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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

1. Prikupiti boce od polietilena visoke gustoc¢e (PE-HD) s ¢epom i etiketom istog
proizvodaca s oznakom ,,100% reciklirana plastika*

2. Provesti visestruko ekstrudiranje u jednopuznom laboratorijskom ekstruderu.

3. Provesti ekstrudiranje uz dodatak 30 mas % i 50 mas % izvornog PE-HD recikliranom
uzorku pogorsanih svojstava.

4. Primjenom infracrvene spektroskopije odrediti utjecaj broja ciklusa ekstrudiranja na
strukturu PE-HD-a.

5. Primjenom termogravimetrije odrediti utjecaj broja ciklusa ekstrudiranja na toplinska
svojstva PE-HD-a.

6. Primjenom infracrvene spektroskopije i termogravimetrije zakljuciti o utjecaju dodatka

izvornog PE-HD na strukturu i toplinsku postojanost reciklata.



SAZETAK

Mehanicko recikliranje je jedan od najucinkovitijih i naj¢esce koristenih pristupa za
rjeSavanje problema plasticnog otpada. 1z inZenjerske perspektive, izazovi u recikliranju
polimera uklju¢uju potesko¢e u postizanju ujednacenih svojstava materijala zbog
varijabilnosti kvalitete izvora i primijenjenog postupka oporabe. U ovom istrazivanju,
visestruko je ekstrudiran otpadni reciklirani ambalazni materijal kako bi se ispitali ucinci
termomehani¢kog naprezanja na njegovu strukturu i toplinsku stabilnost. Ispitivanje je
provedeno primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (FT-IR) i
termogravimetrijskom analizom (TGA). FT-IR spektri analiziranih uzoraka pokazuju da
nakon treceg ciklusa ekstrudiranja dolazi do zna¢ajnih promjena u strukturi, koje upuéuju na
oksidacijske i razgradne procese. TGA rezultati takoder ukazuju na znacajnije pogorsanje
toplinske stabilnosti materijala nakon trece ekstruzije. Oc€ituje se razgradnjom reciklata u dva
stupnja, pri ¢emu je temperatura pocetka razgradnje prvog stupnja niza u odnosu na pocetni
reciklat. Dodatno, istrazeni su struktura i toplinska svojstva mjesavina izvornog PE-HD i
reciklata petog ciklusa ekstrudiranja u masenim omjerima 30/70 i 50/50. Utvrdeno je da
dodatak izvornog PE-HD-a smanjuje koncentraciju produkata razgradnje polimera i utjece
na smanjenje gubitka mase u prvom razgradnom stupnju. Dobiveni pozitivan ucinak
mijesanja izvornog i recikliranog polimera na svojstva materijala ukazuje na potencijal

reciklata za daljnje koriStenje.

Kljuc¢ne rijeéi: ambalaza, polietilen, termogravimetrija, infracrvena spektroskopija



ABSTRACT

Mechanical recycling is one of the most effective and widely used approaches to solving the
problem of plastic waste. From an engineering perspective, challenges in polymer recycling
include the difficulty in achieving uniform material properties due to the variability in source
quality and recovery process applied. In this research, waste recycled packaging material was
repeatedly extruded to investigate the effects of thermomechanical stress on its structure and
thermal stability. The measurement was carried out using Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR) and thermogravimetric analysis (TGA). FT-IR spectra of the analyzed
samples show that after the third extrusion cycle, significant changes in the structure can be
observed, which indicate oxidation and degradation processes. The TGA results also indicate
a significant deterioration of the thermal stability of the material after the third extrusion. It
can be concluded by the decomposition of recyclate in two degradation steps, where the
onsent degradation temperature of the first step is lower compared to the initial recyclate.
Additionally, the structure and thermal properties of mixtures of virgin PE-HD and recyclate
from the fifth extrusion cycle in mass ratios of 30/70 and 50/50 were investigated. It was
found that the addition of virgin PE-HD reduces the concentration of polymer degradation
products and affects the reduction of mass loss of the first degradation step. The obtained
positive effect of mixing the original and recycled polymer on the properties of the material

indicates the potential of the recycled material for further use.

Keywords: packaging, polyethylene, thermogravimetry, infrared spectroscopy
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UvVOD

Razvojem industrije doslo je do Siroke upotrebe razli¢itih materijala $to je dovelo do
gomilanja otpada na odlagalistima. Otpadni materijali predstavljaju sve veca optereenja za
okoli$ 1 za njegovu zaStitu. Medu njima, polimerni materijali predstavljaju poseban izazov
zbog svoje dugovjecnosti 1 znacajnog Stetnog utjecaja na okolis. Stoga je klju¢no razumjeti
procese proizvodnje i zbrinjavanja otpada razliCitih vrsta polimernih materijala te razviti
ucinkovit pristup za rje$avanje ovog problema.! Kao mjera zastite okolisa i ¢ovjekova
zdravlja donesen je Zakon o gospodarenju otpadom kojim se zeli posti¢i ureden sustav
gospodarenja otpadom donoSenjem odluka o ciljevima, nafinima i mjestima odlaganja
otpada. Ciljevi koji su postavljeni obuhvacéaju uklanjanje i smanjenje otpada, smanjenje
negativnih ucinaka nastanka otpada te povecanje recikliranja i ponovnog koristenja

reciklata.’

Pod recikliranjem smatramo svako prikupljanje, sortiranje, obradu te svako dobivanje novih
proizvoda iz starih i ve¢ upotrijebljenih materijala. Vaznost recikliranja polimera porasla je
posljednjih desetljeca, posebice zbog brojnih propisa vlada diljem svijeta. Ipak, jos je uvijek
niska potraznja za reciklatima, najviSe zbog straha proizvodaca od neujednacene kvalitete 1
nepouzdanih svojstava proizvoda. Kvaliteta reciklata nije definirana samo prisutnoscéu
polimernih ili nepolimernih kontaminacija, ve¢ i specificnim svojstvima polimera jer su
polimeri tijekom svog Zivotnog vijeka izloZeni viSestrukim ¢imbenicima okolisa koji mogu
izazvati razgradnju. Ipak, glavni ¢imbenici koje treba uzeti u obzir su razliite vrste
razgradnje polimera u ekstruderima koje ovise o procesnim parametrima. Sve navedeno ¢e

imati znacajan utjecaj na kvalitetu reciklata.

U ovom radu provedeno je viSestruko mehanicko recikliranje otpadnog ambalaZznog
materijala polietilena visoke gusto¢e (PE-HD) na jednopuznom ekstruderu. Primjenom
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom i termogravimetrijskom analizom
utvrden je utjecaj broja ciklusa ekstrudiranja na strukturu i toplinska svojstva, odnosno

toplinsku stabilnost PE-HD.



