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ZADATAK ZAVRSNOG RADA
1. Prikupiti koriStene prazne PET boce zajedno s ¢epom i etiketom.
2. Provesti mehanicko recikliranje ekstrudiranjem u jednopuznom laboratorijskom ekstruderu.

3. Odrediti utjecaj mehanickog recikliranja na strukturu i toplinska svojstva PET-a primjenom

infracrvene spektroskopije 1 diferencijalne pretrazne kalorimetrije.



SAZETAK

U ovom radu istraZzivan je utjecaj mehanickog recikliranja ekstrudiranjem na strukturu i
toplinska svojstva poli(etilen-tereftalata). Ekstrudiranje je provedeno u jednopuznom
laboratorijskom ekstruderu. Infracrvena spektroskopija primijenjena je za odredivanje utjecaja
mehanickog recikliranja na strukturu poli(etilen-tereftalata). Usporedbom dobivenih
spektrograma s podatcima u literaturi utvrdeno je da su prikupljene boce doista izradene od
poli(etilen-tereftalata). Takoder je utvrdeno da mehanicko recikliranje, odnosno ekstrudiranje

nije znacajno utjecalo na strukturu istrazivanog poli(etilen-tereftalata).

Primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije odredeni su karakteristi¢ni toplinski prijelazi
stakliSte, taliSte, kristaliSte i stupanj kristalnosti. Utvrdeno je da mehanicko recikliranje nije
znacajno utjecalo na stakliSte 1 talite istrazivanog poli(etilen-tereftalata), dok se temperature

kristaliSta znacajno razlikuju.

Kljucne rijeci:

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija, infracrvena spektroskopija, poli(etilen-tereftalat),

recikliranje



SUMMARY

In this work the results influence of mehanical recycling by extrusion on the structure and
thermal properties of poly(ethylene terephthalate) has been investigated. Mechanical recycling
was performed in a single screw laboratory extruder. Infrared spectroscopy was used to
determine the influence of mechanical recycling on the structure of poly(ethylene
terephthalate). Comparing the obtained spectrographs with the literature data has shown that
the collected bottles were indeed made of poly (ethylene terephthalate). It has also been found
that mechanical recycling, or extrusion, did not significantly affect the structure of the

poly(ethylene terephthalate).

Using differential scanning calorimetry, characteristic thermal transitions (glass point, melting
point, crystallinity, and degree of crystallinity) have been defined. Mechanical recycling did
not significantly affect the glass and melting point of the poly (ethylene terephthalate) while

the crystallization temperatures differed significantly.

Keywords:

Differential scanning calorimetry, infrared spectroscopy, poly(ethylene-terephthalate),

recycling
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UvOD

Poli(etilen  tereftalat) (PET) je  termoplasticni  kristalasti  poliester.  Nastaje
polikondenzacijskom reakcijom tereftalne kiseline ili di-metil tereftalata i etilen glikola. Ima
vrlo dobra svojstva kao S§to su izvrsna ¢vrstoca i zilavost, kemijska otpornost, moguénost da
se podvrgne raznim procesima, prozirnost i odgovaraju¢a toplinska postojanost. Osnovni
nedostatak mu je otezana prerada zbog relativno spore kristalizacije iz taljevine, Sto zahtijeva
odrzavanje temperature prerade u uskim granicama.' Zbog poveéanog koristenja PET
ambalaze dolazi do problema zagadenja okoliSa. Odbacena je plastika znacajan izvor
onecis¢enja okolisa i potencijalna opasnost za zivotinjski svijet pa je stoga vazno pravilno
gospodarenje otpadom. Zbog toga se razvijaju brojni postupci oporabe plasti¢nog otpada da bi
se on §to bolje iskoristio. Jedan od na¢ina materijalne oporabe je mehanicko recikliranje. PET
je najcesce reciklirani polimer u svijetu. MoZe se reciklirati viSe puta. lako se svi plastomeri
mogu reciklirati, recikliranje PET boca je prakticnije od recikliranja ostalih plasticnih
proizvoda.” Cilj ovog rada je utvrditi utjecaj mehanitkog recikliranja ekstrudiranjem na
strukturu 1 toplinska svojstva PET-a primjenom infracrvene spektroskopije 1 diferencijalne

pretrazne kalorimetrije.



1. OPCI DIO

1.1.Poli(etilen-tereftalat) (PET)

Poli(etilen tereftalat) (PET) ¢ija je strukturna formula prikazana na slici 1 pripada skupini
alifatsko-aromatskih zasicenih poliestera. Uglavnom se koristi u tekstilnoj industriji, za
proizvodnju video i audio traka, rendgenskih filmova, pakiranja za hranu te boca za vodu i
bezalkoholna pi¢a. Globalna potro$nja PET ambalaZe iznosila je u 2009. godini gotovo 15,5
Mt, dok se do 2017. godine ocekuje da ¢e doseci 19,1 Mt, Sto na godiSnjoj razini predstavlja

povecanje od 5,2%'
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Slika 1. Strukturna formula PET-a’

S proizvodnjom poliestera zapocelo se 1930-ih godina, za upotrebu u obliku vlakana
sintetickih tkanina. I danas se velik dio proizvedenog PET-a koristi u proizvodnji vlakana za
tkanine. Jakne od flisa, primjerice, izradene su od PET-a. Kasnije se PET pocinje koristiti za
film-pakirne omote. Filmske i magnetske vrpce takoder koriste PET film kao nosa¢. 1970-ih
se konacno razvija proizvodni proces za PET boce. PET boce su prvotno koriStene za sva

bezalkoholna pica, ali postupno je njihova uporaba za boce s vodom postala popularnij at

PET je, u komercijalnom smislu, izvrstan termoplasti¢ni polimer. PET mozZe biti polukrut do
krut, ovisno o debljini, a vrlo je lagan. PET se takoder moZe aluminizirati, isparavanjem
tankog filma metala na njega, kako bi se smanjila njegova propusnost te kako bi postao
reflektirajuéi i neproziran (MPET). PET se koristi u raznim podruc¢jima zbog niskih troskova,
a istovremeno brojnih svojih poZeljnih svojstava: dobre toplinske stabilnosti, inertnosti
povrsine, podatnosti 1 izvrsne otpornosti na vlagu. PET se razmatra kao fleksibilni materijal za
prikaz filmova u raznim tehnologijama zaslona, kao §to su organski zasloni za emitiranje

svjetla 1 otporni touch-screen ekrani. Najvazniji razlozi za to leze u ¢injenici da PET pokazuje



zadovoljavajuéa opticka svojstva s optiCkim prijenosom veé¢im od 85% u vidljivom rasponu i

takoder je mehanicki fleksibilan, pod uvjetima savijanja.’

1.1.1. Proizvodnja PET-a

PET nastaje polikondenzacijskom reakcijom tereftalne kiseline ili di-metil tereftalata i etilen
glikola. Polimerizacija se provodi obicno iznad taliSta poliestera, a dobivena taljevina se

ekstrudira u vlakna (Terilen, Dacron) ili u granule za proizvodnju filmova i plo¢a.®

tereftalna kiselina etilen glikol

Slika 2. Polimerizacija tereftalne kiseline i etilen glikola’

PET je kondenzacijski polimer, §to znaci da proces polimerizacije ukljucuje uklanjanje vode.
Ovaj proces polimerizacije provodi se u dva stupnja. U prvom stupnju reagira dimetil-
tereftalat ili vrlo Ccista tereftalna kiselina sa suviskom etilen-glikola reakcijom

transesterifikacije, odnosno esterifikacije i nastajanjem bis(2-hidroksietil)tereftalata.’

Drugi stupanj je stupnjevita polikondenzacija estera uz izdvajanje etilen-glikola. Tijekom

procesa poliesterifikacije dolazi i do nekih sporednih reakcija:

e nastajanje glikolnih etera, a zbog visokih temperatura reakcije dolazi i do

o toplinske razgradnje nastalog polimera, ali i prisutnog etilen-glikola.®

Transesterifikacija smjese dimetil-tereftalata i etilen-glikola provodi se pri 180 - 200 °C uz
katalizatore kao $to su cinkov ili magnezijev acetat ili alkoksidi, i istodobnu destilaciju
nastalog metanola. Proces polikondenzacije takoder se provodi u masi, pri temperaturi izmedu
taliSta (265 °C) 1 temperature razgradnje poliestera (290 °C), uz intezivno mijeSanje, pri
snizenom tlaku i uz stalno odvajanje nastalog etilen-glikola destilacijom. Upravo o

djelotvornosti tog odvajanja etilen-glikola ovisi i molekulska masa nastalog polimera.®



Kao katalizator prilikom polimerizacije koristi se antimon. Razvijeni su i alternativni
katalizatori, koji su uglavnom bazirani na titanu ili germaniju. Medutim, dosad razvijene
alternative nisu postigle veliki komercijalni uspjeh, pa je antimon i dalje dominantan

katalizator, koji koriste proizvoda&i PET-a.*

Radi sprjecavanja djelomi¢ne razgradnje poliestera dodaju se stabilizatori, najéesée fosforna
kiselina ili njezini esteri. Nakon zavrSetka procesa polikondenzacije, koji traje 4 do 6 sati,
polimerna taljevina se ekstrudira, naglo hladi i preraduje u granule.® Kopolimeri se proizvode
zamjenom etilen glikola s nekim drugim glikolom, npr. cikloheksandimetanolom ili

zamjenom tereftalne kiseline nekom drugom kiselinom, npr. izoftalnom kiselinom.’

