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ZADATAK ZAVRSNOG RADA

Pretraziti literaturu i dati pregled postupaka oporabe duromernih i elastomernih materijala.



SAZETAK

Duromeri su sintetski polimerni materijali koji nastaju tako da se polimerizat u obliku
viskozne kapljevine (smole) umreZi i oblikuju u kalupima. Sirokog su raspona primjene
zbog svojih dobrih fizikalnih, kemijskih i1 mehanickih svojstava. Elastomeri su
niskoumrezeni polimerni materijali na bazi prirodnog ili sintetskog kaucuka i drugih
polimera. Procesom vulkanizacije ili drugim na¢inom umrezivanja polimerne molekule
kaucuka se popre¢no povezuju stvarajuci elastomere, tj. gumu. RaSirenom upotrebom
duromernih i elastomernih materijala nastaju velike koli¢ine otpada kojeg je potrebno na
adekvatan nacin zbrinuti. Odlaganjem polimernog otpada bez prethodne oporabe i
iskoriStavanja vrijednih svojstava, gomilaju se odlagaliSta otpada i ne koriste se u svrhu
ocuvanja resursa. Postoje tri nafina oporabe polimernog materijala, a to su: mehanicka,
kemijska i energijska oporaba. Odabir odredene metode oporabe ovisit ¢e o strukturi

pojedinog polimera.

Kljuéne rije¢i: duromeri, elastomeri, oporaba



ABSTRACT

Thermosets are synthetic polymeric materials, which appear in the form of liquids or syrups
(resins) and are polymerized and formed into molds. They have a wide range of
applications due to their good physical, chemical and mechanical properties. Elastomers are
polymeric materials of low crosslinking degree based on natural or synthetic rubber and
similar polymers. In the process of vulcanization or another type of crosslinking polymer
molecules are linked together to form elastomers, i.e. rubber. The widespread use of
thermosets and elastomeric materials produces large amounts of waste need to be
adequately disposed of. By disposing of polymer waste without prior recovery and
exploitation of valuable properties, waste dumps are piled up and not used for resource
conservation purposes. There are three ways to recovery a polymer material, namely:
mechanical, chemical and energy recovery. The choice of a particular recovery method
depends on the structure of the individual polymer.

Keywords: thermosets, elastomers, recycling
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UuvOoD

Danas su polimerni materijali neizostavni u bilo kojoj ljudskoj djelatnosti. Polimerni
materijali (plastika i guma) ¢ine stalno rastu¢i udio u kué¢nom i industrijskom otpadu koji se
ili ne odlaze primjereno ili se nakuplja na odlagaliStima. Buduci da se polimerni materijali
ne razgraduju lako, odlaganje polimernog otpada ozbiljan je dugoro¢ni ekoloski problem.
Vecina plastike Sse postupno razgraduje te stvara mikrocestice koje na kraju zavrSavaju u
svim eko sustavima. Oporaba polimernog otpada je postupak tretiranja otpada radi
ponovnog koriStenja. Postoje tri najéeS¢e metode oporabe polimernog otpada, a to su
mehanicka, kemijska i energijska. Do danas je najvise razvijena oporaba nekoliko Siroko
primjenjivih plastomera poput poli(etilen-tereftalata), polietilena i poli(vinil-klorida).
Duromeri se ne mogu taliti i ne omeksavaju, imaju umrezenu strukturu. Duromeri se zbog
svoje umrezene strukture ne mogu reciklirati poput plastomernih materijala. S obzirom na
plastomere, duromeri su idealni za uporabu prvi visokim temperaturama. Danas su otpadni
duromerni proizvodi veliki izazov u =zastiti okolisa jer velike koli¢ine duromernih
materijala, zbog ograni¢enih metoda oporabe svakodnevno zavr$avaju na odlagalistima.
Stoga je cilj zbrinuti na adekvatan nacin proizvode iz duromernih materijala koji se vise ne
koriste, kako bi smanjili onec¢iSeéenja okolisa.

Elastomeri (gume) su materijali koji imaju svojstvo elasti¢nosti, odakle dolazi i sami naziv
elastomer. Mogu omeks$avati, ali nisu taljivi. Oporaba elastomernih materijala kao i
duromera puno je zahtjevnija nego oporaba plastomera.

Zadatak ovog zavrSnog rada je dati pregled procesa oporabe duromernih i elastomernih

materijala nakon uporabe.



