

Slika 3 - Maseni udjeli (u postocima) pojedinih skupina adhe-
ziva a) poduzeca Metakem u 2008. god.; b) zapadnoeuropskom
trzistu u 2007. god."®

Fig. 3 — Mass fraction (percentage) of adhesive types in a) the
Metakem d. o. 0. 2008 production program, and b) on the Western
European market in 2007'8

U odnosu na adhezive s organskim otapalima kao medijem
pravci razvoja tehnologije adheziva osjetno su usmjereni na
zamjenu adheziva na bazi otapala s tzv. vodenim adhezivi-
ma, s ciliem da se postigne odgovarajuca kvaliteta (uspore-
diva ili bolja) za danu primjenu. Adhezivi koji sadrze vodu
imaju najvedi udjel na trzistu, a upotrebljavaju se najvise u
industriji papira (46,3 %), gradevinarstvu (23,9 %) te u indu-
strijama proizvoda od drva (10,5 %). Proizvodni program
Metakema, koji se zasniva na vodenim adhezivima nami-
jenjen je najvise za gradevinsku industriju (65,5 %) te za in-
dustriju proizvoda od drva (29,9 %) i ukljucuje adhezive na
osnovi poli(vinil-acetata), poliakrilata i karboksimetilcelulo-
ze. Navedeni podatci upucuju na povece udjelne razlike u
namjeni adheziva na vodenoj osnovi koje proizlaze iz ¢inje-
nice da Metakem kao proizvodac adheziva prije svega udo-
voljava potrebama lokalnog trzista s nizetonaznim proizvo-
dima za specifi¢ne namjene.

Sa stanovista okolisne odrzivosti, vazna je skupina adheziva
koji sadrze organska otapala budud¢i da se veliko znacenje
daje smanjenju hlapljivih organskih otapala. Trend smanjenja



M. JOVIC et al.: Analiza okoligne odrzivosti tehnologije adheziva, Kem. Ind. 60 (5) 269-276 (2011)

273

hlapljivih organskih otapala je od iznimne vaznosti za oko-
lisnu odrzivost jer je i dalje, uz industriju premaza, industri-
ja adheziva jedan od najvecih globalnih proizvodaca hlap-
ljivih organskih otapala." Na trzistu Zapadne Europe u
2007. zahtjevi za adhezivima na osnovi organskih otapala
iznosili su 12,2 % (300 mil. tona), $to je mnogo manje nego
za adhezive na vodenoj osnovi oko 47,9 % (1150 milijuna
tona). Osebujan trend prema poboljsanju okolisne odrzivo-
sti industrije adheziva sa stanovista hlapljivih organskih ota-
pala vidljiv je i iz Cinjenice da je skupina adheziva na osnovi
organskih otapala jedina skupina s negativnom stopom ra-
sta u razdoblju od 2007. do 2010. (-1,5 % godisnje).’

[z usporedbe s trzistem Zapadne Europe vidljivo je da je u
proizvodnom programu poduzeca Metakem udjel adheziva
na vodenoj osnovi maniji, udjel reakcijskih adheziva bez ota-
pala slican, ali adhezivi na osnovi otapala jos uvijek pred-
stavljaju veci dio proizvodnog programa. Moguci razlog je i
nadalje veliki udjel adheziva na bazi stiren/izopren/stiren-poli-
mera (SIS na slici 2) koji u formulaciji ukljucuju otapala.

Razvojni program Metakema usmjeren je prema povecanju
okolisne odrzivosti, te je nedavno razvijen i stavljen na
trziste alternativni adheziv na osnovi vode i polikloropren-
skog lateksa s odgovaraju¢im svojstvima za tapetarsku na-
mjenu. Medutim cijena ovog proizvoda dvostruko je veca
od adheziva na bazi otapala, te je tesko ocekivati da ce ovaj
alternativni proizvod, unato¢ okolisnoj opravdanosti, naci
Siroku primjenu, sve dok se zakonski ne regulira i ogranici
upotreba metilen-klorida u adhezijskim proizvodima. Dalj-
nja rjesenja koja bi omogucila povecanje razine odrzivosti
tehnologije sa stanovista koli¢ine hlapljivih organskih otapa-
la zahtijevaju detaljnu analizu proizvodnog programa sku-
pina adheziva na osnovi organskih otapala, kao i istraZiva-
nja koja bi nasla ekonomski i okolisno isplativa rjeSenja za
odgovarajucu zamjenu alternativnim adhezivima na osnovi
vode, koja bitno ne narusava kvalitetu adhezijskog spoja.