1.1.2. Upotreba PET-a

Sirok raspon upotrebe PET-a mogué je radi njegovih svojstava kao i moguénosti kontrole
njegove kristalnosti. Glavna uporaba odnosi se na boce za gazirana pi¢a s obzirom na odli¢na
svojstva nepropusnosti plina. U ovom slucaju amorfni PET dvoosno se razvla¢i iznad
stakliSta. Problem je $to se PET nastoji kristalizirati tijekom vremena. To stvara promjene u
karakteristikama koje mogu voditi dimenzijskim promjenama (skupljanju i vitoperenju).
Druga primjena PET-a ukljucuje vlakna za odjecu, elektri¢nu izolaciju i dijelove oblikovane

puhanjem. Mnogi kopolimeri PET-a rabe se za poboljSanje svojstava. Na slici 3 prikazana je

moguca primjena PET-a'”

Slika 3. Upotreba PET-a''



Na trziStu ambalaze se pojavio 1976. godine kao primarna ambalaZa (boce, folije), sekundarna
ambalaza, u kemijskoj industriji, industriji vozila, elektroindustriji, tekstilnoj industriji,
medicini i farmaciji te kao konstrukcijski materijal u gradevinarstvu i brodogradnji. Razvoj

kemijske industrije doveo je do §ire primjene PET-a.'?

Od PET -a se izraduje transparentna ambalaza za hranu, kozmetiku, lijekove, boce za gazirana
pi¢a. Osnovni nedostatak mu je otezana prerada zbog relativno spore kristalizacije iz
taljevine, §to zahtijeva odrzavanje temperature prerade u uskim granicama."’ Na slici 4

prikazana je svjetska potro$nja PET-a kao ambalaze u postotcima.

B Gazirana pica
M Voda

M Pivo

M Sok

B Neprehrambeni proizvodi
3% |

1% m Ostala pic¢a

= Termo posude

M Hrana

Slika 4. Svjetska potrosnja PET-a kao ambalaze 2010. godine *

1.1.3. Proizvodnja PET boca

PET je bezbojan, lagan i proziran polimer. Njegova prozirnost omogucuje da sadrzaj
spremnika ostane vidljiv. Tijekom posljednjih nekoliko godina masa PET boca smanjuje se 1
danas boca moze teziti samo 20 do 30 grama. Ovaj proces smanjivanja mase boca predstavlja

smanjenje loSeg utjecaja na okolis koji ée boca imati tijekom svog vijeka.*



Slika 5. PET boce'?

PET boce, koje su prikazane na slici 5, proizvode se u procesu koji se sastoji od dvije faze.
Granulat PET-a prvo se tali pri oko 280 °C 1 preraduje u tzv. predoblik (slika 7). Predoblici su
mali 1 lako se prevoze. Netom prije procesa punjenja predoblici se ponovo zagrijavaju na 120
°C te se upuhuju u zavrsni oblik boce. Nakon hladenja boce se pune pi¢em. Ovaj proces
oblikovanja puhanjem omoguéuje da se PET djelomic¢no kristalizira §to smanjuje prozirnost,

poboljSava stabilnost boce 1 poboljSava barijere koje sprijeavaju dotok kisika i ugljikovog
dioksida. *

Predoblike obi¢no karakteriziraju promjeri zavrSne zone grla i ukupne mase. Osim ako
predoblik nije konstruiran za specificnu primjenu, vec¢ina ih se moze koristiti za proizvodnju
razli¢itih veli¢ina 1 oblika zavr$nih spremnika. Uobicajeno, oni su veli¢ine promjera do 150
mm i mase do 30 g.'* Zbog lose toplinske provodnosti PET-a vanjske povrsine stijenke
predoblika moraju se hladiti kroz pe¢, ina¢e postoji moguénost pregrijavanja, a rezultat je
nepozeljna kristalizacija. S pomocu zracnih ventilatora postavljenih izmedu grijala moguce je

optimalno temperirati predoblik.'® Na slici 6. prikazana je izrada PET boce.



Slika 6. Postupna izrada boce u kalupu za puhanje od predoblika do gotovog proizvoda'®

Na slici 7. prikazani su neki primjeri predoblika kod kojih nakon zagrijavanja na potrebnu
temperaturu slijedi vrijeme temperaturnog izjednacavanja, koje omogucuje izjednaCavanje
temperature stjenke predoblika po cijeloj duzini. Stjenka boce nejednoliko ¢e se razvuéi ako
vrijeme temperaturnog izjednac¢avanja bude kra¢e od potrebnoga. Ako je ono dulje, postoji

moguénost da previse topline prijede u podrudje grla te tako uzrokuje njegovo vitoperenje."



?. .

Slika 7. Predoblici PET boca'’

Kada predoblik napusta pe¢ temperatura njegove stjenke je izmedu 90 i 110 °C. Dovoljno
vremena za temperaturno izjednacavanje omogucuje pravilnu raspodjelu temperature u
stijenci predoblika prije ulaska u kalup za puhanje. Predoblici koji pokazuju bitne razlike u
temperaturnom profilu mogu dovesti do neravnomjernih stjenka boca. Do nepravilnoga
temperaturnog profila moze doci ako vrijeme izjednacavanja nije dovoljno dugo, a zbog slabe
toplinske provodnosti stjenke predoblika uvijek ima mali temperaturni gradijent izmedu

. o . . . 15
vanjske strane (viSa temperatura) i unutarnje strane (niza temperatura).

Zagrijani predoblici prenose se do jedinice za puhanje. Kalup za puhanje obi¢no se sastoji od
tri dijela, s time Sto prvi i drugi dio kalupa oblikuju gornji, a tre¢i dio kalupa donji dio boce.
Tijekom zatvaranja kalupa razvlacna Sipka ulazi u kalup, a razvlac¢enje pocinje ¢im se kalup
zatvori, Sto osigurava minimalno vrijeme ciklusa i minimalan gubitak topline. Tijekom
razvlaCenja pripremka pri tlaku pretpuhanja (25 bara) oblikuje se 80 do 90% konacnog

: 1
proizvoda."

U sljede¢em koraku, pri tlaku puhanja (40 bara) boca poprimi konaéni oblik. Nakon
temperaturnog izjednacavanja i skru¢ivanja boca se vadi iz kalupa. Tlak koji se nalazi u boci
odzraci se prije otvaranja kalupa kako bi se onemogucilo vitoperenje boce. Najprikladniji
raspon temperatura razvlacenja je izmedu 90 i 110 °C, odnosno neposredno iznad staklista.
Svojstva PET boce ovise o udjelima amorfne 1 kristalaste faze u materijalu. Dobra mehanicka
svojstva s visokom ¢vrsto¢om i kruto$c¢u postizu se orijentiranjem linearnih molekulnih lanaca
uz istodobnu kristalizaciju. Kristalizacija uzrokovana orijentiranjem znatno povisuje ¢vrstocu
PET-a, ¢ak i kad kristalnost, kao kod boca za pica, nije ve¢a od 25%. Pogodnim vodenjem
postupka razvlacenja veli€ina kristalita moze biti u nanopodrucju, tako da se ne rasipa vidljiva

svjetlost, a PET je unato¢ visokoj kristalnosti proziran. Nakon hladenja i tijekom pohrane PET
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boca ¢e se neznatno stegnuti pa je potrebna moguénost kontroliranja brzine hladenja
grijanjem kalupa. Polaganim hladenjem postize se relaksacija materijala i manje naknadno
stezanje. Takoder je vazna dobra izmjena zraka u skladiStu, izbjegavanje izlaganja boca
izravnoj suncevoj svjetlosti, te minimalno izlaganje poviSenim temperaturama. Te ¢e mjere
dovesti do manjeg stezanja i smanjivanja naprezanja u amorfnim podru¢jima.”” Na slici 8

prikazane su proizvodne faze izrade PET boce

fzradak 1 | izradak 2
Proizvai PET predoblik | PET spremnik
Postupak injekcifsko preganje | rarvlaéno pubanje
jedna faza >
naknadne zagrijavanje, te razvliacne
mihanje predablika
dvije faze > ' ol =
Qe —
PET granulat
PET predoblik PET boca

Slika 8. Proizvodne faze izrade PET boce!®

Nekristalizirani PET je prozirniji, dok je potpuno kristalizirani PET neproziran te se koristi za

. , . . 4
posude za mikrovalne pe¢nice i sl.

Da bi se smanjila koli¢ina acetalaldehida u PET-u, za pakiranje vode za pice se koristi
niskoviskozni PET koji sadrZi znatno manju koli¢inu acetalaldehida. Upotrebljavaju se i drugi
dodaci koji vezu acetalaldehid (npr. antranilamid). Za pica osjetljiva na kisik, kao $to su pivo,

, . .. . .. .. . . . 1
voéni sokovi, vino i mlijeko, barijerna svojstva PET-a nisu dovoljna."

U jednofaznom postupku, faze izradbe pripremka, razvlac¢enja i puhanja odvijaju se u istom
stroju. U dvofaznom postupku, izradba pripremka radi se odvojeno od razvlacenja i puhanja.

Postupak jednofaznoga razvla¢nog puhanja prikazan je na slici 9.



J

Slika 9. Postupak jednofaznog injekcijskoga razvlacnog puhanja, 1 — injekcijsko presanje

predoblika, 2 — kondicioniranje odnosno pretpuhanje, 3 — razvlacenje i puhanje, 4 —

. . . . . 20
izbacivanje gotovih proizvoda

U slucaju dvofaznoga postupka predoblik se zagrijava s okolne temperature na temperaturu
oblikovanja s pomoc¢u infracrvenoga zracenja koje dolazi od grija¢ih peci. Nakon izlaska iz
pe¢i predoblik se toplinski kondicionira da bi se postigla ravnotezna temperatura kroz
debljinu stijenke prije nego $to predoblik dode do puhalice. Toplinski kondicionirani
predoblik umetne se u kalup za puhanje, a zatim naglo rastegne. Za aksijalno razvlacenje
najceSce se primjenjuje Sipka za razvlacenje u kombinaciji s visokim tlakom zraka koji

predoblik razvlagi radijalno.?

