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SAZETAK

U ovom diplomskom radu prikazano je stanje polimerstva s tehni¢koga i gospodarskoga aspekta.
U prvom dijelu rada nacinjen je pregled polimemih materijala, navedeni su i opisani postojeci
preradbeni postupci, te su naznaceni trendovi razvoja materijala, poboljSanja njihovih svojstava,
novih podrucja primjene te trendovi razvoja preradbenih postupaka, strojeva i prate¢e opreme.
Nadalje, prikazano je trenutno stanje svjetske, europske, te hrvatske plasticarske i gumarske

industrije.

U drugom dijelu rada obradeni su podatci dobiveni provedenim istrazivanjem. U svrhu
istrazivanja koristen je upitnik koji je poslan na e-adrese tvrtki, a kojim su prikupljani podatci o
broju zaposlenih, ukupnom prihodu, postotnom udjelu izvoza, preradivanim materijalima,
naj¢esce koristenim preradbenim postupcima, finalnim proizvodima, investicijama u opremu, o
certificiranju prema ISO normama, posjedovanju opreme za oporabu i sl. Istrazivanje je
obuhvatilo tvrtke na podrucju Republike Hrvatske ¢ija je djelatnost proizvodnja proizvoda od
plastike i gume. Na taj je nacin, iako samo djelomice, zbog slabog odziva tvrtki, dobivena slika o

stanju hrvatske plasticarske industrije.
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1. UVOD

Polimerni su materijali ve¢ vise od sto godina nezaobilazni u gotovo svakom segmentu prakti¢ne
primjene materijala. U ovom ¢e se radu naciniti pregled postoje¢ih polimernih materijala,
preradbenih postupaka te strojeva i prateCe opreme te naznaliti trendovi razvoja materijala,

poboljsanja njihovih svojstava, novih podruc¢ja primjene te razvoja strojeva i pratece opreme.

Razvoj novih materijala obuhvaca inovacije te ukljucuje veliki broj stru¢njaka s podruc¢ja kemije,
fizike, matematike i biologije. Njihov cilj je pronalazak materijala boljih mehanickih svojstava,
boljih preradbenih svojstava, duljega vijeka trajanja proizvoda za koje su koriSteni i manjega

utjecaja na okolis.

U radu ¢e biti prikazani trendovi razvoja novih te poboljSanja postojecih preradbenih postupaka,
te inovacije 1 trendovi kod proizvodnje strojeva za preradbu polimera i prate¢e opreme kod kojih
je cilj konstantno povecanje kvalitete proizvodnje, proizvodnja tzv. zelenih strojeva koji koriste

znatno manje energije, te manje opterecuju okolis.



2. POLIMERNI MATERIJALI

Polimerima se nazivaju sve prirodne i sintetske tvari i materijali kojih je osnovni sastojak sustav
makromolekula (polimeme molekule). Naziv polimer dolazi od grcke rijeci poli = mnogo i

v . 1
meros = cestica.

Polimere je moguce podijeliti temeljem razli¢itih kriterija. Prema postanku polimeri mogu biti

prirodni (biopolimeri) ili sintetski (umjetni), a po kemijskom sastavu organski i anorganski. '

Polimerni materijal se sastoji od polimerne osnove polimerizata i potrebnih dodataka koji

poboljavaju preradbena svojstva polimera i uporabna svojstva polimernog materijala.'

Prema jednoj proSirenoj podjeli, koja se temelji na njihovom ponaSanju pri povisenim
temperaturama polimemi materijali mogu biti plastomeri, elastomeri i duromeri. Posebna

skupina materijala su elastoplastomeri. '

2.1. Povijesni razvoj polimera®

Jedan od najranijih vaznih radova u znanosti polimera jest onaj koji je napravio Henri Braconnot
1811. godine koji je u svom radu napravio derivat celuloznih spojeva. Razvoj procesa
vulkaniziranja kasnije, u devetnaestom stolje¢u, poboljsao je trajnost gume koja je nastala od

prirodnog kaucuka, oznacavajuci prvi popularizirani polu-sintetski polimer.