Stetnost organskih otapala koja se upotrebljavaju
u formulacijama adheziva

Od ukupne proizvodnje adheziva poduze¢a Metakem 45,7 %
su adhezivi koji sadrze organska otapala (slika 3a). Najvise
koristeno otapalo je metilen-klorid (78,4 %) cija godisSnja
emisija u atmosferu iznosi oko 182 525 litara (tablica 1).
Metilen-klorid se upotrebljava u formulaciji adheziva na
osnovi stiren/izopren/stiren-polimera, koji se upotreblja-
vaju u tapetarstvu, za spajanje tvrdih i mekih spuzvi, koze i
tekstila te za spajanje staklene i kamene vune na drvo, be-
ton i metale u gradevinarstvu. Osnovni razlog upotrebe me-
tilen-klorida je njegova nezapaljivost tijekom nanosenja
adheziva brizganjem.

Posebna vaznost utjecaja otapala na okolis i ljudsko zdravlje
proizlazi iz ¢injenice da se u formulacijama adheziva otapa-
lo nalazi u vrlo visokom masenom udjelu od oko 70 — 80 %.
U okviru ovog rada analizirani su mogudi utjecaji najzastu-
pljenijih otapala iz proizvodnog programa poduzeca Meta-
kem (tablica 1) na okolis i ljudsko zdravlje.

Otapalo metilen-klorid™ je zasiceni alifatski halogenirani
spoj, bez boje, niskog vrelista, nezapaljiv i dobro je otapalo
za velik broj drugih tvari. U atmosferi je metilen-klorid po-
stojan nekoliko mjeseci. U troposferi se razgraduje na uglji-
kov dioksid i klorovodik i ne utjece na unistavanje ozonskog

Tablica 1 - Kolicine otapala emitirane u atmosferu iz adhezi-
va proizvedenih u poduzecu Metakem u 2008. g. i maseni udjeli u
ukupnoj kolic¢ini otapala
Table 1 — Quantity of solvents emitted in the atmosphere
from adhesives produced in Metakem in 2008 and mass fraction in
total quantity of solvents

Otapalo Masa, m/kg | Maseni udjel, w/%
Solvent Mass, m/kg | Mass fraction, w/%
metilen-klorid _ 182 525 78,4
methylene chloride
*aceton/etil-acetat/benzin
acetone/ethyl acetate/ 44 560 19,2
gasoline
“cikloheksan/benzin/etil-acetat
cyclohexane/gasoline/ 2700 1,2
ethyl acetate
“metil-etil-keton/benzin/
etil-acetat
7
methyl ethyl ketone/ 0o 0.3
gasoline/ethyl acetate
aceton ili toluen
2160 0,9

acetone or toluene

* .
. Smjesa otapala
mixture of solvents

omotaca. Nadalje, ne doprinosi nastajanju smoga ili global-
nom zatopljenju. 1z vodenih stanista uglavnom hlapi u zrak,
te stoga nema potencijal za bioakomulaciju u vodenim or-
ganizmima.

Pravilnim rukovanjem i zastitom pri radu s metilen-klori-
dom ili proizvodima koji ga sadrze ovo otapalo ne pokazuje
visok rizik. Medutim, inhalacijom vece koli¢ine para meti-
len-klorida dio se metabolizira u ugljikov monoksid, ugljik-
ov dioksid i anorganski klorid. Metaboli¢ki proces ugljikova
monoksida ukljucuje stvaranje karboksihemoglobina, sto
smanjuje sposobnost krvi za prijenos kisika i moze pogorsati
bolesti srca. Udisanje metilen-klorida (u obujamskim udjeli-
ma u zraku ¢ > 300 ppm) moze uzrokovati reverzibilne
ucinke na sredisnji zivcani sustav, u pocetku osamucenost i
glavobolju, a u konacnici moze dovesti do gubitka svijesti i
smrti. U Europskoj uniji je metilen-klorid klasificiran kao
karcinogen kategorije 3, opisan kao “Tvari koje uzrokuju
zabrinutost za ¢ovjeka zbog moguceg karcinogenog djelo-
vanja. Dostupne informacije nisu dostatne za zadovolja-
vajucu procjenu karcinogenosti iako postoje neki dokazi iz
odgovarajucih studija na zivotinjama da se tvari klasificira u
kategoriji 2”. Metilen-klorid mora biti oznacen kao Stetan
(Xn), uz oznaku upozorenja R40 (“Ogranic¢ena saznanja o
karcinogenim ucincima”)."

Prema dostupnim podatcima? za otapalo aceton, ispitiva-
nja inhalacije provedena na Stakorima pokazala su povrat-
no snizenje apsolutne mase mozga, dok utjecaj na ostale
organe nije zamije¢en. Otapalo aceton koje je za ljude
znatno manje toksi¢no od vecine industrijski upotrebljava-
nih otapala, ipak moze izazvati neuroloske i druge promje-
ne, ukljucujuci glavobolje i vrtoglavicu. Vrlo visoke koncen-
tracije acetona mogu izazvati kardiorespiratorno zatajenje i
smrt. U okoliSu se aceton lako razgraduje, te je ¢ak i u
slucaju izlijevanja acetona u vodene tokove vrlo mala vjero-
jatnost da ¢e zamjetno negativno utjecati na ekosustav.