Na slici 10. prikazan je tijek injekcijskoga razvlacnog puhanja PET boca.
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Slika 10. Tijek injekcijskoga razvlacnog puhanja PET boca; a — podrucje taljenja kristalita, b
— podrucje maksimalne brzine rasta sferolita, ¢ — podru¢je maksimalne brzine rasta klica
(nukleacije), d — podru¢je razvlaenja, m — temperatura materijala, g — stakliSte, o —

. i 20
temperatura okoline, r — temperatura razvlacenja
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1.2.Utjecaj polimernog otpada na okolis

Svaki proizvod, bio on nacinjen od drva, stakla, plastike, gume, papira ili metala utjee na
okolis. Taj utjecaj ovisi o razli¢itim ¢imbenicima tijekom proizvodnje sirovina, proizvodnje
tvorevina, uporabe proizvoda, pa sve do njegova kona¢nog zbrinjavanja. Analiza Zivotnog
ciklusa jedna je od metoda kojom se definira, kvantificira i vrednuje utjecaj proizvoda na
okoli§ od pocetka proizvodnje do njegova unisStenja. Okoli§ pritom djeluje kao izvor svih
ulaza, ali i kao konacnica svih izlaza iz sustava. Popis utjecajnih ¢imbenika prakticki je
neogranicen: utrosak materijala i energije, opterec¢enje vode, zraka i tla, buka, utjecaj na klimu

i o§tecivanje ozonskog omotata, moguénosti i troskovi oporabe i unistenja proizvoda itd.*’

Vec¢ina su danasnjih polimernih materijala sintetski polimeri proizvedeni na osnovi
petrokemikalija te su otporni na okoliSne uvjete. Odbacena je plastika znacajan izvor
oneciS¢enja okoliSa, potencijalna opasnost za Zivotinjski svijet. Npr. plasti¢ni otpad koji s
plovila zavr$i u morima kao §to su ostaci uzadi, mreza i slicno, uzrok je guSenja brojnih
morskih sisavaca. Stoga je pravilno gospodarenje plasti¢nim otpadom od velike vaZnosti.” na

slici 11 prikazana je obala koja je zagadena plasti¢nim otpadom.

Slika 11. Okoli§ zagaden plasti¢nim otpadom®
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Proizvodnja plastike u svijetu je u kontinuiranom rastu u posljednjih 60-tak godina. Velike
koli¢ine upotrijebljene plastike stvaraju i velike koliine plasticnog otpada pa se plasti¢ni
materijali, iako nezamjenjivi u suvremenom drustvu, smatraju jednim od velikih ekoloskih
problema danasnjice. Zadnjih je godina zabiljeZen i znatan rast cijena sirovina i energije,
pojacana je globalna konkurencija medu proizvodacima polimernih materijala i gotovih
proizvoda te su povecani zakonski zahtjevi za oporabom plastike posebice u podrucju

ambalaZe, tako da postupci oporabe plastike dobivaju sve veéu vaznost.”

1.2.1. Oporaba plasti¢nog otpada

Opcenito, oporaba otpada jest svaki postupak ponovne obrade materijala radi njegova
koriStenja u materijalne 1 energetske svrhe. Oporaba genericki zna¢i ponovna uporaba, a
obuhvaca postupke kojima se zatvara tok materijala 1 proizvoda zbog gospodarskih i
ekoloskih ciljeva. Odlaganje plasticnog otpada znac¢i ekonomsku, a ne ekolosku Stetu, jer je
plastiéni otpad neutralan i pridonosi stabilnosti odlagalista.”* Zbog toga se razvijaju brojni
postupci oporabe plasticnog otpada, koji su prikazani na slici 12, da bi se on S§to bolje

iskoristio.
Postupci iskoriStavanja plasticnog otpada su:

e kemijska oporaba,
e cenergijska oporaba,
e otopinska oporaba,
e biorazgradnja,

e materijalna oporaba
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Slika 12. Moguénost oporabe PET ambalaze’

Proizvod

Kemijska oporaba obuhvaca postupke kojima se plasti¢ni otpad pretvara u polazne sirovine.
Troskovi ovih postupaka oporabe su dosta visoki, pa su za ekonomsku opravdanost potrebni

veliki kapaciteti.**

Energijska oporaba je oporaba kojom se iz otpadne plastike, buduéi da je plastika ,,posudena
nafta®, djelomic¢no vraca utroSena energija za proizvodnju plasti¢nih tvorevina. Ovaj postupak

oporabe je najjeftiniji, najperspektivniji, naj&iséi, ali i drustveno najmanje prihvaéen.*

Otopinska oporaba osniva se na razli¢itoj topljivosti polimera i mijeSanog polimernog otpada
u odgovaraju¢em otapalu pri razli¢itim temperaturama. Oporabljeni je polimer ekvivalentan
izvornom, ali postupak zahtjeva velike koli¢ine organskih otapala, a potrebno je i stalno

kontrolirati koli¢inu zaostalog otapala u oporabljenom polimeru.**

Biorazgradnja je razgradnja koju uzrokuje bioloska aktivnost, posebice enzimska, a koja

dovodi do znagajne promjene kemijske strukture materijala.**

Materijalna oporaba, odnosno recikliranje, najpoznatiji je oblik oporabe polimera i predstavlja

. .. v 24
simbol zastite okolisa.

Ekobilance pokazuju da ne postoji samo jedan ekoloski razuman postupak oporabe, nego su
to ovisno o situaciji, kemijska, materijalna ili energijska oporaba, ili naj¢eS¢e njihova

. .. 24
kombinacija.
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Materijalna oporaba, odnosno recikliranje obavlja se taljevinskim postupcima. Plasti¢ni otpad
se toplinom prevodi u viskofluidno stanje (taljevinu), najcesS¢e u ekstruderima te se od njega
oblikuju nove tvorevine. Materijalno se mozZe oporabiti oko 80 % plastomera. Slika 13

prikazuje PET boce i ostali plasti¢ni otpad koji ide na recikliranje.**

Slika 13. Plasti¢ni otpad koji ide na recikliranje®

U proslosti se plasticni otpad zbrinjavao uglavnom odlaganjem te spaljivanjem bez
iskoristenja energije $to su ekoloski i ekonomski iznimno neprihvatljivi postupci pa se u
velikoj mjeri nastoje izbjegavati, a danas se sve viSe provode razli¢iti postupci recikliranja
(mehanicko, kemijsko, energijsko). Recikliranje znaci i ponovno kruzenje, odnosno ponovnu
upotrebu plasticnog otpada. Svaki uspjeSan postupak recikliranja pocinje pripremom
otpadnog materijala i ukljucuje sljedece postupke: prikupljanje, razdvajanje, pranje i

usitnjavanje.*
Materijalna oporaba dijeli se na dva tipa:**

e Primarno recikliranje je recikliranje homogenog (Cistog) plastiénog otpada (npr.
otpada s proizvodne linije). Glavne proizvodne poteskoce povezane s primarnim
recikliranjem jesu moguéa termomehaniCka razgradnja zbog ponavljanja procesa i
eventualno onecis¢enje nastalog otpada. Tijekom procesa, temperatura, tlak i struktura
polimera mogu povecati termomehanicku razgradnju, $to moze uzrokovati promjene u
molekulnoj masi i stvaranje oksidiranih sastojaka.

e Sekundarno recikliranje je recikliranje uporabljenih proizvoda (homogenog i

heterogenog plasticnog otpada).
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1.2.2. Recikliranje PET-a

Pocetak razvoja industrije recikliranja PET-a rezultat je pritiska okoline za boljim
gospodarenjem otpadom. Drugi aspekt koji djeluje kao pokretatka snaga za industriju
recikliranja PET-a je da se proizvodi od PET-a sporo razgraduju. PET je plastika koja se ne
moze razgraditi u normalnim uvjetima jer nema poznatog organizma koji moze konzumirati
njegove relativno velike molekule. Potrebno je upravljati sloZzenim i skupim postupcima kako
bi se PET bioloski razgradio.” PET je najéeiée reciklirani polimer u svijetu. MoZe se

reciklirati viSe puta, a postupak recikliranja prikazan je na slici 14.

Slika 14. Shema recikliranja PET-a'’

Procesi recikliranja najbolji su na¢in za ekonomi¢no smanjenje PET otpada. S druge strane,
budu¢i da je cijena novog PET-a stabilna, nove i jeftinije tehnologije za recikliranje PET-a
daju dodatnu vrijednost za industriju recikliranja PET-a, osiguravajucéi toj industriji relativno

jeftinu sirovinu. Prvi pokusaji recikliranja PET bogica u svijetu zabiljezeni su 1977. godine.’

Brojna istrazivanja pokazuju da, za uspjesno recikliranje PET komadi¢i trebaju zadovoljiti
odredene minimalne zahtjeve. Glavni faktor koji utjeCe na prikladnost PET komadi¢a za

recikliranje je razina i priroda zagadivaca koje oni sadrze.”
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Kontaminacija PET-a glavni je uzrok pogorSanja (smanjenja kvalitete) njegovih fizickih i

kemijskih svojstava tijekom ponovne obrade. Smanjivanje koli¢ine kontaminanata dovodi do

bolje kvalitete recikliranog PET-a. PET je oneciS¢en mnogim tvarima kao Sto su:

kontaminanti koji proizvode kiselinu: kiseline koje su najStetnije za postupak
recikliranja PET su octena kiselina, koja nastaje razgradnjom poli (vinilacetat)-nog
zatvaraca, kolofonska kiselina i abieticka kiselina, koje nastaju iz ljepila na etiketi i
klorovodic¢na kiselina koja nastaje iz PVC etikete. Kiseline djeluju kao katalizatori za
lan¢ane reakcije razgradnje tijekom obrade PET talina.

vlaga: kontaminacija vlagom mora biti ispod 0,02%. Vecina sadrzaja vode dolazi od
procesa pranja pahuljica, ali se znatno smanjuje odgovaraju¢im susenjem.
kontaminacije bojilima: fragmenti boca u boji (slika 15) i otiskanih naljepnica-etiketa
uzrokuju nepozeljno obojenje tijekom obrade. PoboljSanje procesa sortiranja i pranja

g . o e . .. ver. 7
u recikliranju boca moze smanjiti kontaminaciju bojilima.