1. OPCI DIO

1.1. AmbalaZni materijal

Pod ambalazom podrazumijevamo sve proizvode koji se upotrebljavaju za drzanje,
cuvanje, rukovanje, isporuku i predstavljanje robe tijekom transporta robe od proizvodaca do
korisnika ili potrosaca. Ambalazni materijal je najvazniji element u proizvodnji ambalaze o
kojem uveliko ovise izbor tehnologije za proizvodnju ambalaze, kvaliteta, izgled, namjena 1
drugo. Predstavlja bilo koji materijal od kojeg se moze proizvesti ambalaza (slika 1), a to su

najceSée papir, karton, metal, staklo i plastika.’

Ambalaza se najviSe koristi kao zastita robe od raznih oStec¢enja, zagadivaca, opasnih tvari.
Posjeduje skladisno-transportnu funkciju koja omogucéava iskoristenje skladiSnog i
transportnog prostora na $to bolji nacin, prodajnu funkciju kojom privla¢i kupce svojim

izgledom za odredeni proizvod te uporabnu, ekoloSku 1 zaStitnu funkciju.

Prema namjeni ambalaZza se dijeli na prodajnu, skupnu i transportnu ambalazu. Roba u malim
koli¢inama koja je potrebna direktno potroSacu se pakira u prodajnu ambalazu, a transportna
ambalaZa se rabi za grupno pakiranje malih tereta ili za zasebno pakiranje vecih tereta radi
lakSeg transporta na mjesto uporabe ili pohrane. Tijekom iskrcavanja, ukrcavanja i
uskladiStavanja pruza =zaStitu od oSteCenja samog tereta. Pod skupnom ambalazom
podrazumijevamo ambalazu koja sadrzi viSe proizvoda u primarnoj ambalazi tako da je
proizvod pristupacan kupcu u skupini, a kupac ima moguénost izdvojiti 1 uzeti proizvod

pojedinacno.

Takoder, ambalazu mozemo podijeliti prema nafinu uporabe na povratnu i nepovratnu.
Povratna ambalaza se vra¢a nazad do proizvodaca i ako je ispravna moZe se dalje nastaviti
koristiti. NajceSc¢e se radi o bocama za pice. Nepovratna ambalaza se koristi jednom te se

nakon koriStenja upotrebljava za drugu namjenu ili postaje otpad.



Ambalaza se proizvodi od razli¢itih materijala, a bitno je spomenuti papir, karton, staklo,
metal, polimerne materijale te viSeslojne materijale. Vise od pola sveukupnog udjela
materijala koji se rabi za proizvodnju ambalaZze €ini papir. Ambalaza izradena od starog
papira koristi se kao najgrublja zaStita predmeta, dok je celulozni papir ¢vrsci 1 bolje kvalitete
nego stari papir te se rabi za skuplje i osjetljivije predmete i kao omotni papiri za namirnice.
Karton se proizvodi od nerazvrstanog ili razvrstanog starog papira u kojem se dodaje
celuloza. Staklo se najviSe koristi kao komercijalna ambalaza pogotovo u prehrambenim i
farmaceutskim industrijama i u kemijskoj industriji kao transportna ambalaza. Polimerni
materijali upotrebljavaju se zbog dobrih svojstava i niske cijene, a zamijenili su neke prirodne
materijale poput metala, drva i stakla. Sluze kao komercijalna ambalaza u prehrambenim i
farmaceutskim industrijama, a mogu se jo§ sresti kao ambalaza za kozmetiku, odjevne
predmete, kucanske potrepstine. ViSeslojni materijali se koriste za pakiranje roba kada
klasi¢ni materijali ne zadovoljavaju uvjete pakiranja, a njihova prednost se o¢ituje u relativno

niskoj cijeni.’*

£

Slika 1. Vrste ambalaza®



1.2.  Polimerni materijali

Polimer je tvar koja je sastavljena od makromolekula (velikih molekula) nastalih od
velikog broja ponavljajuéih jedinica (mera) medusobno povezanih kovalentnim kemijskim
vezama. Polimeri mogu imati molekulsku masu od nekoliko tisu¢a do nekoliko milijuna.’
Polimerne tvari se prema podrijetlu dijele na prirodne i sintetske polimere. Neki od prirodnih
polimera su celuloza, lignin, Skrob, bjelancevine i1 kaucuk. Sintetski polimeri su tvorevine
relativno novijeg datuma, a opc¢enito ih nazivamo poliplastima. Pod poliplaste se ubrajaju

plastomeri, duromeri, elastomeri i elastoplastomeri.

Polimerni materijali rijetko sadrze samo polimer u temeljnom obliku, ve¢ se obicno sastoje
od brojnih dodataka za poboljSavanje svojstava. Mogu se preraditi raznim metodama u
konacni proizvod (slika 2) i to u kombinaciji s ostalim polimerima ili s nekim drugim vrstama

materijala.’

GODIS
‘Rgl‘)A SNOREN

SKARPSILL

®n

Slika 2. AmbalaZa izradena od razli¢itih vrsta polimernih materijala®

Plastomeri su tvari koje zagrijavanjem do temperature meksanja ili taljenja ne mijenjaju
kemijsku strukturu te ih moZemo smatrati polimernim materijalima koji posjeduju linearne 1
granate makromolekule. Imaju svojstva topljivosti i taljivosti. Na temperaturama taljenja i
mekSanja imaju mogucénost oblikovanja u odredene modele, a pored toga imaju i mogucnost
konstantnog provodenja zagrijavanja 1 hladenja bez velikih promjena osnovnih svojstava.

Dijele se na amorfne i kristalaste. Sto je veéi udio kristalne faze to su veée gustoéa, tvrdoca,



¢vrstoca 1 postojanost prema otapalima, a veci udio amorfne faze povecava fleksibilnost i

obradivost.

Pod duromere ubrajamo sve netaljive i netopljive polimerne tvari trodimenzionalne,
umrezene strukture koja nastaje tijekom prerade. Kao posljedica kidanja primarnih kemijskih
veza oCituje se razgradnja pri visokim temperaturama. Elastomeri su polimerne tvari s
amorfnom strukturom koje su pri sobnoj temperaturi u gumastom stanju i imaju svojstvo
elasticne deformacije. S druge strane, elastoplastomeri (ili termoplasti¢ni elastomeri)
ponasaju se kao elastomeri pri sobnoj temperaturi, dok se pri poviSenim temperaturama

ponasaju kao plastomeri, §to olak$ava njihovu preradu i oblikovanje.’

MBALAZ JAI AUTOMOBIL ELEKTRIKAI POLJOPRIVREDA DOMACINSTVO DRUGO
e JKCIJA ELEKTRONIKA SPORT
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Slika 3. Udio polimera u razli¢itim primjenama!'®

Iz slike 3 je vidljivo da od ukupne koli¢ine polimera koji se danas koriste, cak 39,9 % otpada
na primjenu polimernih materijala u ambalazi gdje uveliko prednjaci PE-LD (polietilen niske

gustoce). Visoka primjena donosi i probleme vezane uz odlaganje otpada.