1. OPCIDIO
1.1. Polimerni materijali

Polimeri odnosno polimerni materijali na bazi sintetskih polimera ubrajaju se danas u
najvaznije tehnicke materijale. Imaju malu masu, dobru kemijsku postojanost te nisku
cijenu pa stoga zamjenjuju materijale kao Sto su drvo, metal, staklo, keramika. Njihov
razvoj je ubrzao i razvoj drugih podru¢ja. Polimerni materijali su viSekomponentni

sustavi koji se sastoje od polimere komponente i razli¢itih dodataka, slika 1.

proces polimerizacije R
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polimerni materijal

Slika 1. Shema dobivanja sintetskih polimernih materijala®

Danas je upotreba polimernih materijala nezamjenjiva i potrebna. Polimerni materijali
primjenjuju se u svakodnevnom zivotu te u razliCitim industrijama, primjerice u
elektroindustriji i elektroni¢koj industriji, brodogradnji, kemijskoj industriji,
gradevinarstvu, avionskoj i automobilskoj industriji, transportu, poljoprivredi, tekstilnoj
industriji, medicini, za izradu ambalaze, sportske opreme, igrac¢aka, premaza, ljepila itd.,
slika 2.2
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Slika 2. Udjeli koristenja polimera u svijetu®

S obzirom na strukturu, nacin prerade i primjenska svojstva polimerni materijali dijele se
na:

plastomere ili termoplaste

duromere ili duroplaste

elastomere

vV V VYV V

elastoplastomere - termoplasti¢ne polimere.

Plastomerni i duromerni materijali nazivaju se plastikom, a elastomerni i elastoplastomerni
materijali nazivaju se gumama.

Plastomeri su polimerni materijali s linearnim i granatim makromolekulama. Prilikom
zagrijavanja do temperature taljenja ili mekSanja ne mijenjaju svoju kemijsku strukturu,
stoga njihova preradba predstavlja reverzibilnu promjenu. To je najrasirenija skupina
polimernin materijala (polietilen, polipropilen, poli(vinil-klorid), polistiren, poli(etilen-
tereftalat), polikarbonat, polilaktid itd).

Duromeri su amorfne, netaljive i netopljive polimerne tvari koje imaju trodimenzionalnu
umrezenu strukturu. Pri visokim temperaturama se razgraduju cijepanjem primarnih
kemijskih veza. Posjeduju veliku ¢vrstocu, toplinsku postojanost i tvrdo¢u. UmreZivanje se

provodi tijekom oblikovanja proizvoda te ih nakon toga nije moguce preoblikovati.



Elastomeri su polimerni materijali koji su pri sobnoj temperaturi u viskoelasticnom
deformacijskom stanju, amforni su. Mogu se definirati kao dugolanc¢ani polimeri koji imaju
u svojoj strukturi intermolekulske poprecne veze. Za razliku od duromera imaju nizak
stupanj umrezenja te imaju svojstvo elasticne deformacije. Takoder, poput duromera, ne

mogu se preoblikovari.

Elastoplastomeri, odnosno termoplasti¢ni elastomeri, polimerni su materijali koji se
ponasaju poput elastomera pri sobnoj temperaturi, dok pri poviSenim temperaturama imaju

svojstva plastomera, §to omoguéuje preradu i doradu.*

1.2.0poraba polimernih materijala

Polimerni materijali postaju otpadom kada izgube svoju funkciju tijekom vremena.
Polimeni otpad se sastoji od razli¢itih vrsta polimernih materijala koje je tesko odvojiti.
Kod gospodarenja otpadom treba sagledati idealni tretman s najnizim stupnjem rizika za
zdravlje i okolis te ekonomski isplativ. Plasti¢ni otpad bioloski nije razgradljiv, Sto znaci da
se zadrzava dugo u okolisu te su vidljivi negativni uéinci na okolis.* Dodatno, razli¢iti
aditivi iz plasticnog otpada mogu uzrokovati opasnost, pa se mogu akumulirati u vodi, tlu,
biljkama, Zivotinjama te mogu dospjeti u zrak. Stoga je od kljucne vaznosti dobro upravljati
otpadom kako bi se smanjili i sprijecili negativni utjecaji na ljude i okoli§. Polimerni
materijali, odnosno proizvodi su neophodni za ljude zbog svih svojih prednosti, imaju
jedinstvena svojstva, ovisno o vrsti molekula i nac¢inu na koji se spajaju. Neki se polimeri
savijaju i rastezu, poput gume i poliestera, dok su drugi tvrdi i Zilavi, poput epoksida i
stakla. Polimeri se danas ubrajaju u najvazniji tehnicki materijal, ali i vlakna. Medutim,
isto tako predstavljaju i prijetnju zbog generiranja velikih koli¢ina polimernog otpada i
nepopravljive Stete U okolisu.® Veliki su izazovi povezani s proizvodnjom, potro$njom i
vijekom trajanja plastike, stoga je iznimno vazno raditi na ublazavanju negativnih ucinaka
prilikom upotrebe polimernih materijala. Sagledavaju¢i danasnjicu u kojoj se Zivi, tek

nekolicina ljudi je ekoloski osvjeStena. Spaljivanje polimera je opasno i nepovoljno za



okoli$, dok je koristenje biorazgradivih polimera veoma neekonomi¢no. Vizija kruznog

gospodarstva plastike je zapravo ucinkovita oporaba polimernog materijala.