Slika 15. PET boce u boji'?

acetaldehid: prisutan je u proizvodnji i reciklazi PET-a. To je nusprodukt reakcija
razgradnje PET-a. Migracija acetaldehida u hranu iz PET ambalaZze bilo je neSto Sto je
najviSe zabrinjavalo u ranim fazama razvoja postupka recikliranja PET-a. Visoka
isparljivost acetaldehida znac¢i da se moze smanjiti obradom pod vakuumom ili
suSenjem. Stabilizatori kao $to su 4-aminobenzojeva kiselina, difenilamin 1 4,5-
dihidroksibenzojeva kiselina dodaju se u PET kako bi se smanjila koli¢ina

proizvedenog acetaldehida.’
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e ostali kontaminati: Siroka uporaba PET bocica za skladiStenje drugih tvari kao §to su
deterdZenti, gorivo, pesticidi itd. Ukoliko tragovi ovih tvari ostanu prisutni nakon
recikliranja PET-a, mogu mogu biti opasni za zdravlje. Podizanje svijesti ljudi o
opasnosti materijala za pohranjivanje za zdravlje ljudi znac¢ajno je smanjilo koli¢inu

tih kontaminanata.’

Izgaranje PET ambalaze, bilo samostalno ili s ostalim ¢vrstim kuénim otpadom, je prema
tome energijski opravdano. Izgaranjem PET-a ne stvaraju se dioksini, tvari koje su Stetne za
ozonski sloj, a koli¢ina stakleniCkih plinova koja se stvara ne razlikuje se od one koli¢ine koja
se stvara izgaranjem bilo kojega fosilnoga goriva. Od preostalih tvari koje se mogu naci u

. . . . Ce . .. P 21
plinovima izgaranja, niti jedna nije klasificirana kao otrovna

1.2.2.1.Mehanicko recikliranje PET-a

Mehanicko recikliranje PET-a obi¢no se sastoji od uklanjanja kontaminacije sortiranjem i
pranjem, suSenja i prerade taline. Na slici 16 prikazan je uredaj koji se koristi za mehanic¢ko
recikliranje. Prednosti postupka mehani¢kog recikliranja PET-a niski su troskovi i malen
negativan utjecaj na okoli§ dok su nedostaci toplinska i1 hidroliticka degradacija PET-a
tijekom prerade zbog visokih temperatura i mehanickih naprezanja §to moze uzrokovati
slabljenje svojstava recikliranog materijala.® Drugi je problem prilikom recikliranja moguéa
prisutnost necisto¢a u PET-u, tj. drugih polimernih materijala (polietilena (PE) i polipropilena
(PP) koji potjecu od ¢epova za boce te poli(vinil-klorida) (PVC) od kojeg mogu biti izradene

etikete za boce.?

Courtesy of EREMA Ges.m b H,

Slika 16. Uredaj za mehanicko recikliranje®’
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Da bi reciklirani PET bio prikladan za upotrebu u kontaktu s namirnicama, tj. upotrebljavao
se kao ambalazni materijal za prehrambene proizvode, potrebna je stroga kontrola procesa, tj.
prisutne necisto¢e moraju biti prisutne samo u dozvoljenim koncentracijama. Provode se
namjerni testovi oneciSCenja da bi se oponaSala upotreba PET boca. Ako mehanicki
reciklirani PET ne zadovoljava zahtjeve zdravstvene ispravnosti i/ili nema dovoljno dobra
mehanicka 1 reoloSka svojstva da bi se upotrebljavao za boce za pakiranje napitaka,

upotrebljava se za ostale namjene.”

Uklanjanje onecis¢enja iz PET-a je klju¢ni korak u mehanickom procesu recikliranja PET-a.
Uklanjanje oneciS¢ivaca sastoji se od nekoliko postupaka u kojima se PET boce razvrstavaju,
melju 1 ispiru. Postupak sortiranja u osnovi je odvajanje PET boca od PVC-a, polietilena 1
ostalih plasti¢nih spremnika. Razvrstavanje PET boca je vazan i kritiCan korak. Visoke razine
kontaminacije drugim materijalima uzrokuju veliko pogorSanje svojstava PET-a tijekom

obrade.’

Nakon razvrstavanja PET se pretvara u pahuljice kako bi se lako preradio. PET pahuljice se
peru na dva nacina: vodeno pranje koje se sastoji od dva koraka: prvi je vruce pranje s 2%
NaOH 1 deterdzentom pri 80 °C nakon ¢ega slijedi hladno pranje ¢istom vodom. Drugi korak
je pranje s otapalima u kojem se koristi tetrahidrokloreten. Nakon toga slijedi suSenje koje se
smatra kljuénim korakom u recikliranju PET-a. Smanjivanje sadrzaja vlage PET pahuljica
smanjuje 1 hidroliticki razgradni ucinak i dovodi do vece ¢vrsto¢e R-PET taline. Vecina

proizvoda¢a PET-a koristi uvjete suienja u rasponu od 140 do 170°C i3 do 7 h.”

Zatim slijedi proces taljenja. PET pahuljice se u normalnom ekstruzijskom sustavu mogu
preraditi u korisne granule. Medutim, zbog gore spomenutih kontaminata koji su prisutni u
PET pahuljicama, proizvedene granule imaju nisku molekulsku masu. Ekstruzija PET
pahuljica pri 280 °C uz prisustvo gore spomenutih kontaminanata smanjuje molekulsku masu

zbog reakcije razgradnje.’

Postupak prerade PET-a pri visokim temperaturama moze uzrokovati promjene u njegovoj
strukturi te depolimerizaciju. Drugi problem prilikom recikliranja je moguca prisutnost
necisto¢a u PET-u, polietilena (PE) i polipropilena (PP) koji potjecu od cepova za boce te
poli(vinil-klorida) (PVC) od kojeg mogu biti izradene etikete za boce. Te je materijale vazno
u Sto ve¢oj mjeri ukloniti tijekom procesa pripreme PET-a za recikliranje jer zbog svoje
nekompatibilnosti s PET-om uzrokuju nastanak recikliranog PET-a oslabljenih mehanickih

svojstava, tj. nize kvalitete. PE i PP uklanjaju se od PET-a postupkom pranja jer, zbog gustoce
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manje od gustoce vode, plutaju na vodi dok PET tone pa se PE i PP lako uklanjaju s povrSine
vode za pranje. PVC se uklanja grijanjem PET-a na 230 °C pri ¢emu se PVC razgraduje i
pocrni. Ukoliko se PET reciklira kao heterogeni polimerni materijal, tj. s odredenom, ali u
pravilu vrlo malom koli¢inom drugih polimernih materijala (PE, PP ili PVC), takvo je
recikliranje moguce, ali je tada u polimerne mjeSavine nuzno dodati kompatibilizator zbog
nekompatibilnosti PET-a s navedenim polimerima. Dodavanje kompatibilizatora omoguéuje
zadrzavanje dobrih svojstava materijala, a to je vazno zato §to se smanjuju troskovi koji su

potrebni za odvajanje nekompatibilnih materijala.*®

Nasuprot tome, kod polimernih mjesavina bez kompatibilizatora dolazi do separacije faza $to
rezultira slabim mehanickim svojstvima i1 nemoguénoS¢u upotrebe tako recikliranog
materijala. Kompatibilizator moze biti tre¢i polimer, blok kopolimer, cijepljeni kopolimer,
funkcionalni monomer ili punilo. Njihovom upotrebom postize se poboljsana kompatibilnost
zbog interakcija kompatibilizatora i komponenata polimerne mjeSavine. Kompatibilizatori
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smanjuju slobodnu energiju povrsine i povecavaju adheziju na granici faza.

1.2.2.2.Kemijsko recikliranje PET-a

Kemijsko recikliranje (kemoliza) PET-a postiZe se postupom depolimerizacijom u monomere
ili djelomi¢nom depolimerizacijom u oligomere. Kemikalije koje se koriste za
depolimerizaciju PET ukljucuju vodu (hidroliza), metanol (metanoliza) i EG (glikolizu).
Strukture spojeva nastale depolimerizacijom PET-a u usporedbi sa strukturom PET-a

prikazane su na slici 17. Glavni nedostatak kemolize PET-a je visoka cijena procesa.’
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Slika 17. Strukture spojeva nastalih depolimerizacijom’

Metode koje se najcesce primjenjuju za kemijsko recikliranje PET-a su:

e glikoliza

e hidroliza (alkalijska depolimerizacija).