Godine 1845. njemacki kemicar Cristian Schonbein razvija nitrat celuloze iz mjeSavine pamuka,
dusi¢ne kiseline i sumporne kiseline i tako dobiva vrlo vrijednu sirovinu, nitrocelulozu koja je
primarno sluzila u proizvodnji eksploziva. Englez Alexander Parkes je 1855. godine razvio oblik
celuloznog nitrata, umjetnu smolu nacinjenu smjeSavanjem nitroceluloze i kamfora te je nazvao

parkezin. Iz tog materijala, Parkes je proizvodio dugmad, olovke, medaljone i ¢esljeve.

Godine 1907. Leo Baekeland stvorio prvu potpuno sintetski polimer, bakelit, reakcijom fenola i
formaldehida koji je javno predstavljen 1909. godine. Unato¢ znacajanom napretku u sintezi i
karakterizaciji polimera, pravilno razumijevanje molekularne strukture polimera se nije
razotkrilo sve do 1920. Medutim, D. Stoiljkovi¢ je ustvrdio da je ve¢ u 18. stoljecu glasoviti

hrvatski filozof i prirodoznanstvenik R. Boskovié predvidio postojanje makromolekula.'Prije



toga, znanstvenici su vjerovali da su polimeri nakupine malih molekula (koloidi), bez odredene
molekularne tezine, koje se drze na okupu uz pomo¢ nepoznate sile, koncept poznat kao

agregatna teorija.

Godine 1922. Hermann Staudinger je predlozio teoriju po kojoj se polimer sastoji od dugih
lanaca atoma koji su zajedno povezani kovalentnim vezama, pojam koji nije naiSao na Sire
prihvacanje vise od desetljeca, a za kojeg je Staudinger kona¢no dobio Nobelovu nagradu. Rad
Wallace Carothersa 1920.-ih je takoder pokazao da se polimeri mogu sintetizirati racionalno iz

njihovih konstitutivnih monomera.’

Vazan doprinos znanosti o sintetskim polimerima dali su talijanski kemicar Giulio Natta i
njemacki kemicar Karl Ziegler, koji su dobili Nobelovu nagradu za kemiju u 1963. godine za

razvoj Ziegler-Natta katalizatora.

Nobelovu nagradu za kemiju 1974. godine je dobio Paul Flory, ¢iji je rad na polimerima

uklju¢ivao kinetiku stupnjevite reakcije polimerizacije i lanane reakcije polimerizacije.

2.2. Dodaci polimerima®

Dodaci se mogu razvrstati u nekoliko skupina kao Sto su dodaci za preradu, modifikatori
mehanic¢kih svojstava, modifikatori povrSinskih svojstava, modifikatori optickih svojstava,
dodaci za povecanje trajnosti te ostali dodaci. Inertni dodaci se dodaju u vecoj koli€ini, s ciljem

da se smanji cijena gotovih proizvoda. Najces¢i dodaci u toku prerade su slijedeci:

Omeksavala snizuju temperaturu stakliSta i time olakSavaju preradu polimera. Druga vrsta

omeksavala su oni koji povecavaju rastezljivost, savitljivost i zilavost.

Stabilizatori produzavaju vijek trajanja gotovog proizvoda. Najéesée se upotrebljavaju toplinski
stabilizatori i svjetlosni stabilizatori, koji povecavaju toplinsku stabilnost, odnosno otpornost

prema djelovanju svjetlosti, posebno ultraljubicastih zraka.

Antioksidansi se dodaju radi usporavanja procesa razgradnje oksidacijom. Oksidacijom se

smanjuje masa polimera i pogorsavaju fizikalna i kemijska svojstva polimernih materijala.



Dodaci za sprecavanje gorenja. Dodaci koji spreCavaju proces izgaranja najcesce su aluminijev
oksid i silicijev dioksid. Spojevi halogenih elemenata (klor, brom, jod) stvaraju zastitni sloj na

povrsini gotovog proizvoda izlozenog plamenu.
Antistatici spreCavaju nabijanje povrSine polimera stati¢kim elektricitetom.