Ucinkovito gospodarenje otpadom u prvom redu podrazumijeva smanjenje nastanka
otpada, zatim ponovnu upotrebu, recikliranje metode odnosno postupke oporabe.
"Recikliranje i ponovna upotreba” je izraz koji se smatra upravo najboljom opcijom za
osiguravanje odrzivosti okoliSa. Recikliranjem se minimalizira  potreba za novim
sirovinama $to nam omogucuje ocuvanje prirodnih izvora te zahtjeva mnogo malo
energije.®

Postoji vise postupaka oporabe polimernog otpada kojima je glavni cilj korisna uporaba
otpada. Naj¢eS¢e metode oporabe su mehanicka, toplinska i kemijska oporaba,

biorazgradnja (materijalna ili tvarna oporaba) te energijska oporaba.

Cijeli zivotni ciklus polimernih materijala prikazan je na slici 3.5
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Slika 3. Zivotni ciklus plastike®



Mehanicka oporaba je postupak preoblikovanja polimera taljevinskim postupcima i
najpoznatiji nacin oporabe plastomera. Ekstrudiranjem se talina plasti¢énog otpada preraduje
uz dodatak aditiva nastaje poluproizvod u obliku granula koje se zatim presanjem prevode
u oblik konacnog proizvoda. Primarno recikliranje podrazumijeva reciklazu
neupotrijebljenog homogenog plasti¢nog otpada tijekom proizvodnje nekog izratka. Takav
materijal se vraca u proces u kojem je nastao. Zatim slijedi sekundarno mehani¢ko
recikliranje koje podrazumijeva recikliranje raznovrsnog i heterogenog plasti¢nog otpada
nastalog od odbacenih predmeta. Cilj sekundarnog mehani¢kog recikliranja je dobiti

polimernu mjesavinu iz koje ¢e se proizvesti novi proizvod trazenih svojstava.’

U kemijsku oporabu ubrajaju se procesi depolimerizacije i termolize. U postupke
depolimerizacije ubrajaju se glikoliza, hidroliza, acidoliza, alkoholiza i aminoliza.
Proces termolize obuhvaca postupke kemijske razgradnje polimera djelovanjem topline

postupcima rasplinjavanja, pirolize, hidriranja .

Kemijska oporaba nije uvjetovana razvrstavanjem prema vrsti polimera te je prikladnija za
veoma oneciS¢eni otpad 1 mijeSani plasticni otpad, gdje aditivi 1 brojna druga oneciS¢avala
ne stvaraju problem u procesu dobivanju kona¢nog produkta. Produkti kemijske oporabe su
brojne kemikalije, ukljuuju¢i monomere, plinovi ili ulja koja se koriste u organskoj

kemijskoj industriji.

Energijska oporaba se koristi za polimerni otpad koji se izdvaja iz mjeSovitog komunalnog
otpada te kod sloZenijeg 1 viSeslojnog otpada iz razli€itih industrija kao $to je primjerice
automobilska, koji nije moguée drugacije oporabiti. Energijska oporaba je zapravo

spaljivanje polimernog materijala. Primjenjuje se za plastiéni i gumeni otpad.’

Oporaba polimernih materijala moze koristiti okoliSu 1 industriji na mnogo nacina, a neki

od njih su:



» minimiziranje potrebe za proizvodnjom novih plasticnih i gumenih

proizvoda
» minimalno odlaganje plastike i gume na odlagaliste
» smanjenje efekta staklenika i globalnog zagrijavanja
» Ssmanjenje zagadenja okolisa
» c¢uvanje prirodnih resursa
» Smanjenje potraznje za sirovinama
> smanjenje emisije uglji¢nog dioksida.
2. DUROMERI

2.1.Struktura i svojstva duromera

Polimerni lanci u duromerima su za razliku od plastomera, medusobno povezani primarnim
popre¢nim vezama kao $to je i prikazano na slici 4. Dobivaju se obi¢no u dva stupnja. U
prvom stupnju nastaje reaktivna viskozna smola, dok u drugom stupnju zagrijavanjem

prelazi u svoj konac¢ni oblik te se ne moze preoblikovati.

plastomer (termoplast) duromer

Slika 4. Prikaz strukture plastomera i duromera®

Duromeri vrlo malo omekSavaju, ne tale se, a pri dovoljno visokim temperaturama se

razgraduju. Otporni su na kemikalije, ulja i automobilske tekucine. Kao i vecina polimera,

7



duromeri su elektricni izolatori. Takoder struktura dobivena procesom umrezavanja

duromere ¢ini idealnim za primjene pri visokim temperaturama.