Kemijsko recikliranje PET-a, tj. depolimerizacija PET-a postupkom glikolize, u prisutnosti
etilen-glikola, rezultira nastajanjem monomera bis-hidroksietilen-tereftalata (BHET), etilen-
glikola (EG) te razlicitih oligomera. Udio etilen-glikola znacajan je za tijek reakcije jer
pomice kemijsku ravnotezu ka depolimerizaciji PET-a. Monomeri EG 1 BHET mogu se
upotrebljavati kao monomeri za proizvodnju PET-a, a nastali oligomeri kao intermedijari za
proizvodnju razlicitih vrsta nezasic¢enih poliestera ili poliuretana. Kao katalizator za reakciju

glikolize upotrebljava se cinkov acetat.®

Nakon postupka glikolize uzorci PET-a ekstrahiraju se vodom. Vodotopljivi dio uzorka
predstavlja monomer BHET i naziva se vodotopljivom frakcijom, WSCF (engl. water soluble
crystallizable fraction), dok dio uzorka netopljiv u vodi predstavlja degradirani PET razlozen

na razli¢ite oligomere i oznadava se kao WIF (engl. water insoluble fraction).*®
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Kada se reakcija glikolize provodi kratko vrijeme, uglavnom dolazi do nastajanja oligomera,
no produljenim vremenom reakcije povecava se udio nastalih monomera jer tijekom
depolimerizacije polimera dolazi do cijepanja osnovnog polimernog lanca na manje lance, a
potom na oligomere koji s vremenom reakcije depolimerizacije postaju manji sve dok se ne

razloZe na monomere.>’

Znacajniji stupanj depolimerizacije PET-a postize se primjenom jacih reakcijskih uvjeta kao
Sto je prisutnost jake baze provodenjem postupka alkalijske depolimerizacije. Kemijsko
recikliranje PET-a postupkom alkalijske depolimerizacije zapravo je hidroliza PET-a
katalizirana natrijevim hidroksidom. Produkti reakcije su etilen-glikol i natrijev tereftalat,

Na,TPA.*

1.2.2.3.Upotreba recikliranog PET-a

Od otpadnih PET boca prave se poliesterska vlakna za proizvodnju cipela, prsluka i majica
(za izradbu jedne flis majice potrebno je samo 35 PET boca), a mogu se uporabiti i u
proizvodima kao Sto su sagovi ili automobilski dijelovi (slika 18). Otpadni PET je i vrijedno
gorivo, s visokim sadrZajem energije (23 MJ/kg), Sto je ekvivalentno energijskom sadrzaju
drvenog ugljena. Izgaranje PET ambalaze (energijska oporaba), bilo samostalno ili s ostalim
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¢vrstim kuénim otpadom, je prema tome energijski opravdano.

Slika 18. Upotreba recikliranog PET-a*
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No, reciklirani PET sve se viSe rabi za proizvodnju novih boca. Novi te poboljSani nacin
recikliranja PET otpadnih boca pod nazivom od boce do boce (slika 19.) razvile su tvrtke
Schmalbach-Lubeca 1 Biihler Technology Group. Konacni proizvod je nova boca za pic¢e. U
sustavu se od mljevine PET-a moze dobiti granulat bez predsusenja uporabom ekstrudera s 12
puznih vijaka. Prednost tog postupka je u tome Sto dobiveni regranulat PET-a ima niZzu cijenu
nego li granulat pridobiven klasicnim postupkom recikliranja, a podjednake je kvalitete kao 1
osnovni, Cisti granulat PET-a. Sustav dobavlja oprane pahuljice PET-a bez predsusenja u
prstenasti ekstruder koji uklanja vlagu i organske necistoce ili hlapljevine. Taljevina se zatim
granulira, a dobiveni amorfni granulat PET-a prolazi kroz proces naknadne podtla¢ne
kondenzacije, gdje mu se povecava strukturna viskoznost na razinu zahtijevanu za tip PET-a

za boce.”’

Kemipska
Oxfbadent PET  Cista Reaktor obrada Drimetil-
spremmici  Mljoving I-;.'r-'.'il;;.';|;'
a
Etilen-
alikol
Recifklimni dunetil-tensttnlst 1 1
ctilen-glikol
Cisti dimetil-tereftulst i
clilen-glikal | _._!
| "' J '*\AAO
-.'P{_;Lh'lrl_*'. Prodevodngs Granulat  Mowvi PET
PET-n SpCmnici

Slika 19. Recikliranje PET otpadnih boca pod nazivom od boce do boce *°

Tvrtka Schmalbach-Lubeca razvila je Supercycle postupak koji u dvije faze pretvara
odbacene PET boce u regranulat pogodan za daljnju primjenu u prehrambenoj industriji. U
usporedbi s dosadasnjim postupkom, optimirani Supercycle postupak koji se temelji na
postupku recikliranja od boce do boce tvrtke Biihler, ima prednost u tome $to su dva, prije
razdvojena, koraka spojena: prvo se u prstenastom ekstruderu susi otpadni PET i oslobada u
potpunosti svih organskih necistoca, a zatim se u kontinuiranom procesu naknadne podtlacne

kondenzacije poliester oplemenjuje u granulat vise ¢vrstoce i istih svojstava kao €isti granulat
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PET-a (slika 20). Kombinacija te dvije faze povecava ucin te smanjuje potros$nju energije i

w . . 29
troskove proizvodnje.
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Slika 20. Prikaz linije za recikliranje PET boca postupkom od boce do boce™

1.2.3. Prednosti, nedostatci i alternativa recikliranju

Prednost recikliranja plastike je u tome §to proizvodi oko 90% manje otpada i oko 25% manje
ugljicnog dioksida. Najveca prednost ovog postupka je ta Sto se sva plastika reciklira, a ne
samo dijelovi koji su jednaki, dok je nedostatak transport plastike odnosno jako se puno
ugljicnog dioksida opet stvara tijekom transporta reciklata. No problem je veliki utrosak

energije na bubnjeve i grijane cijevi.’

Osim §to recikliranje ima u cilju odrzivost u smislu smanjenja otpada, pridonosi i smanjenju
uporabe neobnovljivih izvora, tj. nafte iz koje se dobivaju polazne komponente (monomeri)

za sintezu polimera.
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Vazno je naglasiti da se recikliranje plastike ne moze provoditi neogranicen broj puta, da se
recikliranjem pogorSavaju njena svojstva te da na kraju uvijek zaostane otpad koji se mora
odloziti na odlagalista budu¢i da ga nije moguée drugacije zbrinuti.” Alternative recikliranju
su odlaganje na odlagalista otpada i spaljivanje. Studije pokazuju da plasti¢ni otpad pokazuje
vrlo malo promjena na odlagali§tima te da doprinosi stabilnosti odlagalista. Medutim,
odlaganje otpada je najnepozeljniji postupanje s otpadom. Izvodi se s ili bez predobrade, na
otvorenim 1ili zatvorenim-podzemnim odlagaliStima, u posudama za skladiStenje (npr.
kemijski i radioaktivni otpad). Otvoreno odlagaliSte (najCesée krater - iskoriSteni rudnik
dovoljno udaljen od naselja, podzemnih i nadzemnih vodotoka) mora biti prije odlaganja

pripremljeno kako bi se izbjegao negativan uéinak na tlo i vodotoke. **

Lokacija odlagaliSta otpada mora biti niti predaleko niti preblizu grada, dostupno prijevozu,
mogucénost koriStenja 1 nakon zatvaranja odlagaliSta te mora biti dovoljno tla za prekrivanje,

dovoljno velika lokacija za prihvat otpada u predvidenom roku.*

Postoje postrojenja €iji je primarni i Cesto jedini cilj, smanjivanje obujma otpada. Spalionice
komunalnog otpada primjer su takvih postrojenja. Komunalni otpad koji se u njima spaljuje,
mjeSovitog je sastava te pri njegovu izgaranju nastaju brojni Stetni plinovi i pepeo. *> a slici 21

nalazi se spalionica otpada u Zagrebu.

Slika 21. Spalionica otpada u Zagrebu®*
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Prednosti spaljivanja su te Sto dolazi do velike redukcije obujma ostatka obrade (preko 90%),
zatim manji utjecaj na okoli§ u odnosu na odlaganje na neobradena odlagalista i u odnosu na

biolodku obradu te djelomi¢na kompenzacija troskova proizvodnjom energije.*

Potencijalni problemi spaljivanja otpada su porast udjela plastiénog otpada, a zbog toga i
opasnost od emisije vrlo opasnih spojeva te sve stroZi propisi o grani¢nim vrijednostima

emisija u dimnim plinovima, a zbog toga sve sloZenija i skuplja postrojenja.”

Najveéu pozornost i1 strah izazivaju dioksini, skupina otrovnih spojeva koja nastaje
nekontroliranim spaljivanjem otpada 1 to plasticne ambalaze, guma, kablova i medicinskog
otpada, ali se njihova emisija znatno smanjuje kad se spaljivanje provodi pod kontroliranim
uvjetima i kod vrlo visokih temperatura. Rezultati ispitivanja rada spalionica komunalnog
otpada koja je proveo Institut za europsku okolisnu politiku (IEEP), pokazuju da su se emisije
toksic¢nih, kancerogenih oneciS¢ivala, kao i dioksina i teskih metala, znatno smanjile te su
male u usporedbi s drugim izvorima onecis¢enja. Jo§ jedna pozitivna vijest po pitanju
dioksina je otkrivanje novog postupka za smanjenje njegove emisije. To je tzv. ,,AIDOX*
postupak koji se temelji na adsorpciji dioksina na polimernim materijalima, a koji se rabe kao
konstrukcijski materijali u opremi za ¢iS¢enje dimnih plinova, jer su korozijski postojani 1
jeftini. Takvi materijali ve¢ su u uporabi od 2001. godine u viSe spalionica komunalnog

otpada, primjerice u Danskoj i Svedskoj. *

Jedan od vecih problema spaljivanja komunalnog otpada je i nastajanje znacajnih koli¢ina
pepela. Razlikuje se pepeo na dnu peéi koji €ini 25-30 % spaljenog otpada te lete¢i pepeo.
Obje vrste pepela mogu biti izvori oneciS¢enja. U mnogim zemljama pepeo se najéesce odlaze