274

M. JOVIC et al.: Analiza okoligne odrzivosti tehnologije adheziva, Kem. Ind. 60 (5) 269-276 (2011)

Otapalo etil-acetat?'** iritira disni sustav te pri visokim kon-
centracijama uzrokuje narkozu i smanjenje funkcija rada
srca. Ispitivanja provedena na zeCevima pokazuju da dulje
izlaganje etil-acetatu uzrokuje ostecenje jetre, anemiju i sl.
Kod ljudi etil-acetat uzrokuje iritaciju ociju te gornjih disnih
putova, iritaciju koze, crvenilo i sl. Kroni¢na izloZenost etil-
-acetatu moze uzrokovati anemiju s leukocitozom (kratko-
trajno povecanje broja bijelih krvnih stanica) sto dalje uzro-
kuje ostecenje jetre i bubrega. Ako se etil-acetat ispusta u
tlo, dolazi do isparavanja do odredene granice. Iz vode
etil-acetat vrlo brzo hlapi, tijekom jednog dana, a u zraku se
trenutno razgraduje zbog fotokemijske reakcije. Provedena
ispitivanja upucuju da etil-acetat nije bitno bioakumula-
tivan.

Prema podatcima za benzin,?* udisanje koncentriranih para
djeluje iritirajue na diSne putove, moze izazvati glavo-
bolju, vrtoglavicu, malaksalost te povracanje. Kratkotrajan
kontakt benzina s kozom moze uzrokovati iritaciju ili der-
matitis. Benzin je klasificiran kao karcinogen s obzirom da
sadrzi spojeve koji su definirani kao karcinogeni (benzen,
etilbenzen i dr.). Bezolovni benzin ima kratkotrajnu tok-
sicnost na vodene organizme. Komponente benzina su top-
ljive u vodi, $to je razlog toksicnosti, ali su takoder lako hla-
pljive te mikrobioloski razgradljive.

Na temelju karakteristika otapala koji se upotrebljavaju u
adhezijskim formulacijama u tvornici Metakem moze se za-
kljuciti da nisu Stetni za okoli$ u smislu negativnog utjecaja
na ozonski omotac ili bioakumulaciju. Medutim sva otapala
u visokim koncentracijama ili dugotrajnom inhalacijom mogu
ozbiljno ugroziti ljudsko zdravlje, te je potrebna osobita
paznja pri upotrebi adheziva koji u formulaciji sadrze ova
otapala.

Otapala koja se upotrebljavaju u adhezijskim formulacija-
ma u Metakemu (metilen-klorid, aceton, etil-acetat) spa-
daju u visokotonazne kemikalije na podrucju Europske uni-
je (>10001) te se prema odredbi REACH do prosinca 2010.
godine zahtijeva njihova registracija. Ta uredba odnosi se
na sve tvrtke koje proizvode, uvoze ili upotrebljavaju poje-
dina otapala u koli¢inama od jedne ili vise tona godisnje.
Nuzno je da se tijekom proizvodnje, uvoza i uporabe tvari,
odnosno njihova stavljanja na trziste postupa s odgova-
rajuéom odgovornoscu, koja je potrebna da se u realnim
uvjetima izbjegnu Stetni ucinci na zdravlje ljudi i okolis.
Proizvodadi i uvoznici duzni su osigurati podatke o svojstvi-
ma tvari koje proizvode, odnosno uvoze, podatke koristiti
kod ocjenjivanja rizika te utvrditi i preporuciti odgovaraju-
¢e mjere upravljanja rizikom. Ulaskom Republike Hrvatske
u EU i sve hrvatske tvrtke postaju obveznici postivanja
REACH-a. Stoga se zakonska regulativa u Republici Hrvat-
skoj ve¢ sad kontinuirano uskladuje s europskom kroz stal-
ne promjene Zakona o kemikalijama.**

Zakljucak

Ocjena okolisne odrzivosti tehnologije adheziva ukljucuje
analizu podrijetla ulaznih sirovina sa stanovista obnovlji-
vosti izvora za njihovo dobivanje, prije svega osnovne poli-
merne komponente u formulaciji adhezijskih produkata.
Drugi vazan ¢imbenik odrzivosti su formulacije adheziva
koje mogu biti na bazi organskih otapala, bez otapala ili
danas preferirano na bazi vode, $to pozitivno utjece na

okolisnu odrzivosti i prihvatljivost tehnologije. Usporedna
analiza europskih trendova i proizvodnog programa podu-
zec¢a Metakem pokazala je sli¢nosti i razlike koje se prije
svega odnose na za sada jos uvijek velik udjel adhezijskih
proizvoda na bazi organskih otapala u Metakemu, koji
prema pokazateljima imaju u Europi trend snizenja upravo
zbog stetnosti za okolis.