U duromere se ubrajaju umrezeni polimeri dobiveni od fenol-formaldehidnih, epoksidnih,
poliesterskih i vinil-esterskih smola. Jeftinije poliesterske smole kombiniraju se s kratkim
staklenim vlaknima i jeftinim punilima kako bi se dobili kompoziti za primjene u kojima

nisu potrebna visoka mehanicka svojstva.

Duromeri se primjenjuju u automobilskoj industriji, zrakoplovnoj industriji, brodogradniji,
poljoprivredi, za dijelove kucanskih aparata i pribora, kao komponente elektri¢nih i

elektronickih sklopova, pri izradi vjetroelektrana i sl. (slika 5).

Slika 5. Primjer primjene duromera®



2.2. Oporaba duromera

Termoreaktivni materijali, odnosno, duromeri se ve¢ dugo smatraju termicko neobradivim
zbog prisutnosti kovalentnih intermolekulskih umrezenja. Trenutno se vec¢ina duromera
odlaze na odlagalista ili spaljuje nakon njihovog vijeka trajanja, Sto je najmanje
odgovarajuéi pristup gospodarenju otpadom.!! Najdesc¢e koristeni duromerni materijali su
poliuretanske pjene i1 epoksidne smole. Stoga se poliuretanske pjene obi¢no pretvaraju u
poliol, dok se epoksidi recikliraju kataliziranom alkoholizom ili pod odredenim uvjetima
pretvaraju u termoplastiku koja se moze reciklirati pomoc¢u poliaminskih uévrscivaca koji
se mogu cijepati na mjestima umrezenja. Te tehnologije poticu kruzno gospodarstvo i
otvaraju poslovne moguénosti jer se otpad od proizvoda male vrijednosti pretvara u
proizvode s visokom dodanom vrijednoscu.

Duromerni materijali se mogu uspjesno razgraditi toplinskom obradom na razliitim
temperaturama (iznad 1000°C za spaljivanje, oko 500°C za oksidaciju/izgaranje organskih
sastojaka), kemijskom razgradnjom Katalizatorom, zracenjem sa ili bez prisutnosti vode,

alkohola itd., te mehani¢kom obradom.'?

Mehanicka oporaba je jednostavna i ekonomi¢na metoda. Sastoji se od smanjenja veli¢ine
otpada za ponovnu upotrebu kao punilo u prahu ili djelomi¢no ojac¢anih vlaknastih
materijala za proizvodnju novih kompozita ili se mogu dodati asfaltu i cementu. U osnovi
se sastoji od razlic¢itih koraka kao $to je sakupljanje 1 sortiranje, koji su sloZeni 1 zahtjevaju
dugotrajnu obradu. Zatim slijedi postupak drobljenja i daljnja predobrada kako bi se

komponente usitnile na manje komade koji se mogu reciklirati.*?

Z%\ Mehanigka obrada za oporabu materijala

L g

Posl_:upcli obradel: sl'akupljanja Proizvodnja materijala
sortiranje, drobljenje, ponovne upotrebe

ispiranje, regeneracija,
poluproizvodi 1 konaéni
proizvodi

Slika 6. llustracija mehanickog recikliranja i oporabe materijala.'?
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Kemijska oporaba duromernog materijala moze se uspje$no provesti koristenjem razli¢itih
tehnika koje razbijaju trodimenzionalne veze izmedu polimernih lanaca, olakSavajuci
ekstrakciju monooligomera i punila. Buduca perspektiva razvoja novih duromernih
materijala usredotoCit ¢e se na materijale s ugradenom sposobnos$¢u recikliranja i
razgradnje, tj. dinamicke trodimenzionalne kemijske veze koje ¢e se slomiti i ponovno
umreziti "na zahtjev" kada su izlozene vanjskim ¢imbenicima kao $to su pH, UV, toplina.
Klasiéni pristup kemijskoj obradi duromera je solvoliza umrezenih veza. Okajima i sur.
koristili su nadkriti¢éni metanol (270°C i 8 MPa) za razbijanje esterskih veza izmedu
epoksidne baze i otapanje matrice uzorka ojac¢anog uglji¢nim vlaknima. Autori su pokazali
da su koristenjem nadkriticne tekucine esterske veze selektivno razbijene, dok su zadrzane i
C-C veza i oblik mehanickih svojstava uglji¢nih vlakana. To pruza moguénost koristenja
reduciranih monooligomera i1 ugljicnih vlakana za proizvodnju novih termoreaktivnih
materijala.'?

Piroliza se moze smatrati alternativnom i prikladnom metodom oporabe termoreaktivnih

polimera jer predstavlja toplinsku razgradnju organskih komponenti.

Epoksidni materijali mogu se razgraditi dusi¢nom kiselinom kao $to je prikazano na slici 7.
Prikazuje se ponaSanje razgradnje epoksidnih smola duSi€énom kiselinom usporedbom
vremena razgradnje i ponaSanja epoksidnih smola s razli¢itim strukturama. Za razliku od

drugih metoda kemijske oporabe, ovaj se postupak moze izvesti pri nizoj temperaturi.