na posebna odlagalista ili se obraduje vitrifikacijom®>

1.3.Karakterizacija recikliranog PET-a

1.3.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena (IR) spektroskopija jedna je od najcesce korisStenih metoda za ispitivanje strukture
materijala opcenito pa tako i polimera. Veliko znacenje IR spektroskopije temelji se na
visokoj informacijskoj vrijednosti IR spektra i na moguénostima ispitivanja raznovrsnih

uzoraka. Podru¢ja primjene IR spektroskopije u analizi polimernih materijala mogu se
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podijeliti u Sest osnovnih grupa, a to su: odredivanje kemijske strukture, stericke strukture,
konformacije, stanja sredenosti, orijentacije, istraZivanje fizikalno-kemijskih procesa.’®
Naime, IR spektar je vrlo karakteristicno svojstvo neke tvari jer su polozaj i intenzitet
apsorpcijskih vrpci njene izuzetno specificne odlike, sli¢no kao Sto su 1 otisci prstiju ljudi, te
ga je moguce iskoristiti za identifikaciju tvari. S druge strane, primjenjuje se za analizu
uzoraka u C¢vrstom, tekucem ili plinovitom stanju. Stupa li elektromagnetsko zracenje u
interakciju s materijom moze do¢i do apsorpcije energije zratenja. Naime, poznato je da
elektromagnetsko zracenje prenosi energiju, pri ¢emu su energija, E, 1 frekvencija zracenja, v,

medusobno direktno proporcionalne:
¢
E=hv=h— 1
B (1)

U izrazu 1. & je Planckov kvant djelovanja ili Planckova konstanta koja iznosi 6,626-10 2% J s,
c je brzina svjetlosti, a A valna duljina zracenja. Kod uobic¢ajenih mjerenja u IR podrucju
vazna je upravo ta apsorpcija energije zracenja koja je karakteristi¢no, frekvencijski ovisno
svojstvo svake tvari. Vazno je znati da molekula moze apsorbirati elektromagnetsko zracenje
odgovarajuce frekvencije samo ako je frekvencija ulaznog IR zracenja jednaka frekvenciji
jedne temeljne vibracije molekule te ako je s pobudenom vibracijom doticne molekule ili
atomske skupine povezana promjena dipolnog momenta. Sto je promjena dipolnog momenta
veca, ve¢i je intenzitet apsorpcijske vrpce. Frekvencije, izrazene u Hertzima (Hz) u
infracrvenom podru&ju vrlo su veliki brojevi (=10'* -10'?) pa se zbog jednostavnosti obicava
koristiti jedinicu valni broj, v (broj valova u duzini od 1 cm). Infracrveno podrugje, izraZeno
u valnim brojevima, pokriva podru&je od 14820 do 10 cm ™. Za IR spektroskopiju najvaznije
je podrugje v=4000-400 cm™, jer se u tom podruju zbog apsorpcije energije zratenja
javljaju temeljne molekuske vibracije koje obuhvacaju promjenu duljine veze, tj. istezanje
veze (engl. stretching) i promjenu kuta izmedu veza, tj. savijanje veze (engl. bending).”’ Za
IR spektroskopiju vazna je apsorpcija energije zracenja u uzorku, odnosno u IR spektroskopiji
usporeduje se koli¢ina zracenja propustenog kroz uzorak s pozadinskom propusnoséu IR
spektroskopa. Rezultat je IR spektar koji se obicno prikazuje kao transmitancija ili
propusnost, 7, gdje je T=I/I, pri ¢emu je [ intenzitet propusStenog zracenja, a I, intenzitet
zracenja koje pada na uzorak, naravno pri odredenom valnom broju. U kvantitativnim

mjerenjima umjesto propusnosti uobicajeno se koristi apsorbancija, 4.
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Polimerni uzorak mora se pripremiti prikladnom tehnikom za IR spektroskopijsko ispitivanje.
Samo u rijetkim slu¢ajevima uzorak se moze staviti u zraku spektrometra bez postupka
pripreme. Gotovo uvijek je potrebno mijenjati njegov oblik, agregatno stanje ili koncentraciju
kako bi se mogao dobiti kvalitetan IR spektar. Najces¢e upotrebljavana tehnika za topljive
polimere je tehnika filma koja se sastoji od izlijjevanja polimerne otopine odgovarajuce
gusto¢e na podlogu, uklanjanja otapala, odvajanja filma od podloge i neposrednog
spektroskopiranja filma. Uobicajene tehnike pripreme cvrstih uzoraka primjenjive i za
polimere su KBr tehnika i Nujol tehnika. KBr tehnika je prikladna kod kvalitativnih mjerenja
krtih, tvrdih tvari 1 materijala koji se mogu pretvoriti u prah. Nujol tehnika je starija od
tehnike presanja KBr praha, a temelji se na pravljenju suspenzije fino mljevene tvari u
parafinskom ulju (Nujol®) ili heksaklorbutadienu i uglavnom se primjenjuje za jako
higroskopne uzorke s kojima se ne mogu pripremiti KBr tablete zadovoljavajuéih
karakteristika. Kapljeviti uzorci mogu se nanijeti neposredno izmedu dvije NaCl plocice, Sto
se naziva tehnikom kapilarnog filma. Pri tom valja paziti da uzorak nije otapalo za NaCl

plocice.

Posljednjih godina razvijena je nova tehnika, koja je revolucionalizirala analizu krutih i
kapljevitih uzoraka u pogledu pripreme uzorka i reproducibilnosti spektra, pod nazivom
priguSena totalna refleksija (engl. Attenuated Total Reflectance, ATR).ATR tehnika zasniva
se na mjerenju promjena koje se javljaju u unutarnjoj potpuno reflektiranoj IR zraci koja je u
kontaktu s uzorkom. (slika 22). IR zraka je usmjerena na opticki gusti kristal s visokim
indeksom refrakcije pri odredenom kutu. Ova unutarnja refleksija stvara kratkotrajni val koji
se Siri izvan povrSine kristala u uzorak, koji je u neposrednom kontaktu s kristalom.
Kratkotrajni val prodire samo nekoliko mikrona (0.5 p — 5 p) izvan povrsine kristala u uzorak,
Sto zahtijeva dobar kontakt izmedu uzorka i povrsine kristala. U podrucjima IR spektra gdje
uzorak apsorbira energiju kratkotrajni val ¢e biti priguSen ili izmijenjen. Prigusena energija iz
svakog kratkotrajnog vala vraca se natrag prema IR zraci, koja izlazi na suprotnom kraju

kristala i zatim prema detektoru u IR spektrometru.
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Slika 22. ATR sustav visestruke refleksije.*®

Postoji viSe izvedenica, ali za svakodnevnu uporabu najprikladnija izvedba ATR-a je
vodoravna prigusena totalna refleksija (engl. Horizontal Attenuated Total Reflectance,
HATR) koja pokazuje mnogobrojne prednosti nad klasicnim tehnikama (jednostavnost
uporabe, vremenske uitede).”® Da bi tehnika bila uspjeSna nuzno je da uzorak bude u
izravnom kontaktu s ATR kristalom i da indeks refrakcije kristala bude znacajno veci od
onoga za uzorak. Tipi¢ni ATR kristali imaju indeks refrakcije izmedu 2,38 1 4,01 pri 2000 cm’
!. Dostupno je nekoliko kristalnih materijala za ATR tehniku. Najées¢e koristeni su ZnSe i
Ge, za HATR tehniku. ZnSe je relativno najjeftiniji 1 idealan je za analizu kapljevina 1
neabrazivnih pasta i gelova. Ge ima daleko najveci indeks refrakcije i moze se upotrijebiti za
analizu slabih kiselina i baza. Zbog svoje robusnosti i trajnosti, najbolji materijal za izradu
ATR kristala je dijamant. lako je njegova cijena ocigledno veca od cijene ostalih dostupnih
ATR materijala, s obzirom na svojstva isplativost je neupitna tijekom cijelog uporabnog
vijeka uredaja, §to se ne moze reci za ZnSe i Ge koji su osjetljivi na ogrebotine i lom prilikom

neodgovarajuée upotrebe.

Uzorak pripremljen odabranom tehnikom stavi se u spektrometar te se iz dobivenog
spektrograma koriste¢i korelacijske tablice s karakteristicnim IR vibracijama i/ili usporedbom
sa spektrogramima poznatih polimera u IR atlasima ili racunalnim bazama identificira

. 38
polimer.
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1.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (engl. differential scanning calorimetry, DSC)
omogucava mjerenje i karakterizaciju toplinskih svojstava materijala opcenito, pa tako i
polimera. Metoda je brza, a za rad su potrebne minimalne koli¢ine uzorka (desetak
miligrama). Toplinska analiza DSC-om zasniva se na zagrijavanju (ili hladenju) uzorka i
inertnog, referentnog materijala, programiranom brzinom u termostatiranom bloku.
Zagrijavanjem ili hladenjem uzorka javljaju se toplinski prijelazi (npr. taljenje, isparavanje,
kristalizacija ili umrezavanje) §to rezultira endotermnom ili egzotermnom promjenom.
Koli¢ina topline (snaga) potrebna za odrzavanje temperature ¢elije ispitka jednake temperaturi
referentne celije tijekom prijelaza registrira se kao odmak od bazne linije na DSC krivulji.
Rezultat se ocitava izravno u miliwatima (mW), a ta vrijednost je u svakom trenutku
ekvivalentna brzini apsorpcije ili oslobadanja energije u ispitku. Kalorimetrijski podaci

dobiveni DSC analizom mogu se prikazati krivuljom prikazanom na slici 23.