Zbog svog heterogenog sastava, velike izmijeSanosti razli¢itih ambalaznih materijala sa
otpacima, veliki problem stvara odbacena ambalaza iz kucanstva (slika 4). Za dobivanje
ambalaze vecinom se koriste polietilen, polipropilen, polistiren, poli(etilen-tereftalat) te

poli(vinil-klorid). Plasti¢na ambalaZa se smatra ekoloski neprihvatiljivom ambalazom.?

PE-HD
OSTALI
PVC 14%

6%

PE-LD
PET
13%

17%

Slika 4. Udio polimernih materijala u kuénom otpadu?

U okviru rjeSavanja problema zbrinjavanja otpada uvode se novi zakoni, a jedan od
znacajnijih je Zakon kruznog gospodarstva. Zakoni kruznog gospodarstva imaju svrhu
ostvariti ciljeve Europskog zelenog plana, koji uklju¢uju postizanje neto nulte emisije
staklenickih plinova do 2050. godine. Prema zakonima Europske unije postoje Cetiri nacela
na kojima se bazira gospodarenje otpadom, a to su nacelo "onecis¢ivac plac¢a", nacelo blizine,
nacelo samodostatnosti te nacelo sljedivosti. Smatra se da je posjednik otpada duZan snositi
troSkove mjera gospodarenja otpadom. Nadalje, obrada otpada se treba obavljati u najbliZzoj
pripadajucoj gradevini u odnosu na mjesto nastanka otpada. Gospodarenje otpadom se treba
provoditi na samodostatan na¢in omogucavajuci neovisno ostvarivanje propisanih uvjeta na

razini drzave te je potrebno utvrditi porijeklo otpada.'!:!?

U sklopu ciljeva rjeSavanja problema zagadivanja okolisa i uklanjanja otpada dogovoren je
medunarodni simbol za reciklazu kojem je svrha pokazati da se materijal moze obnoviti
nakon upotrebe. Taj simbol se naziva Mdbiusova petlja (slika 5). Znak za recikliranje sadrzi

tri strelice koje prikazuju tri slijeda recikliranja, a to su sakupljanje 1 sortiranje materijala,



ponovna prerada odvojeno odlozenih materijala te izradu novih proizvoda i ponovnu
uporabu. Nekad se unutar petlje moze naci i postotak, on prikazuje udio obnovljenog
materijala u proizvodu. Ispod petlje se nalazi slovna kratica, unutar petlje brojcana oznaka
plastomera od kojeg je ambalaza dobivena, a to su redom poli(etilen-tereftalat), polietilen
visoke gustoce, poli(vinil-klorid), polietilen niske gustoce, polipropilen, polistiren, a pod

brojem sedam se nalazi ostala plastika.'?
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Slika 5. M&biusova petlja'*



1.2.1. Polietilen visoke gustoce

Polietilen (PE) je najjednostavniji poliugljikovodik i jedan je od najvaznijih polimera danas.

Struktura PE predstavlja ponavljajuéu monomernu jedinicu etilena i tvori polietilenski

L
Y
H H/,

Slika 6. Struktura PE-HD'?

molekularni lanac (slika 6.).

Industrijski se proizvodi polimerizacijom etilena, a laboratorijski se dobiva iz diazometana
CH:Nz. Na temelju molekulne strukture i svojstva, PE se kao konstrukcijski materijal
svrstava u polietilen visoke gustoce (engl. high density polyethylene, PE-HD) 1 polietilen
niske gustoce (engl. low density polyethylene, PE-LD) i linearni polietilen niske gustoce (
PE-LD (engl. linear low density polyethylene, PE-LLD). PE-LD je graden od istih
monomernih jedinica kao i PE-HD, ali zbog nelinearne strukture PE-LD nema veliku
kristalnost, fleksibilniji je 1 slabiji na zagrijavanje. Zbog dobrih mehanic¢kih svojstava,
kemijske postojanosti, nepropusnosti za neagresivne tekucine te relativno niske cijene, PE
ima raznovrsnu primjenu. Tako se polietilen niske gustoce se koristi za izradu filmova i folija,

dok polietilen visoke gustoce sluzi za izradu razli¢itih posuda i boca za ambalaZiranje.’

Struktura PE-HD-a pokazuje da mu je struktura grananja bo¢nog lanca niZa nego kod drugih
vrsta polietilena zbog cega se Cesto PE-HD naziva "linearnim" lancem. Takva struktura
omogucuje ¢vrsée spajanje PE-HD-a §to dovodi do impresivnih karakteristika materijala.
Prosje¢na gusto¢a PE-HD-a iznosi 0,958 g/cm? i podrugje taljenja 130 - 145 °C. Molekularna
masa PE-HD-a odnosi se na duljinu polietilenskih lanaca i pomaZze u odredivanju svojstava
kao Sto su fleksibilnost, granica razvlacenja i temperatura taljenja. Temperatura, tlak i vrijeme
hladenja tijekom obrade odreduju stupanj kristalnosti, a $to je veci stupanj kristalnosti, to je

veca krutost 1 kemijska otpornost.



PE-HD plastika ima veliki raspon primjena te je jedan od najsvestranijih plasti¢nih materijala
u svijetu. Zbog svoje strukture, ¢vrstoce, otpornosti na udarce i koroziju idealni je proizvodni
materijal za razne industrije. Koristi se za izradu spremnika goriva, spremnika za hranu i
pice, plasti¢nih boca, boca za mlijeko, boca za Sampone, regeneratore, kanta za smece,

vrecica, posuda za ¢uvanje hrane, medicinske i pirotehni¢ke opreme. '°

1.3. Oporaba

Oporabom otpada smatramo bilo koji postupak koji za glavni cilj ima koriStenje
otpada u korisne svrhe. Oporaba ukljuc¢uje sve metode ponovne obrade otpada s ciljem
njegove upotrebe za materijalne i energetske svrhe. Otpad se definira kao bilo koja stavka ili
predmet koji vlasnik odlucuje odbaciti ili za koji se smatra da ga treba odbaciti. Ambalazni
otpad se prikuplja u kontejnere ili odgovarajuce spremnike, ovisno o vrsti ambalaze.
Zbrinjavanje otpada je svaki postupak koji za sekundarnu popratnu pojavu ima
rekonstrukciju tvari ili energije. Neki od postupaka zbrinjavanja ukljuc¢uju odlaganje otpada

u ili na tlo (odlagaliste), u povriinske bazene te spaljivanje.!”