Hanaoka i suradnici u svom radu prezentirali su rezultate istrazivanja razgradnje epoksidne
smole duSi¢nom kiselinom kojom su pokazali da kemijska struktura oko veze C-N i
prstenasta struktura u¢vr§¢ivaca snazno utjecu na razgradnju epoksida.

Rezultati istrazivanja mogu pridonijeti za pobolj$anje metode razgradnje dusi¢ne kiseline
koja se koristi za kemijsku preradu i1 za odredivanje epoksidnih smola pogodnih za takvu
preradu. U tom istrazivanju, razli¢ite vrste epoksidnih smola, koje se sastoje od epoksidne
smole tipa bisfenol-A i tipi¢nog aminskog ucvrséivaca, proizvedene su i razgradene

pomocu dusi¢ne kiseline te stvaraju sekundarnu smolu.*®
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Slika 7. Prikaz razgradnje epoksidne smole dusi¢nom kiselinom®®

Nezasi¢ene poliesterske smole ¢ine uglavnom C-C, C-H, C-O veze kako je i prikazano na
slici 8. Nezasic¢ene poliesterske smole i njihovi polimerni kompoziti ojacani staklenim
vlaknima mogu se kemijski oporabiti kroz ciljano cijepanje veza C-O u smjesi aluminijeva
klorida i octene kiseline, pri blagim uvjetima(180°C, 1-3 atm), slika 8.. Aluminijev Kklorid
doprinosi reakciji izmjene acilne skupine izmedu octene kiseline i nezasic¢ene poliesterske
smole. Dio C-O veza je odcijepljen AlCIs/CH3COOH sistemom §to poliadicijom dovodi do
produkata, anhidrida maleinske kiseline i stirena, ftalne kiseline te 1,2-propilen glikol
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Slika 8. Prikaz kemijske oporabe poliesterskih smola*
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Uz sve vecéu potraznju za kompozitima na bazi fenol-formaldehidnih smola, stvara se i veca
koli¢ina otpada te njihovo odlaganje postaje sve vece optereéenje u okoliSu. Potpuno
reciklirana fenolna smola s dinamickim umrezivanjem lako je dobivena bez ikakvog
katalizatora koriStenjem komercijalnog novolaka i toluen diizocijanata stvaranjem
uretanskih veza. Pri tome ne samo da su sacuvali mehani¢ku ¢vrsto¢u klasi¢ne fenolne

smole, ve¢ su pokazali i u¢inkovito ponasanje pri opustanju naprezanja.’®

o * [ )
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Slika 9. Prikaz kemijske oporabe fenolnih smola?®

Kemijsko recikliranje moze se smatrati vrijednom metodom recikliranja nekih materijala
ojacanih termoreaktivnim punilom, iako ¢e nova strategija povezana sa Stvaranjem
dinamickih mreza otvoriti dodatne moguénosti za uspjeSno recikliranje termoreaktivnih

materijala.

Energijska oporaba duromera ukljucuje spaljivanje duromernih materijala u peéi za
spaljivanje prilikom Cega dolazi do povrata energije. Prednost ove oporabe ukljucuje
kontinuirano recikliranje otpada, pomijeSanog s drugim vrstama komunalnog otpada 1/ili
kontaminiranim tokovima otpada. U nekim mjerama, ekonomski i ekoloski problemi mogu
se prevladati zajedniCkom preradom otpada duromernih materijala u cementnim pecima.
Dijelovi otpada pretvaraju se u vrijedan novi materijal budu¢i da termoreaktivna matrica
izgara dajudi toplinsku energiju, a negorivi ostaci i vlakna koriste se kao sirovina za
cementne klinkere. Dakle, zajednicka obrada je recikliranje materijala i energije, Sto

omogucuje povrat prirodnih resursa i ustedu fosilnih goriva.'?
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Duromerni materijali su znacajni u brodogradnji.

Danas je aktualna problematika vezana za oporabu starih plasticnih brodova. lako
stakloplastika dizajnerima, inzenjerima i1 proizvodacima pruza proizvod umjerene kvalitete
i dugog vijeka trajanja, loSa sposobnost recikliranja ove termoreaktivne plastike uvijek je
bila problemati¢no podrucje, uglavnom zbog svoje inherentne heterogene strukture. Zbog
tehnoloskih i ekonomskih poteSkoca, recikliranje je gotovo ograni¢eno na sagorijevanje
radi povrata energije bez ili u maloj mjeri ekstrakcije vlakana. Mchanic¢ka oporaba ubraja
mljevenje materijala od stakloplastike, nakon ¢ega slijedi mijeSanje dobivenog materijala s
primarnim materijalom za novu izgradnju ili obnovu. To je jednostavna i tehnicki dokazana
metoda. Toplinska obrada ili piroliza ukljuuje zagrijavanje stakloplastike U inertnoj
atmosferi s ciljem ekstrakcije polimernog materijala u obliku ulja. Kemijska oporaba koristi
kemikalije za otapanje smole sadrzane u stakloplastici. Spaljivanje