[
-

Toplinski tok / Wg~

e
Temperatura / 'C

Slika 23. Prikaz i odredivanje znagajki krivulje diferencijalne pretrazne kalorimetrije®®
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Dogovorno, endotermni prijelazi i promjena toplinskog kapaciteta ocituju se kao dolje, a

egzotermni prijelazi kao pomak ordinate od bazne linije prema gore.

Karakteristika kristalastih polimera, taliSte, 7i, je fazni prijelaz prvog reda pri kojem se
apsorbira toplina (porast entalpije). Za amorfne polimere karakteristi¢no je stakliSte, prijelaz
iz staklastog u viskoelasticno stanje. StakliSte je fazni prijelaz drugog reda pri kojem se
mijenja toplinski kapacitet uzorka. Kako kod niza kristalastih polimera udio amorfne faze

moze biti velik, to je moguce postojanje oba prijelaza.

Taliste i toplina taljenja odreduju se prema hrvatskoj normi HRN EN ISO 11357-3:2009.%
Taliste Cistih tvari (ostar fazni prijelaz prvog reda) je izotermno svojstvo - temperatura uzorka
ne raste tijekom faznog prijelaza pa je taliSte definirano kao prva temperatura pri kojoj se
prijelaz javlja. Budu¢i da je prvu temperaturu pri kojoj se prijelaz javlja na DSC krivulji tesko
precizno odrediti, odreduje se tzv. ekstrapolirana pocetna temperatura taljenja, Teim (slika 26).
Masa ispitka nema utjecaja na tu temperaturu. Medutim, povrsina ispod krivulje, odnosno
toplina taljenja, AH;, temperatura u vrSku endoterme, 7,m kao i ekstrapolirana kona¢na
temperatura taljenja 7emm Ovise 0 masi uzorka. Stoga rezultati ispitivanja moraju sadrzavati
Tepts Ty 1 Texy (1zrazeno u °C, zaokruzeno na najbliZi cijeli broj), te AHy, (izraZeno u J g'l,
jedno decimalno mjesto). Analogno odredivanju karakteristicnih temperatura pri taljenju,
mogu se odrediti i karakteristi¢cne temperature pri kristalizaciji polimera iz taljevine (tablica
1).Toplina taljenja uzoraka omogucava izracun stupnja kristalnosti uzorka (X;) primjenom
izraza:

X (%)= g'g 1100 )

gdje je AH? toplina taljenja 100% kristalnog PET-a (136 J-g™)."!

Stakliste, termodinamicki prijelaz drugog reda, promatra se kao postupno odstupanje od bazne
linije, a prema HRN ISO 11357-2:2009* definira se kao temperatura pri kojoj je promjena
toplinskog kapaciteta jednaka polovini njegove maksimalne vrijednosti, Ty, (slika 23).
Rezultati ispitivanja moraju sadrzavati i ekstrapoliranu pocetnu, T 1 ekstrapoliranu konac¢nu
temperaturu staklastog prijelaza, Ter, (izrazeno u °C, zaokruzeno na najblizi cijeli broj). Masa
ispitka nema utjecaja na navedene temperature. No, preporuca se rabiti vece mase uzoraka

kako bi efekt pri staklastom prijelazu bio izrazeniji.
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Tablica 1. Znacajke DSC krivulje

Znacajka Oznaka Metoda

T.ig - ekstrapolirana pocetna

temperatura / °C 20
HRN ISO 11357-2: 2009

T'ng - midpoint temperatura / °C

StakliSte Tes, - ekstrapolirana kona¢na

temperatura / °C

Ac, - promjena specificnog

kapaciteta staklista / J-g"-°C"!

Teim - ekstrapolirana pocetna

temperatura taljenja / °C

Tom - temperatura u minimumu 40
o HRN ISO 11357-3: 2009
TaliSte taljenja / °C

Tefim - ekstrapolirana konac¢na

temperatura taljenja / °C

AHj, - toplina taljenja / Jg

- T - ekstrapolirana poc¢etna

temperatura kristalizacije / °C

T, - temperatura u maksimumu 20
L HRN ISO 11357-3: 2009
KristaliSte kristalizacije / °C

Tefe - ekstrapolirana kona¢na

temperatura kristalizacije / °C

AH. - toplina kristalizacije / Jg™'

DSC mjerenja uobiCajeno zahtijevaju provodenje preliminarnog zagrijavanja s ciljem
poniStavanja toplinske proslosti uzorka. Posljedi¢no, uzorak je potrebno ohladiti te ponoviti
zagrijavanje. Znacajke DSC krivulja se odreduju iz drugog zagrijavanja. Iznimno, ako je od
interesa ispitati svojstva izravno nakon pripreme, mogu se DSC znacajke odrediti iz prvog
zagrijavanja. UobiCajeno se prvo i1 drugo zagrijavanje provode u istom temperaturnom
intervalu. Standardna brzina zagrijavanja je 20 °C min™, a dozvoljeno je zagrijavati i brzinom
od 10 °C min".*'"Nakon postizanja odredene temperature preporuca se zadrzavanje od 5

minuta na toj temperaturi prije sljede¢eg koraka.
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DSC se, osim za odredivanje topline faznih prijelaza, koristi za odredivanje topline kemijskih
reakcija (npr. reakcija polimerizacije, umrezavanja, oksidacije, razgradnje), odredivanje niza

termodinamickih veli¢ina itd.
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2. EKSPERIMENTALNI DIO

2.1.Materijali

Prikupljena je koriStena PET ambalaza zajedno s ¢epom i etiketom (slika 24 a). Boce su

isprane destiliranom vodom a zatim su uklonjeni etiketa i ¢ep (slika 24 b).

Slika 24. PET boce s ¢epom i etiketom a) i b) bez Cepa i etikete.

Tijelo boce odvojeno je i Skarama isjeckano na komadi¢e dimenzija 5x5 mm (slika 25.).

Slika 25. Isjeckani komadi¢i PET ambalaze
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Komadié¢i PET boce su zatim isprani u vruéoj 2 mas. % NaOH otopini 30 minuta pri 80°C te
isprani u destilitranoj vodi 1 suSeni u suSioniku Instrumetaria ST-05 120 °C u trajanju od 24

sata (slika 26.).

Slika 26. Susionik Instrumetaria ST-05

2.2.Mehanicko recikliranje

Mehani¢ko recikliranje provedeno je ekstrudiranjem u jednopuznom laboratorijskom

ekstruderu (Dynisco, Qualitest North America) pri 235 °C i brzini puznog vijka od 100 o/min.

Slika 27. Jednopuzni laboratorijski ekstruder Dynisco
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Ekstrudiranje se vrsi tako da se kroz lijevak dodaju prethodno osuseni isjeckani komadi¢i PET
boca pri ¢emu treba paziti da ne dode do zaguSenja ekstrudera. Proto¢nost se odrzava drvenim

Stapi¢em. Na izlazu iz ekstrudera prikupe se Stapici ekstrudiranog PET-a (R-PET), slika 28.

Slika 28. Prikupljeni ekstrudirani, odnosno reciklirani PET

2.3.Karakterizacija recikliranog PET-a

2.3.1. Infracrvena spektroskopija

Infracrvena spektroskopija upotrijebljena je za odredivanje karakteristi¢nih pikova, odnosno
utvrdivanje utjecaja ekstrudiranja na strukturu istrazivanog PET-a. U tu svrhu koristen je
FTIR spektrofotometar Spectrum One (PerkinElmer, SAD) (slika 29) u podru¢ju valnih
brojeva 650 - 4000 cm™ uz rezoluciju od 4 cm™. FTIR spektrogrami uzoraka snimljeni su
HATR tehnikom na ZnSe kristalu.
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rucica za
primjenu sile

kl
ZnSe kristal i

Slika 29. FT-IR spektrometar Spectrum One (Perkin—Elmer) s dodatkom za snimanje HATR

tehnikom®®

HATR tehnika ne zahtijeva posebnu pripremu za analizu. Mora se osigurati dobar kontakt
izmedu uzorka i kristala od ZnSe S§to se postize pomocu rudice za primjenu sile i

odgovarajuceg poklopca (slika 29).

Kako bi se kompenzirao utjecaj podloge (npr. kristal ZnSe) na spektar samog uzorka, nuzno
je prije spektroskopiranja uzorka provesti tzv. referentno mjerenje kojim se snimi spektar
podloge na koju je uzorak nanesen ili se snimi okolina uzorka. Na taj na¢in je omogucena tzv.
pozadinska korekcija (engl. background) i osigurano da dobiveni spektar potjece iskljucivo od

uzorka.*®

2.3.2. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Odredivanje toplinskih svojstava pripravljenih uzoraka provedeno je u diferencijalnom
pretraznom kalorimetru DSC 823° (Metler Toledo, Svicarska) (slika 33) u struji dusika (30
em’min™) od 25 °C do 300 °C brzinom od 20 °Cmin”'. Aparatura je kalibrirana indijem
(Tw=156.8 °C, AH,=58,47 Jg™). Prije poetka rada sustav je stabiliziran 1 sat. Uzorci mase 20
mg (stakliste) i 10 mg (taliSte i kristaliSte) preSanjem su zatvoreni u aluminijske posudice

probusenih poklopaca.
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Slika 30. Diferencijalni pretrazni kalorimetar DSC823° (Mettler Toledo)

Rezultat analize je DSC krivulja koja prikazuje promjenu toplinskog toka u ovisnosti o
temperaturi. Dobivene krivulje su u svrhu usporedbe svedene na jedinicnu masu

(normalizirane). Snimanje i obrada podataka provodi se pomoéu STAR® softwarea.
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3. REZULTATI

3.1.Infracrvena spektroskopija

FT-IR spektrogrami istrazivanih uzoraka prikazani su na slikama 31-32, a valni brojevi

najznacajnijih vibracijskih vrpci prikazani su u tablici 2.
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Slika 31. FT-IR spektrogram PET-a
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Tablica 2. Valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci PET-a i R-PET-a, izraZeni u cm™

PET R-PET Znatajka valnog broja”® *% *>*
2960 2959 Aromatski prsten
Asimetri¢no C-H istezanje iz —
2918 2922
CH,; skupine
Simetri¢no C-H istezanje iz —CH,
2848 2855 _
skupine
1713 1708 CO skupine
1597 1597 Aromati¢no C-C istezanje
1505 1505 Aromati¢no C-C istezanje
Deformacija C-H alkana u

1408 1408

alkanskom lancu

Deformacija C-H alkana u

1338 1341

alkanskom lancu
1237 1236 COO skupine
1091 1086 C-H savijanje u ravnini
1016 1015 C-H savijanje u ravnini
966 971 C-H savijanje izvan ravnine
871 870 C-H savijanje izvan ravnine
843 845 C-H savijanje izvan ravnine
791 792 C-H savijanje izvan ravnine
721 720 C-H savijanje izvan ravnine
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3.2.Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Normalizirane DSC krivulje istrazivanih uzoraka prikazane su na slikama 33-35. Znacajke

DSC krivulja, odredene prema primjeru na slici 23, prikazane su u tablici 3.