Prilikom oporabe u obzir se moraju uzeti postupci obrade, cilj obrade i vrsta otpada koji ¢e
se obraditi. Dodatni faktori koji jo§ mogu biti bitni su vrsta 1 omjer razliCitih izlaznih vrsta
otpada i njihova lokacija. Kriteriji po kojima se provodi obrada podijeljeni su u tri dijela. Prvi
dio se odnosi na ulaz u postupak, vrstu i svojstva otpada, ukljucujuéi sastav tvari, sadrzaj
otpadnih tvari 1 njihovo porijeklo. Drugi dio se ti¢e postupka obrade, odnosno vrste i cilja
obrade, primijenjene tehnike 1 svrhe koju otpad ima u procesu obrade. Tre¢i dio prati kraj
obrade tj. vrstu izlaza, kvalitetu izlaznog produkta te lokaciju izlaznog produkta.'’
Kako bi se optimiziralo iskoriStavanje polimernog otpada, razvijeni su razliciti postupci
oporabe, a dijelimo je na:

-energijsku

-materijalnu (recikliranje/mehanicka, kemijska i otopinska oporaba).
Recikliranje ili mehanicka oporaba je najznacajniji postupak oporabe polimera, a ve¢inom
se provodi taljevinskim postupcima gdje se otpad toplinom usmjerava u taljevinu te se od

njega zatim prave novi proizvodi. Cak se 80% plastomera moZe oporabiti mehani¢kom



oporabom. Vazno je naglasiti da je mehanicka oporaba ekonomski i tehnicki izvediva samo
za homogeni (jednokomponentni) polimerni otpad, Sto znaci da je potrebna identifikacija i
razvrstavanje otpada da bi se dobio kvalitetan oporabljeni materijal. No, razvrstavanje je
bitno i1 za ostale postupke oporabe. Identifikacija komponenti polimernog otpada i njihovo

razvrstavanje je najzahtjevnija i najskuplja faza oporabe. '8

Kemijska oporaba je proces kojim se plasti¢ni otpad oblikuje u polazne proizvode, pri cemu
dolazi do promjene molekulske strukture. TroSkovi ovih procesa oporabe su dosta visoki pa

se koriste samo ako se radi o velikim koli¢inama otpada.

Otopinska oporaba je skup postupaka koji se temelje na razli¢itim topljivostima polimera iz
heterogenog polimernog otpada u pripadujuéem otapalu pri razli¢itim temperaturama
(sumativno otapanje) ili na izdvajanju svih komponenti pojedina¢nim otapalom (selektivno

otapanje). Selektivno otapanje je uspjesniji postupak.

Energijska oporaba je oporaba kojom se provodi spaljivanje otpada u spalionicama,
cementnim pec¢ima te spaljivanje s muljem iz otpadnih voda. Na taj nacin se iz otpadne
plastike vraca dio energije utroSen za proizvodnju plasti¢nih proizvoda. Ova oporaba je

najjeftinija.

.....
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1.3.1. Oporaba polietilena visoke gustoce

Najces¢i izradbeni postupci za dobivanje proizvoda od PE-HD-a su ekstruzija,
injekcijsko presanje i puhanje. Uvjeti preradbe takoder znacajno utjeCu na parametre
mikrostrukture, §to se odrazava na konacna svojstva materijala. Primjerice, optimizacija
parametara proizvodnje, posebno kod injekcijskog presanja, dokazano poboljSava mehanicka
svojstva. Vazno je napomenuti da se predmeti od PE-HD mogu proizvoditi ne samo iz
izvornog materijala, ve¢ i iz recikliranog PE-HD-a. U usporedbi s izvornim materijalom takvi
reciklati prolaze viSe ciklusa naprezanja, Sto moze utjecati na njegova fizicka i mehanicka
svojstva. Posljedica je to slozenih promjena u mikrostrukturi i prisutnosti necistoca, ali kroz
optimizaciju proizvodnih procesa moguce je posti¢i zadovoljavajuce rezultate, usporedive s
izvornim materijalom. Ova fleksibilnost u koristenju reciklata doprinosi odrzivosti i

smanjenju otpada u industriji polimera.?

Primjer oporabe polietilena visoke gustoce prikazan je na primjeru boca od mlijeka (slika 7).
Nakon izvrSenog razvrstavanja, boce u obliku zbijenih bala se Salju u postrojenje za
recikliranje. Najprije ¢e se bale transportirati do uredaja koji ¢e razbiti boce na sitnije
dijelove, ¢ime ¢e zapoceti prerada boca. Usitnjeni dijelovi idu na vibrirajuéu traku koja
omogucuje uklanjanje prasine i Cestica oneciS¢enja, a potom se Salju u posebni dio pogona
koji sluzi za odstranjivanje cepova, buduci da oni ¢ine manji dio ukupne mase boce. Nadalje
se proces odvija u granulatoru, a zatim se vr$i uklanjanje ekspandiranog polistirena 1
polietilenskog filma pomoc¢u zratnog razvrstavanja. Radi uklanjanja zaostataka mlijeka i
naljepnica, dobiveni se materijal pere te razvrstava postupkom ,,pliva-tone* kako bi se na
osnovu razlike u gusto¢i uklonili PET 1 PVC. Na kraju se dobiveni uzorak konac¢no susi.
Optic¢kim razvrstavanjem se provodi uklanjanje obojenih ¢epova jer zbog njih boja PE-HD
reciklata, u procesima oporabe, postaje maslinasto zelena. Mana ovog procesa je §to se njime
poskupljuje oporaba. Neke od prednosti kod PE-HD reciklata dobivenog na ovaj nacin
oporabe su velika koli¢ina, ujednacen maseni protok taljevine i gusto¢a te mogucnost
proizvodnje Cistih, prirodno obojenih produkata. Reciklirani PE-HD se moze koristiti u
proizvodnji boca za motorna ulja, vrecica, odvodnih cijevi, kontejnera, folija i vre¢a za

smece.?!
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Slika 7. Postupak recikliranja PE-HD boca?!

1.4. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR)

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (engl. Fourier Transform
Infrared spectroscopy, FT-IR) je naj¢esce koriStena metoda za ispitivanje strukture polimera.
Jedna je od analitickih metoda koja omogucava identifikaciju i karakterizaciju kemijskih
spojeva na temelju njihove interakcije s infracrvenim zraenjem. Sluzi za mjerenje
apsorpcije, transmisije 1 refleksije infracrvenog svjetla na uzorku. Glavni dio FT-IR
spektrofotometra je interferometar koji se sastoji od djelitelja zraka te pomicnog i1
nepomicnog zrcala. Infracrveno zraenje usmjerava se na djelitelja zraka ¢ime se dobivaju

dva snopa istog intenziteta. Od toga se jedan snop zracenja usmjerava na nepomicno zrcalo,
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a drugi snop usmjerava se na pomicno zrcalo. Udaljenost od nepomicnog zrcala do djelitelja
zraka uvijek je konstanta, a za pomic¢no zrcalo ta se udaljenost mijenja. Refleksijom od zrcala,
zrake se vracaju do djelitelja te dolazi do medusobnog djelovanja, odnosno moze do¢i do
konstruktivne interferencije te destruktivne interferencije, a signal koji ocitava detektor
naziva se interferogram. Interferogram se Fourierovim transformacijama prevodi u

infracrveni spektar (slika 8). 2> 2

Prednosti FT-IR-a su brzina, poboljSana osjetljivost te smanjena razina buke. Sama
konstrukcija uredaja je jednostavna §to omogucava jednostavno odrzavanje. Jednom kada se
instrument kalibrira, daljnje kalibracije nisu obavezne. Zbog svih ovih prednosti, ova tehnika
je primjenjiva za identifikaciju bilo kojih uzoraka, a dobra osjetljivost omogucuje

identifikaciju najsitnijih Cestica 1 necistoca.