ukljucuje sagorijevanje stakloplastike za povrat energije. U ovom slucaju, izgaranje smole
rezultira povrat energije, dok stakloplastika zajedno s punilima postaje sastavni dio

cementa, §to rezultira oporabom materijala.'®

Povecan je interes u Europi i Sirom svijeta za ¢amcima za razonodu kojima je istekao
zivotni vijek ili su napuSteni. Takvi ¢amci mogu dovesti do oneciS¢enja okolisa, kao 1
troSkova uklanjanja iz luka 1 marina. Budu¢i da ¢e se broj takvih brodova povecavati,
odgovarajuce zbrinjavanje ¢e postaje sve vaznije pitanje. U Japanu je, primjerice, od 2006.
godine redizajnirano 6000 camaca. Pomorska industrija se spojila sa cementnom
industrijom 1 razvila nacin koristenja staklenih vlakana kao agregat za mijeSanje betona. U
njihovom sustavu recikliranja otpad od stakloplastike se drobi na male komadice, koji se
dalje mijesaju s otpadom termoplastike. Tako se dobiva materijal na bazi cementa.
Izgaranje u peci proizvodi potrebnu toplinsku energiju. Staklena vlakna se tope 1 mijesaju s
drugim ¢vrstim materijalima kako bi se dobio visokokvalitetni cement.

Materijal koji nastaje recikliranjem starih brodova veoma je koristan i ekonomski vazan jer

upravo vrijednost broda je u materijalima od kojih je izraden. !’
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3. ELASTOMERI
3.1. Struktura i svojstva elastomera

Elastomeri su amorfni polimerni materijali niskog stupnja umrezenja koji se sastoje od
makromolekula koje su sposobne vratiti svoj izvorni oblik nakon znacajnijeg istezanja, $to
znac¢i da imaju mogucénost elasti¢ne deformacije, slika 10. Pri sobnoj temperaturi elastomeri
Su u gumastom stanju jer im je stakliste nize od temperature primjene. Dvostruke veze u
molekulama polimera omogucavaju naknadno umrezivanje, §to omogucuje elasti¢nu
deformaciju, a sprjeCava plasticnu deformaciju. Veéa gustoéa umrezenja elastomerima
smanjuje elasticnost. Polimeri se prevode u elastomere  postupkom umrezavanja.
Vulkanizacija je postupak umrezavanja sumporom. Elastomeri se ne mogu rastopiti niti
otopiti. Jedna od najc¢e$¢ih primjena elastomera su gume koje koriste prirodnu gumu
zajedno s mjesavinom sinteticke gume. Vulkanizacijom ili stvrdnjavanjem poboljSavaju se
svojstva smjesa prirodne gume (nizak sadrzaj sumpora reda veli¢ine 2% daje meku gumu,
dok veca koli¢ina sumpora daje tvrdu gumu). Medutim, time se gubi sposobnost sirovine

(uglavnom lateksa) da se biorazgradi.

%
0 ¢
istezanje .
‘ —e
skupljanje
' i
8

Slika 10. Prikaz rastezanja elastomera i vra¢anje u prvobitno stanje'®

Kaucuk (prirodni i sintetski) je neumrezeni polimer koji nakon vulkanizacije i

primjeSavanja dodataka daje gumu te je jedna od najpoznatijih sirovina za dobivanje
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elastomernih materijala. Ponekad se svi polimeri za dobivanje elastomera nazivaju

kaucucima. Izvor prirodnog poliizoprena ili prirodnog kaucuka je drvo kauckovac, slika 11.

Slika 11. Izvor prirodnog kaucuka®®

Svojstva gotovog gumenog proizvoda ovise o vrsti kaucuka. Dodavanjem odredenih
dodataka, modificiraju se svojstva kaucuka kao $to su tvrdoca, toplinska postojanost,
savitljivost, elasticnost. Brojna su podru¢ja primjene elastomera, a neka od njih su:
pneumatici, transportne trake, oslonci motora Zeljeznickih i cestovnih vozila, tapecirani
namjeStaj, Cepovi, amortizeri, podne obloge, potplati obuce, gumirana platna,

konstrukcijski proizvodi, kabelska izolacija, brtve, rukavice i dr.