-1

Toplinski tok / Wg
0,5

Temperatura / °C

Slika 33. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanja istrazivanih uzoraka (u podrucju staklastog

prijelaza)
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Toplinski tok / Wg
2

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
Temperatura / °C

Slika 34. Normalizirane DSC krivulje zagrijavanja istrazivanih uzoraka

2

Toplinski tok / Wg!

J

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280

Temperatura / °C

Slika 35. Normalizirane DSC krivulje hladenja istraZivanih uzoraka (kristalizacija)
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Tablica 3. Znaajke DSC krivulja istrazivanih uzoraka

Znacajke PET Uzorak RPET

Teig 79 77
T,/°C Trmg 85 85
Tty 91 94

Ac, 1 Ig'oC™! 0,196 0,183
Teim 232 228

Tn!°C Tom 249 244
Tetm 258 256

AH /! Jg! 35,3 30,9

Teic 185 199

T./°C Tpe 165 192
Tete 143 179

-AH./ Jg" 31,0 35,6
X/ % 26 23
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4. RASPRAVA

U ovom radu provedeno je mehani¢ko recikliranje prikupljenih boca izradenih od PET-a
ekstrudiranjem na jednopuznom laboratorijskom ekstruderu. S ciljem odredivanja utjecaja
ekstrudiranja na strukturu PET-a snimljeni su FTIR spektrogrami izvornog PET-a i
recikliranog R-PET-a. Spektrogrami istraZivanih uzoraka prikazani su na slikama 34 1 35, a
valni brojevi najznacajnijih vibracijskih vrpci prikazani su u tablici 3. Usporedbom dobivenih
spektrograma, odnosno karakteristiénih pikova (slika 34, tablica 3) s dostupnom literaturom™*
38 4. 4 moze se potvrditi da su prikupljene boce izradene od PET-a. lako su prednosti
postupka mehanic¢kog recikliranja PET-a mnogobrojne, nedostaci kao Sto su toplinska i
hidroliticka degradacija PET-a tijekom prerade zbog visokih temperatura i mehanickih
naprezanja mogu uzrokovati promjene u strukturi i depolimerizaciju recikliranog materijala.*®
Kratofil Krehula®® provela je postupak mehanickog recikliranja ¢istog PET-a i zaklju¢ila da se
recikliranjem gubi karakteristican izgled spektra PET-a, odnosno dolazi do pada intenziteta
vrpei karakteristiénih za PET (posebno za —CO skupine pri 1718 cm™ i za —~COO skupine pri
1246 cm-'). Autorica smatra da je pad intenziteta karakteristi¢nih vrpci za PET uzrokovan
depolimerizacijom PET-a i nastankom krac¢ih lanaca, tj. oligomera. Do sli¢nog zakljucka
moze se doci usporedbom intenziteta navedenih pikova na slikama 34 i 35. Medutim,
temeljem valnih brojeva prikazanih u tablici 3 moze se zakljuciti da mehanicko recikliranje
nije znacajno utjecalo na pomak najznacajnijih vibracijskih vrpci PET-a i R-PET-a. Kao
posljedica razgradnje PET-a takoder se javlja vibracijska vrpca pri 3400 cm™ koja odgovara
hidroksilnim skupinama.*® Obzirom da na slici 35 nije uocena vibracijska vrpca pri 3400 cm-'

moze se zakljuCiti da su uvjeti ekstrudiranja bili blagi i da nisu uzrokovali znacajnu

razgradnju PET-a.

Odredivanje utjecaja ekstrudiranja na toplinska svojstava PET-a provedeno je primjenom
diferencijalne pretrazne kalorimetrije u struji dusika. Rezultat analize su normalizirane DSC
krivulje prikazane na slikama 36-38. Na temelju prikazanih DSC krivulja odredene su
karakteristi¢ne temperature staklastog prijelaza, taljenja i kristalizacije, kao i odgovarajuce
topline istrazivanih PET-a i R-PET-a (tablica 4). DSC krivulja PET-a (slika 36) pokazuje da
je PET djelomicno kristalan polimer sa stakliStem (Z¢ig) pri 79 °C, (Tmg) pri 85 °C 1 (Terg) pri
91 °C dok je specifini toplinski kapacitet (dcp) 0,196 Jg'lOC'l. Navedene su vrijednosti

44-46

stakliSta u skladu s literaturom™ ", ¢ime je potvrden zakljuCak dobiven infracrvenom

spektroskopijom da su prikupljene boce izradene od PET-a. R-PET pokazuje stakliSte (7¢i,)
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pri 77 °C, (Tmg) pri 85 °C 1 (Terp) pri 94 °C, s Ac, koji iznosi 0,183 Jg'lOC'1 te se moze
zakljuciti da uvjeti mehanickog recikliranja nisu znacajno utjecali na staklasti prijelaz PET-a.
TaliSte PET-a iznose 232 °C (Tcim), 249 °C (Tpm) 1 258 °C (Tefm) uz toplinu taljenja (4Hm) od
3531 g'l. Medutim, reciklirani R-PET pokazuje taliste koje je za 4 °C (Zcim), 5 °C (Tpm) 12 °C
(Tem) niZe u odnosu na PET, dok je toplina taljenja manja za 4,4 Jg'. ZapaZeno sniZenje

tali§ta R-PET-a u odnosu na PET je u skladu s literaturom*" *

gdje se snizenje talista pripisuje
nastanku polimernih radikala nize molekulske mase prilikom ekstrudiranja koji se pocinju

taliti pri nizim temperaturama.

Nadalje, PET pokazuje kristaliSte (7ic) pri 185 °C, (Tj) pri 165 °C 1 (Ter) pri 143 °C s
toplinom kristalizacije (4H.) od -31,0 Jg'l. Iz topline taljenja primjenom jednadzbe (2)
izracunat je stupanj kristalnosti X, PET-a koji iznosi 26%, tablica 4. Suprotno ocekivanju, R-
PET pokazuje znacajno vece vrijednosti kristali§ta za ¢ak 14 °C (T%ic), 27 °C (Ty) C 136 °C
(Tec) s toplinom kristalizacije (4H;) od -35,6 J g'1 1 stupnjem kristalizacije 23%. Medutim,
dobiveni rezultati su u skladu s literaturom*' gdje se uo¢eno poveéanje kristalista objasnjava
povecanjem kristalnosti 1 nastankom manjih molekula kao rezultat depolimerizacije PET-a
tijekom ekstrudiranja uslijed visokih temperatura i mehanickog naprezanja. Konac¢no, autori
isticu kako ovaj tip depolimerizacije PET-a ne mora nuZzno uvijek pogorSati svojstva

ekstrudiranog, odnosno recikliranog R-PET-a.
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5. ZAKLJUCAK

U ovom radu provedeno je mehanicko recikliranje prikupljenih boca izradenih od PET-a na
jednopuznom laboratorijskom ekstruderu. Cilj ovog rada bio je utvrditi utjecaj mehanic¢kog
recikliranja ekstrudiranjem na strukturu i toplinska svojstva PET-a primjenom infracrvene
spektroskopije i diferencijalne pretrazne kalorimetrije. Temeljem dobivenih rezultata moze se

zakljuditi:

e Mehanicko recikliranje nije znacajno utjecalo na pomak najznacajnijih vibracijskih
vrpci PET-a.

e Temeljem prikazanih DSC krivulja i karakteristicnih temperatura staklastog prijelaza
istrazivanih PET-a i R-PET-a moze se zakljuciti da uvjeti mehanickog recikliranja
nisu znacajno utjecali na staklasti prijelaz PET-a.

e Uoceno snizenje taliSta R-PET-a u odnosu na PET moze se pripisati nastanku
polimernih radikala nize molekulske mase prilikom ekstrudiranja koji se pocinju taliti
pri nizim temperaturama.

e R-PET u odnosu na PET pokazuje znacajno vece vrijednosti kristaliSta za cak 14 °C
(Teic), 27 °C (Tpe) C 1 36 °C (Tere) s toplinom kristalizacije (4Hc) od -35,6 Jg'1 1
stupnjem kristalizacije 23% S§to se objaSnjava povecanjem kristalnosti 1 nastankom
manjih molekula kao rezultat depolimerizacije PET-a tijekom ekstrudiranja uslijed

visokih temperatura i mehani¢kog naprezanja.
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