pomicno zrcalo
A = ) interferogram
v ‘ @ ;
AR -
A

/
l [ l detektor v
N2 fi 4 <
racunalo
I }‘ Adjelitelj I ]I O
ncpomicno zraka éelija s ) ‘ y
zrcalo uzorkom ! FT transformacija
>0, Y
/| izvor zraéenja FT-IR

Slika 8. Dobivanje valnih duljina uz pomo¢ FT-IR 223

13



1.5. Termogravimetrijska analiza

Najcéesce koristena metoda za procjenu toplinske stabilnosti polimera koja obuhvaca
mjerenje mase uzorka kao funkcije temperature ili vremena nazivamo termogravimetrijska
analiza (engl. Thermogravimetric analysis, TGA). Ova tehnika je vrlo korisna za
karakterizaciju 1 klasifikaciju materijala, odredivanje sastava uzorka, udjela organskih
otapala, anorganskih sastojaka (poput pepela), postotka aditiva, te mehanizama 1 kinetike
razgradnje. Daje podatke i o stupnju umrezenja, toplinskoj postojanosti, kinetici preko
odgovaraju¢ih modela te o zivotnom vijeku materijala. Aparat za termogravimetrijsku
analizu se sastoji od precizne vage povezane s posudicom na koju se stavlja uzorak. Posudica
se nalazi unutar peénice koja pruza ucinkovito zagrijavanje uzorka. Instrument ima
sposobnost zagrijati uzorak do temperature od 2000°C (ovisno o vrsti peci koju koristi) i ima
moguénost zajednickog kombiniranja sa infracrvenom spektroskopijom s Fourierovom
transformacijom (FT-IR) ili masenom spektrometrijom. Temperature koje se upotrebljavaju
pri TGA mjerenjima ovise o vrsti materijala koji se ispituje. Za tekucine bit ¢e 100 —300 °C,
za polimere 500 — 600 °C , a kod punila i toplinski postojanih polimera 650 — 1000 °C. Brzine
zagrijavanja su najéesée u intervalima od 5 — 20 °C min™'. Prema preporukama proizvodaca,

protok plina kroz pe¢ je 50 mL min™!.?*

Rezultate mjerenja mozemo graficki prikazati grafom ovisnosti promjene mase o temperaturi
(promjena temperature) ili ovisnost mase o vremenu (temperatura je konstantna).>*

Rezultat dinamicke termogravimetrijske razgradnje je termogravimetrijska (TG) krivulja
ovisnosti gubitka mase wuzorka o temperaturi, kao 1 odgovaraju¢a derivirana
termogravimetrijska (DTG) krivulja ovisnosti brzine gubitka mase uzorka o temperaturi

(slika 9).
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Slika 9. Odredivanje znadajki termogravimetrijskih krivulja®®

Podatci o neizotermnoj toplinskoj razgradnji koji se mogu odrediti iz termogravimetrijskih
krivulja su sljedeci:

T° — temperatura pocetka razgradnje materijala; odreduje se kao sjeciste tangenti
povucenih uz baznu liniju i uz silazni dio DTG krivulje u toc¢ki minimuma / °C

Tmax — temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje; odreduje se kao temperatura
minimuma DTG krivulje / °C

Rmax — maksimalna brzina razgradnje / g min’!

Am — gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju/ g i

my¢ — konaéna masa uzorka / g.%°

15



2. EKSPERIMENTALNI DIO
2.1. Materijali

U ovom radu koriStena je prikupljena otpadna PE-HD ambalaza kozmetickog
proizvoda s oznakom ,,100 % reciklirana plastika® i izvorni PE-HD (Sigma Aldrich, SAD)
gustoée 0.952 g mL™! pri 25°C , masenog protoka taljevine 12 g /10 min (190°C/2,16 kg) i
podrugja taljenja 130 - 145 °C (slika 12).

Nakon uklanjanja naljepnica, boce su visestruko isprane destiliranom vodom i osusene u
suSioniku Instrumentaria ST-05 (Tvornica medicinskih instrumenata, aparata i Sprica,
Zagreb). Uzorci ¢epova i tijela boce bili su oznaceni simbolima prema Pravilniku o ambalazi
i ambalaznom otpadu®®, tijelo boce oznakom za PE-HD (slika 10) a ¢epovi oznakom za PP
(slika 11). Budu¢i da konac¢na svojstva ekstrudiranog materijala ovise o ujednacenosti
ulaznog materijala, dodatno je provedena kontrola kvalitete preliminarnim testovima.
Primjenom FT-IR-a potvrdeno je da je Cep izraden od PP-a, tijelo boce od PE-HD te je daljnje
istrazivanje provedeno samo na tijelu boca. Pocetni uzorak za ekstrudiranje oznac¢en rPE-HD
predstavljao je mjeSavinu ispitaka (tijela prikupljenih boca-ispitaka) oznacenih C, O, F i R
usitnjenih na komadi¢e dimenzija 5x5 mm. Postupak recikliranja proveden je u 5 ciklusa
jednopuznim laboratorijskim ekstruderom. Nakon svakog ciklusa odvojen je dio uzorka koji
je koristen za daljnju karakterizaciju. Uzorci su oznaceni prema broju ponavljanja ciklusa
ekstrudiranja, npr. rIPE-HD je oznaka za uzorak koji je prosao jedan ciklus ekstrudiranja,
r2PE-HD za uzorak koji je proSao dva ciklusa ekstrudiranja itd. Takoder, ispitana su i svojstva
izvornog PE-HD-a kako bi dobili uvid u razlike izmedu recikliranog i izvornog PE-HD-a.
Analiza svojstava materijala pokazala je znacajnije pogorSanje toplinske stabilnosti
ekstrudata nakon 5. ciklusa ekstrudiranja te su pripravljeni novi uzorci s ciljem poboljSanja
njegovih toplinskih karakteristika. Reciklat rSPE-HD izrezan je na sitne komadice i
podijeljen u dva dijela. U prvi dio dodano je 30 mas. %, u drugi 50 mas. % izvornog PE-HD
te su dobiveni uzorci oznaceni rPE-HD 30/70 1 rPE-HD 50/50, a ekstrudiranje je provedeno

pri ranije opisanim uvjetima.
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Slika 10. Tijelo boce od PE-HD

Slika 12. Izvorni PE-HD
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2.2.  Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je provedeno ekstruderom Dynisco LME 230 (Dynisco, Qualitest North
America) ( slika 13). Eksperiment se izvodio pri temperaturi od 175 °C i frekvenciji vrtnje
puznog vijka od 60 o min™'. Kroz lijevak se postepeno dodaju isjeckani komadiéi ambalaZznog
materijala pri ¢emu treba paziti da ne dode do zagusenja ekstrudera. Drvenim Stapi¢em se
utiskuju komadi¢i ambalaze u vijak. Dobivena taljevina se na izlazu iz ekstrudera oblikuje u
'Stapice’, koji se rezu na manje dijelove. Jedan dio se odlaze, dok se preostali dio ponovno

ekstrudira te se tako dobije uzorak viseg ciklusa ekstrudiranja.