S obzirom na podrijetlo sirovina za osnovnu polimernu
komponentu u formulacijama adheziva analiza je pokazala
da se velik dio adheziva u Europi i Republici Hrvatskoj, na
temelju primjera poduzec¢a Metakem, zasniva na sintetskim
polimernim materijalima koji se dobivaju od neobnovljiva
izvora, nafte. Stoga ¢imbenik izvora glavnih sirovina za
adhezive danas ozbiljno narusava odrzivost tehnologije ad-
heziva. Zakljucak upucuje na nuznost pronalazenja izvora
prirodnih polimernih sirovina za proizvodnju bioadheziva
koji trebaju odgovarati po kvaliteti i nece biti iskljucivo ovis-
ni o nafti.

Vrlo vazan kriterij okolisne odrzivosti proizvodnje i pri-
mjene adheziva je sadrzaj hlapljivih organskih otapala u for-
mulacijama adheziva. S tim u vezi sve vise prevladavaju
adhezivi na bazi vode ili bez otapala radi zastite okolisa i
ljudi.

Regulative Europske komisije koje ukljucuju direktive o
emisiji otapala, o donjoj granici nacionalne emisije, o inte-
griranoj prevenciji i kontroli onecis¢enja usmjerene su na
ukupno smanjenje emisije hlapljivih organskih spojeva.

Popis kratica
List of abbreviations

CMC - karboksimetilceluloza
— carboxymethyl cellulose
CR — polikloropren
— polychloroprene
EVAC - etilen/vinil-acetat
— ethylene/vinyl acetate
PAK - poliakrilat
— polyacrylate
PUR - poliuretan
— polyurethane
PVAC - poli(vinil-acetat)
— poly(vinyl acetate)
REACH - Registracija, evaluacija, autorizacija
i ogranic¢avanje kemikalija
— Registration, Evaluation, Authorization
and Restriction of CHemicals
SIS — stiren/izopren/stiren
— styrene/isoprene/styrene
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SUMMARY
Analysis of the Environmental Sustainability of the Adhesive Technology
M. Jovi¢, Z. Buhin, I. Krobot,* and S. Luci¢ Blagojevic¢*

The most important factors that influence the sustainability of the adhesive technology are the
sources of raw materials, energy consumption in the production process, and impact on environ-
mental pollution. The usual formulation of the adhesive contains base polymer component deri-
ved mostly from non-renewable sources of oil and various other additives, and in some types of
adhesives the liquid media are organic solvents or water. The environmental sustainability of the
adhesive technology depends on the justification of the choice of raw material and additives, and
especially today, the decreasing fraction of organic solvents in the formulations.

This paper presents an analysis of production and shares of certain types of adhesives, depending
on the polymer component in Western Europe in comparison with the production program of
Croatian small-medium manufacturer Metakem d. o. o., Ludbreg.

From the comparison of the presented data for the factory Metakem and the Western European
market (Fig. 1), it is evident that Metakem’s manufacturing program includes products for almost
all major market segments that use adhesives. Differences in the percentage share reflects Meta-
kem production capability, but also the demand for some types of glue on the local market. From
the data presented, it is evident that adhesives have a very wide application and occupy an im-
portant position in many other industries. Hence, the sustainability of the adhesive technology is
extremely important.

Considering the origin of raw polymer materials in Metakem production program, as well as in the
Western European market (Fig. 2), the analysis has revealed that most of the adhesives product
range is based on synthetic polymeric materials obtained from non-renewable sources of oil.
Thus, today’s bioadhesives research topics are focused on finding new sources of polymer mate-
rials based on natural raw materials, which can meet the appropriate quality requirements com-
pared with those achieved by adhesive formulations based on synthetic polymers.

An important criterion of environmental sustainability is the lower content of volatile organic
compounds in the adhesive. Compared to the Western European market, it is evident that sol-
vent-based adhesives are still an essential part of Metakem’s production program (Fig. 3). Based
on the characteristics of the solvents used in adhesive formulations at Metakem (Table 1) it can be
concluded that they are not harmful to the environment in terms of negative impact on the ozone
layer or bioaccumulation. However, all the solvents in high concentrations or prolonged inhala-
tion may seriously endanger human health, and therefore special attention is required when the-
se solvents are used in adhesive formulations. Generally, there is an increasing trend in pro-
duction of water-based adhesives in the world because of environmental acceptability and
mandatory legal regulations. Therefore, Croatia can also expect a more significant growth in wa-
ter-based adhesives.
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