Gume igraju kljuénu ulogu u sigurnosti vozila, operativnim troSkovima i utjecaju na okolis.
Proizvodnja guma i njihova potrosnja stvara velike koli¢ine gumenog otpada koji raste iz
godine u godinu stvarajuci velik pritisak na okolis. Postale su visokotehnoloski proizvod u
kojem je teSko posti¢i istodobno poboljSanje prianjanja na mokrim cestama, otpora
kotrljanja i otpornosti na habanje (takozvani "carobni trokut"). Budu¢i da su gume postale
visokotehnoloski proizvod, sirovine moraju biti dobro definirane i imati dosljedna svojstva.
Gume su otporne na razvoj bakterija, vlagu, toplinu, UV zracenje, kiseline, razne vrste
razrjedivaca te druge kemikalije. Sto se ti¢e Zivotnog vijeka, postoje dvije vrste guma:
gume za viSekratnu upotrebu i gume koje se ne mogu ponovno koristiti. Gume za

viSekratnu upotrebu Salju se tvrtkama za obnavljanje guma koje im daju novi gazni sloj i
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ponovno ih stavljaju u pogon. Neprikladne za ponovnu upotrebu ukljuc¢uju gume koje se ne
mogu obnoviti zbog ozbiljnih oSteéenja, strukturnih deformacija ili visokog stupnja
istrosenosti. Takve gume su pocetni materijal za recikliranje.?°

Recikliranje gume se ubraja u djelatnost odrzivog razvoja jer se dobivaju vrijedne sirovine i
proizvode novi proizvodi.

U svijetu se godisnje proizvede (i odlaze) oko 40 milijuna tona guma i one su postale veliki
problem za okoliS. Iako su odlagalista otpadnih guma vidljiva javnosti 1 izazivaju Siroku
zabrinutost, mogucnosti zbrinjavanja guma nakon zivotnog vijeka ukljucuju spaljivanje u
cementarama i njihovo mljevenje u fini prah za dodavanje asfaltu ili betonu, o ¢emu se

rijetko raspravlja u §iroj javnosti.?°

3.2. Oporaba elastomera

Vulkanizirani elastomeri odnosno gume, ne mogu se ponovno rastaliti stoga ih je posebno
teSko oporabiti. Oporaba otpadnih guma ukljucuje preuzimanje i prijevoz otpadnih guma
od sakupljaca, razvrstavanje 1 skladiStenje prije prerade, pripremu otpadnih guma za
preradu i preradu otpadnih guma. Prije su glavni naini gospodarenjem otpadom gume i
drugih gumenih proizvoda odlaganje na odlagalista, spaljivanje, na primjer, u cementarama
i mljevenje u fini prah. U Republici Hrvatskoj sustav gospodarenja otpadnim gumama
uspostavljen je 2006. godine. Danas se gospodarenje otpadnim gumama organizira
sukladno odredbama Zakona o gospodarenju otpadom (,,Narodne novine* broj 84/21) i
Pravilnika o gospodarenju otpadnim gumama (“Narodne novine” broj 113/16). Pravo
recikliranje sirovina nije moguce za slozene smjese poput guma, ali moze se provesti
devulkanizacija kako bi se umreZeni polimer mogao koristiti za preradu u nove gumene

proizvode, slika12.2

U najjednostavniju mehani¢ku oporabu gume ubraja se proces mljevenja gume, kojim se

dobiva guma Kkoja se koristi kao punilo, tj. ojac¢alo u novim proizvodima.
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Slika 12. Prikaz strukture umreZenog, vulkaniziranog i djelomi¢no

devulkaniziranog elastomera?®

U kemijsku oporabu gume ubraja se proces devulkanizacije.

Odlaganje rabljenih guma i gumenog otpada jedan je od najvecih izazova u gospodarenju
otpadom 21.stoljeca. Jedna od ekoloSki prihvatljivih moguénosti recikliranja ove vrste
materijala je razbijanje njihove trodimenzionalne strukture. Ovaj tretman, nazvan
devulkanizacija, moze se definirati kao proces koji uzrokuje selektivno uniStavanje
kemijskih veza sumpor-sumpor i ugljik-sumpor bez uniStavanja glavne mreze i bez
uniStavanja materijala. Devulkanizirana guma moZe se mijeSati s primarnom gumom ili s
drugim vrstama matrica kako bi se dobile nove formulacije bez znafajnog smanjenja
mehanickih i fizi¢kih svojstava.?!

Devulkanizacija, odnosno kidanje sulfidnih mostova kemijskim, termofizickim ili
bioloskim sredstvima, obe¢avajuca je metoda koja se istrazuje vise od 50 godina.'® Proces
devulkanizacije ima za cilj selektivno cijepanje intermolekulskih veza, dok intramolekulske
veze ostaju netaknute. To¢nije, devulkanizacija se moze definirati kao proces u kojem se
poli-, di - i monosulfidne veze nastale tijekom procesa vulkanizacije potpuno ili djelomi¢no
razgraduju. To znaci da je devulkanizacija proces koji ne uzrokuje razgradnju osnovnog
lanca polimera. Selektivnost je tesko postici, jer je energija potrebna za kidanje veze S-S i
C-S (227 i 273 kd/mol) vrlo blizu energiji potrebnoj za kidanje veze C-C (348 kJ/mol). Sto
je veca selektivnost postupka devulkanizacije, to ¢e biti bolja mehani¢ka svojstva
devulkaniziranog materijala. Proces devulkanizacije postao je zanimljiva tehnologija koja
moze podrzati koncept kruzne ekonomije.??