Slika 13. Jednopuzni ekstruder?’

2.3. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FT-IR)

FT-IR analiza koriStena je za identifikaciju po€etnog uzorka, a potom za ispitivanje
utjecaja broja ciklusa ekstrudiranja na struktruru ekstrudata. U tu svrhu koriStena je tehnika
univerzalne prigusene totalne refleksije (engl. Universal Attenuated Total Reflectance, ATR)
na kristalu dijamanta na FT-IR spektrofotometru Spectrum Two (Perkin Elmer, SAD). FT-IR
spektrogrami uzoraka snimljeni su u podrudju valnih brojeva 4000-400 cm™! uz rezoluciju od

4 cm’', Slika 14 prikazuje FT-IR spektrofotometar Spectrum Two.

18



Slika 14. FT-IR spektrofotometar Spectrum Two

2.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Dinamicka termogravimetrijska razgradnja uzoraka provedena je termogravimetrom
TGA 8000 (Perkin Elmer, SAD) (slika 15) u struji dusika protoka 40 cm® min™'. Masa uzoraka
iznosila je 8 = 0,5 mg. TG analiza provedena je u temperaturnom podrucju 30-600 °C pri
brzini zagrijavanja od 10 °C min™. Prvi korak u provedbi mjerenja je kalibrirati masu i
temperaturu ako uredaj nije kalibriran za zadano podrucje analize i brzinu zagrijavanja.
Eksperiment pocCinje postavljanjem radnih uvjeta mjerenja (temperaturnog podrucja, brzine
zagrijavanje, protoka plina) nakon ¢ega slijedi vaganje prazne posudice. Potom se uzorak

postavi u posudicu, pe¢ se zatvori i pokrene zadani temperaturni program.
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Slika 15. Termogravimetar TGA 8000 (Perkin Elmer, SAD’
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3. REZULTATI

3.1. Infracrvena spektroskopija s s Fourierovom transformacijom

Spektri ispitivanih uzoraka dobiveni primjenom infracrvene spektroskopije s
Fourierovom transformacijom koristenjem ATR tehnike prikazani su na slikama od 16 do 24.

Svaki uzorak je snimljen 10 puta pri rezoluciji 4 cm™, a prikazani spektri predstavljaju

njihovu srednju vrijednost.
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Slika 16. Normalizirani FT-IR spektar tijela boca prikupljene ambalaze te izvornog PE-HD
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Slika 17. Normalizirani FT-IR spektar ¢epa boce F od PP

Tablica 1. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci istraZivanih ispitaka uzorka

rPE-HD, izrazeni u cm™

. C_HV CH» CH»
CH» CH» _ simetri¢no . oy . -
. . . o C=0 CH: CH: s asimetriCna | asimetricna
Uzorak asimetricno | simetricno | . . . . savijanje u .. ..
. . . . . | istezanje | savijanje | savijanje L deformacija | deformacija
istezanje istezanje i ravnini iz L L
CH; u ravnini u ravnini
Izvorni PE-HD 2914 2848 1744 1470 1462 1367 730 718
F 2913 2845 1740 1470 1459 1377 730 718
o 2914 2847 1740 1472 1462 1376 730 719
C 2914 2847 1740 1472 1462 1376 730 719
R 2914 2847 1740 1472 1462 1376 730 719
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Slika 19. Normalizirani FT-IR spektar r2PE-HD
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Slika 21. Normalizirani FT-IR spektar r4PE-HD
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Slika 23. Normalizirani FT-IR spektar rPE-HD 30/70
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Tablica 2. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci istrazivanih ekstrudata, izrazeni u
1

cm’
CH CH imct_rlzI én CH. CH.
. . . 2 Cc=0 CH: CH: SUMCEIIENo C-O asimetri¢na | asimetri¢na
Uzorak asimetri¢no | simetri¢no | . . o e savijanjeu | . . " "
. : : . istezanje | savijanje | savijanje L istezanje | deformacija | deformacija
istezanje istezanje ravnini iz . .
u ravnini u ravnini
CH;
r1PE-HD 2915 2848 1742 1472 1460 1376 1161 732 718
r2PE-HD 2914 2848 1744 1472 1463 1377 1160 730 718
r3PE-HD 2913 2848 1752 1472 1462 1377 1185 731 718
r4PE-HD 2916 2849 1760 1472 1465 1378 1185 730 718
rSPE-HD 2915 2849 1760 1472 1462 1377 1185 729 718
rPE-HD30/70 2916 2849 1760 1473 1463 1370 1185 730 719
rPE-HDS50/50 2915 2849 1760 1472 1462 1377 1185 730 718

3.2. Termogravimetrijska analiza

Dobivene TG i1 DTG krivulje uzoraka prikazane su na slikama 25-33. TG krivulja je
prikazana plavom bojom, a DTG krivulja crvenom bojom. Ocitane znacajke za svaki

razgradni stupanj svakog uzorka prikazane su u tablicama 3 1 4.
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Slika 25. TG i DTG krivulje dinamicke TG razgradnje tijela boca prikupljene ambalaze

Tablica 3. Karakteristike termogravimetrijske analize izvornog PE-HD 1 rPE-HD

Uzorak T/°C | Tmax/°C | Rmax / %/min | Am/ % | m¢/ %
Izvorni PE-HD 461 486 25,8 99,6 0,4
C 471 496 26,3 96,4 3,5
F 472 494 29,0 96,9 3,1
0 469 494 27,7 96,6 34
R 471 497 28,3 96,8 3,2

Srednja vrijednost

"PE-LID 471 495 27,8 96,7 3.3
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Slika 27. TG 1 DTG krivulje dinamicke TG razgradnje uzorka rIPE-HD
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Slika 29. TG 1 DTG krivulje dinamicke TG razgradnje uzorka r3PE-HD
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Tablica 4. Karakteristike termogravimetrijske analize recikliranih uzoraka

Uzorak T/ T2/°C | Tmaxi/Tmax2/ °C | Rmaxi/ Rmaxa/ %/min | Ami/ Ama/ % | me/ %
T1PE-HD 472 /497 8.1 /96,7 33
2PE-HD /470 /492 275 /96,9 3.0
BPEHD | 297/470 329/493 0.3/252 2.8/94.1 3.2
4PE-HD | 311/472 332/497 0.7/26.2 3.9/93 3.1
SPE-HD | 309/472 327/497 0.6/27.1 4.1/92.7 3.1
PE-HD

o 305/475 327/497 0.3/30,7 2/96.3 1.7
ﬂ;%;?OD 305/467 329/493 0.4/26 4 1.8/96,7 15
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4. RASPRAVA

4.1. Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

Primjenom infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom provedena je
identifikacija te procjena utjecaja broja ciklusa ekstrudiranja na strukturu otpadnog
ambalaznog materijala PE-HD. Takoder, naknadno je ispitan utjecaj dodatka izvornog PE-

HD na strukturu ekstrudata narusenih svojstava.

S obzirom da je pocetni materijal (nulti uzorak) takoder reciklat ambalaznih materijala za
pakiranje kozmetickih proizvoda, prethodno je provedena identifikacija te usporedba
struktura tijela boca oznacenih C, O, F i R, ¢ija smjesa predstavlja uzorak rPE-HD. Na slici
16 prikazani su normalizirani FT-IR spektri izvornog PE-HD 1 pripadaju¢i FT-IR spektri
prikupljenih tijela boca C, O, F i R. Izvorni PE-HD pokazuje karakteristi¢ne apsorpcijske
vrpce pri 2 915 cm™ 12 847 cm™, koje predstavljaju asimetri¢no 1 simetriéno C-H istezanje
iz CH: skupina. Vibracija kristalne reSetke PE rezultira dubletom pri 1 472 1 1 462 cm™!
(savijanje CH2), kao 1 dubletom pri 7301 719 cm™ (asimetricna deformacija CH: u ravnini).
Vrpca pri 1 377 cm™! odgovara simetriénom savijanju u ravnini C-H veza iz terminalnih CHs
skupina.”® Dodatna vrpca uogena pri valnom broju 1740 cm™ koja pripada karbonilnoj
skupini moze se pripisati niskom stupnju oksidacije materijala tijekom samog procesa
proizvodnje pri visokim temperaturama.’’ Usporedbom polozaja valnih brojeva
karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci ispitaka rPE-HD u odnosu na izvorni PE-HD zaklju€eno
da postoje odredene razlike u strukturi (tablica 1 i slika 16). Naime, kod uzorka rPE-HD
vrpee pri 1740 cm™! postaju izraZenije, odnosno veéeg intenziteta. Dodatno, uocava se pojava
novih vrpci niskog intenziteta u podruc¢ju valnih brojeva od 1 200 do 1 140 cm™, koje takoder
odgovaraju C-O skupinama nastalim uslijed oksidacije ili degradacije polimera. Razlike u
strukturi materijala proizlaze iz Cinjenice da je u odnosu na izvorni, pocetni materijal
(reciklat) proSao ciklus izrade pri poviSenim temperaturama, te je tijekom primjene bio

1zlozen razli¢itim utjecajima.
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Koristenjem Perkin Elmer Spectral Libraries integriranih u Spectrum softver, svi ispitci
uzorka rPE-HD-a podvrgnuti su postupku pretrage i usporedbe. Rezultati su potvrdili da je
PE-HD doista materijal koriSten za izradu boca, s 90%-tnim podudaranjem s referentnim
spektrom PE-HD-a iz baze podataka. Smanjeni korelacijski faktor rezultat je prisutnih
novonastalih vrpci koji ukazuju na niski stupanj oksidacije, ali i ¢injenice da je prikupljeni
materijal osim polimera sadrzavao dodatke. Nadalje, na temelju rezultata na slici 16 i u tablici
1 medusobna usporedba tijela boca pokazala je da medu njima nema znacajnih strukturnih
razlika, $to je vazan podatak za pouzdanu analizu utjecaja broja ciklusa ekstrudiranja na
svojstva ekstrudata. Provedena kontrola kvalitete pocetnog uzorka osigurava i kontrolu
svojstava kona¢nog materijala. Nakon svakog ciklusa ekstrudiranja, snimljeni su FT-IR
spektri ekstrudata (r1PE-HD, r2PE-HD, r3PE-HD, r4PE-HD i r5PE-HD) prikazani na
slikama 18-22, a dobivene vrijednosti valnih brojeva karakteristicnih apsorpcijskih vrpci
uzoraka dani u tablici 2. Kod svih reciklata primije¢eno je povecanje intenziteta vrpce pri
valnom broju 1740 cm™! (karbonilna veza) u odnosu na izvorni PE-HD i tPE-HD. Uzorci koji
su prosli tri 1 viSe ciklusa ekstrudiranja pokazuju preklapanje viSe vrpci u jednu Siroku
centriranu na 1750-1760 cm!. Takoder, primijeéene su dodatne apsorpcijske vrpce u obliku
ramena na 1722 cm™! i vrpca pri 1182 em™ ukazuju na oksidaciju te odgovaraju C=0 i C-O
istezanju.*° Nadalje, FT-IR spektri pokazuju da sam oblik i intenzitet navedenih vrpci ovisi
o broju ciklusa ekstrudiranja na nacin da pove¢anjem broja ciklusa, vrpce postaju ostrije 1
izrazenije. To ukazuje da je mehanicki proces recikliranja kao i njen broj ciklusa utjecao na
strukturu materijala. Dakle, koncentracija karbonilnih skupina raste s brojem ciklusa
ekstrudiranja i to najvise kod uzorka rSPE-HD. Vizualnom identifikacijom nije bilo moguce
zaklju€iti o promjenama s obzirom da se radi o uzroku koje sadrzi punilo crne boje te je
uskra¢ena informacija o promjeni boje koja bi mogla upucivati na mogucu oksidaciju ili

degradaciju.

Kona¢no u cilju poboljSanja svojstava reciklata rSPE-HD pripravljeni su uzorci njegovim
mijeSanjem s izvornim PE-HD-om u iznosu 30 mas. % i 50 mas. %. Dobiveni uzorci su
oznaceni rPE-HD 30/70 i rPE/HD 50/50, a njihovi FT-IR spektri predstavljeni su na slikama
23 1 24. Vrijednosti valnih brojeva karakteristi¢nih apsorpcijskih vrpci dane su u tablici 2.

Uoceno je znacajno poboljSanje u smislu smanjenja intenziteta vrpci koje su upucivale na
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oksidaciju. Ovaj rezultat upucuje na potencijal dodatka izvornog polimera u reciklat u smislu

poboljsanja njegovih svojstava.

4.2. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) vazna je metoda za procjenu toplinske stabilnosti
PE-HD-a, posebice jer procesi recikliranja mogu izazvati razgradnju polimera, §to moze
utjecati na njegova dugoro¢na svojstva.’! TG i DTG krivulje dinamicke toplinske razgradnje
izvornog PE-HD, rPE-HD te ekstrudiranih uzoraka pri brzini zagrijavanja od 10 °C min’!
prikazane su na slikama od 25 do 33. Za definiranje toplinske postojanosti polimera najéesce
se primjenjuju vrijednosti temperatura pocetka razgradnje 7°, temperatura pri maksimalnoj

brzini razgradnje Tmax, maksimalna brzine razgradnje Rmax, promjena mase pojedinog stupnja

razgradnje Am, te ostatna masa m.