Proces devulkanizacije prikazan je na slici 13.
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Slika 13. Prikaz procesa devulkanizacije?

Za proces devulkanizacije otpadni gumeni materijal se obi¢no prvo preraduje u mljevenu
gumu, slika 13. Bez obzira na metodu devulkanizacije, neki od temeljnih polimernih lanaca
ipak se kidaju tijekom devulkanizacije pa se svojstva obradenog materijala razlikuju u
usporedbi s izvornim polimerom. Koristenje devulkanizirane gume moze smanjiti troskove
konacénog proizvoda. Ovisno o zeljenoj primjeni, devulkanizirana guma moze se ponovno
upotrijebiti u dobivenom obliku ili pomijesati u razli¢itim koli¢inama s primarnim

polimerom ili drugim polimerima.??

Energijska oporaba je proces spaljivanja u kojem se gume i sav gumeni otpad spaljuju bez

prethodne obrade. Svrha procesa je generiranje toplinske energije.??

Osim rjeSavanja problema recikliranja velikih koli¢ina gumenih proizvoda kao Sto su gume,
potrebno je pronaci rjeSenja za uciniti proizvodnju sirovina (poput lateksa/prirodne gume)
odrzivijom te uciniti abraziju Cestica mikroplastike iz guma manje Stetnom, tj.

biorazgradivom. To bi se moglo posti¢i odgovaraju¢im bioplasticnim materijalima.
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Ocekuje se da Ce svjetska flota osobnih automobila nastaviti rasti i da ¢e gume u buduénosti
biti potrebne u vec¢im koli¢inama. Stoga su potrebne odrzive opcije s isteklim vijekom
trajanja, a potrebno je potraziti ekoloski prihvatljivije sirovine. Koncept kruzne ekonomije
mora se proSiriti na elastomere, poput gume, 1 njegove proizvode. Tehnologija
devulkanizacije obecavajuce je podrucje sa stvarnim potencijalom za veliko usvajanje u
bliskoj buduénosti. Stoga vlade i EU moraju uvesti nove zakone za kruzno gospodarstvo i

podrzati tvrtke u razvoju jo$ u¢inkovitijih tehnologija recikliranja otpada.??

Slika 14. Usitnjavanje otpadne gume.?
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4. ZAKLJUCAK

Duromeri i elastomeri, polimerni su materijali, koji su tema ovoga zavrsnog rada, vrijedna
su sirovina koja se ne reciklira dovoljno te neiskoriStena zavrSava na odlagaliStima.
Odlaganje polimernog otpada, bez prethodne oporabe i iskoriStavanja vrijednih svojstava
plasticnih materijala, moze znac¢ajno, negativno, utjecati na okolis, zdravlje ljudi te biljni i
zivotinjski svijet. Stoga je potrebno duromerne i elastomerne materijale materijalno ili
energijski oporabiti. Postoje tri nacina oporabe polimernog materijala, a to su: mehanicka,
kemijska i1 energijska oporaba. Odabir odredene metode oporabe ovisiti ¢e o strukturi
pojedinog polimera. Duromeri su polimerni materijali trodimenzionalne umrezene strukture
koja predstavlja problem pri oporabi duromernih materijala. Najée$¢i postupci oporabe
duromera su kemijska te energijska oporaba. Duromerni materijali su znacajni u
brodogradnji. Stoga je u ovom radu istaknut problem recikiranja starih brodova. Mehanicka
oporaba je jedno od najbolje moguéih rjesenja pri recikliranju starih plasticnih brodova
zbog niskih tro§kova te veoma niskog negativnog utjecaja na okoliS. Energijska oporaba se

provodi kada mehanicka te kemijska oporaba nisu isplative niti izvedive.

Elastomeri odnosno gume su slozena smjesa, koje pored umreZenih polimera sadrze i
mnogo razlicitih dodataka. Jedno od najboljih rjeSenja je postupak koji omogucuje preokret
vulkanizacije i ¢ime ponovno ¢ini elastomerni materijal topljivim i recikliranim je upravo
devulkanizacija. Takoder, danas se Cesto koristi i mljevenje gume, ¢ime guma postaje

ojacalo u novim proizvodima te proces spaljivanja gume.

Opéenito, sljedeci princip odrzivog razvoja, nije cilj upotrijebiti neki proizvod, iskoristiti ga
I baciti, ve¢ je cilj upravo taj proizvod ponovno upotrijebiti, popraviti, ili ga materijalno ili

energijski oporabiti.
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