Iz slike 26 i tablice 3 vidljivo je da se dinamicka toplinska razgradnja izvornog PE-HD odvija
u jednom stupnju razgradnje, Sto se o€ituje pojavom samo jednog vr§ka na DTG krivuljama
u temperaturnom podrucju 380 — 520 °C. Osnovni mehanizam toplinske razgradnje PE-HD-
a je statisticko cijepanje polimernih lanaca koje slijedi proces prijenosa radikala. Glavni
produkti razgradnje su ugljikovodici od kojih su najzastupljeniji propen i1 1-heksen. Iako je
statisticko cijepanje primarni mehanizam degradacije PE, takoder moze do¢i do pojave
grananja polimernog lanca. Cijepanje i grananje dogadaju se istovremeno S§to se olituje

jednim stupnjem razgradnje.*

Provedena je toplinska razgradnja svih ispitaka, a rezultati dobivenih termogravimetrijskih
znacajki pocetnog uzorka rPE-HD dani su u obliku srednje vrijednosti (tablica 3). Srednja
vrijednost temperatura podetka razgradnje, T" uzorka rPE-HD a je 471 °C, $to je za 10 °C
vise od T" izvornog PE-HD. Reciklati r1PE-HD i r2PE-HD ne pokazuju znadajnije
odstupanje vrijednosti 7" u odnosu na rPE-HD (£ 1 °C). Za razliku od njih, uzorci koji su
prosli tri 1 viSe ciklusa recikliranja pokazuju slozeniji mehanizam neizotermne toplinske
razgradnje $to se ocituje kroz dva stupnja razgradnje. Prvi stupanj razgradnje javlja se u

temperaturnom podrucju 280-360 °C, a drugi u temperaturnom podrucju od 380-530 °C.
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S porastom broja ciklusa ekstrudiranja toplinska razgradnja zapoc€inje ranije kod r3PE-HD,
r4PE-HD i r5PE-HD $to se ocituje nizim temperaturama pocetka razgradnje prvog stupnja u
odnosu na pocetni uzorak (tablica 4). S druge strane vrijednost temperatura pocetka
razgradnje drugog stupnja raste s porastom broja ciklusa ekstrudiranja ali ipak ostaju
priblizno jednake vrijednostima pocetnog uzorka rPE-HD. S obzirom da je navedeni prvi
stupanj uoc¢en u uzorcima tek nakon treceg ciklusa ekstrudiranja, ova promjena ne moze se
pripisati sastavu pocetnog materijala ve¢ iskljucivo promjenama koje su nastupile tijekom
postupka ekstrudiranja. S obzirom na navedeno moze se pretpostaviti da odgovarajuéi broj
ekstrudiranja kod navedenih uzoraka utjece na toplinsku postojanost, odnosno da dolazi do
promjene u veli¢ini i strukturi polimernih lanaca §to je ranije uo¢eno FT-IR analizom. Kako
bi se potvrdila navedena pretpostavka potrebno je provesti detaljnije ispitivanje razgradnih
produkata dinamicke toplinske razgradnje navedenih uzoraka. Nadalje, vrijednosti Rmax za
uzorke r1PE-HD i r2PE-HD ostaju priblizno jednake vrijednostima rPE-HD . Za uzorke
r3PE-HD, r4PE-HD i rSPE-HD Rmax svakog stupnja se uglavnom povecava s pove¢anjem
broja ciklusa ekstrudiranja (tablica 4). Iz vrijednosti ostatne mase my iz tablica 3 1 4 vidljivo
je da se svi uzorci razgraduju oko 3 mas. %. Ostatna masa pri 600 °C veca je za r PE-HD
nego za izvorni PE-HD, S§to ukazuje na prisutnost necistoca i dodataka za poboljsanje

svojstava materijala.
Dodatak 30 1 70 mas. % izvornog PE-HD reciklatu rSPE-HD smanjuje udio zastupljenosti

prvog stupnja razgradnje sa 4,1 do 1,8 %. Dobivena vrijednost pokazuje potencijal dodatka

izvornog PE-HD-a za poboljSanje toplinske stabilnosti materijala.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom istrazivanju, viSestruko je ekstrudiran otpadni reciklirani ambalazni materijal kako
bi se ispitali termomehanicki ucinci recikliranja na njegovu strukturu i toplinsku stabilnost.
Temeljem dobivenih rezultata moze se zakljuciti:
1. FT-IR analizom utvrdeno je da struktura materijala ovisi o broju ciklusa
ekstrudiranja.
2. Nakon treceg ciklusa ekstrudiranja uocen je znacajan porast intenziteta postojecih
1 pojava novih vrpci koje ukazuju na procese oksidacije i razgradnje polimera.
3. Dodatak izvornog PE-HD reciklatu petog ciklusa ekstrudiranja utjece na smanjenje
intenziteta navedenih vrpci $to ukazuje na potencijal daljnjeg koristenja reciklata.
4. Iz termogravimetrijskih podataka moze se zakljuciti da dva ciklusa ekstrudiranja
ne uzrokuju smanjenje toplinske stabilnosti PE-HD-a.
5. Znacajnije pogorSanje toplinske postojanosti zabiljezeno je kod reciklata nakon
treceg ciklusa ekstrudiranja. Razgradnja tih uzoraka odvija se u dva razgradna stupnja
s temperaturama pocetka toplinske razgradnje nizim u odnosu na pocetni materijal.
6. TG analiza pokazala je da dodatak izvornog PE-HD-a reciklatu petog ciklusa
ekstrudiranja pozitivno utjee na njegovu toplinsku stabilnost. Na to ukazuje

smanjenje udjela prvog razgradnog stupnja u ukupnom procesu razgradnje materijala.
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6. KRATICE I SIMBOLI

PE-HD
FTIR
TGA
PE
PE-LD
PE-LLD
PE-MD
PP

PS

EPS
PVC
ABS
SAN
PMMA
PC
PUR
PET
TG
DTG

Tmax

Rinax

Am

me

C O,FiR
rPE-HD
rmPE-HD
ATR

polietilen visoke gustoce

Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom
termogravimetrijska analiza

polietilen

polietilen niske gustoce

linearni polietilen niske gustoce

polietilen srednje gustoce

polipropilen

polistiren

ekspandirani polistiren

poli(vinil-klorid)

akrilonitril-butadien-stiren

stiren- akrilonitril

poli(metil-metakrilat)

polikarbonat

poliuretan

poli(etilen-tereftalat)

termogravimetrijska krivulja

derivirana termogravimetrijska krivulja

temperatura pocetka razgradnje materijala

temperatura pri maksimalnoj brzini razgradnje

maksimalna brzina razgradnje

gubitak mase u pojedinom razgradnom stupnju

konacna masa uzorka

tijela prikupljenih boca polietilena visoke gustoce-tijela ispitaka
mjeSavina ispitaka (tijela prikupljenih boca polietilena visoke gustoce)
ispitci oznaceni prema broju ponavljanja ciklusa ekstrudiranja (n)

tehnika univerzalne priguSene totalne refleksije
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