Pjenila stvaraju veliku koli¢inu zatvorenih ili otvorenih pora i mjehurica u polimemom

materijalu.
Pigmenti i bojila daju boju gotovom proizvodu. Mogu biti organskog ili anorganskog porijekla.

Punila su inertni dodaci u obliku praha ili kratkih vlakana koji se dodaju polimerima u koli¢ini

do 25 % ukupnog volumena.

Ojacala u obliku vlakana ugraduju se u polimernu osnovu u koli¢ini 50 - 80 % ukupnog
volumena i bitno poboljSavaju mehanicke karakteristike proizvoda. Najces¢e se upotrebljavaju

staklena i uglji¢na vlakna.

2.3. Plastomeri !

Plastomerni materijali, odnosno plastomeri (termoplasti) su polimeri linearnih i granatih
makromolekula koje su medusobno povezane iskljucivo sekundarnim vezama. Taljivi su i
topljivi. Zagrijavanjem plastomera dolazi do popustanja sekundarnih veza te se makromolekule
slobodno gibaju i polimeri postupno prelaze u taljevinu. Odvodenjem topline dolazi do
suprotnog procesa, sekundarne veze se ponovno uspostavljaju i polimer prelazi u ¢vrsto stanje.
Obzirom na karakter sekundarnih veza se ciklus omekSavanja i oc¢vrS¢ivanja moze stalno

ponavljati. Stoga je plastomere moguce materijalno i to mehanicki oporabiti, dakle reciklirati.

Plastomeri su prema potrosnji najproSirenija skupina polimernih materijala, a po stupnju

uredenosti strukture mogu biti amorfni i kristalasti.

Gotovo  polovica komercijalno  upotrebljivih  plastomera po svojim obiljezjima
makromolekulame strukture svrstavaju se u amorfne plastomere. Amorfni plastomeri su

uglavnom prozirni, krhki i slabije kemijske postojanosti.



Kristalasti plastomeri osim kristalne sadrze i amorfnu strukturu. Odatle im naziv koji oznacuje da
su materijali nalik kristalnim, a udio kristalne faze izrazava se stupnjem kristalnosti, koji izravno
utjeCe na preradbena i uporabna svojstva. Visi stupanj kristalnosti povisuje gustocu, tvrdocu,
krutost 1 postojanost prema otapalima. Veci udio amorfne faze poboljSava fleksibilnost i
preradljivost. Gotovo 70 % ukupne proizvodnje plastomera ¢ine tzv. Sirokoprimjenjivi
plastomeri, a to su polietileni, polipropilen, poli(vinil-klorid), polistiren i u novije vrijeme

poli(etilen-tereftalat).

2.3.1. Polietilen (PE)

Polietilen (PE) je kristalasti plastomer koji se industrijski proizvodi polimerizacijom etena
(etilena). Niski stupanj kristalnosti rezultira niskom gusto¢om (PE-LD, 0,910 - 0,925 g/cm’), a
visoki stupanj visokom gustoéom (PE-HD, 0,941 - 0,965 g/cm’). Osim toga, ovisno o gustoéi
razlikuju se polietilen srednje gustoée (PE-MD), polietilen vrlo visoke molekularne mase (PE-

UHMW) i linearni polietilen niske gusto¢e (PE-LLD).'

S porastom gusto¢e povecava se taliSte i ve¢ina mehanickih svojstava, medu njima tvrdoca,
rastezna Cvrstoca, prekidno istezanje, otpor prema puzanju, krutost, a takoder i kemijska
postojanost. Osim toga, smanjuje se propusnost kapljevina i plinova. S druge strane, s porastom
gusto¢e smanjuje se savitljivost, prozimost, Zilavost 1 postojanost prema nastajanju napuklina
uslijed naprezanja. Prosjecna molekularna masa polietilena vrlo je vazna njegova znacajka,
posebno §to o njoj ovisi sposobnost preradbe. Polietileni niske molekularne mase odlikuju se
visokom tecivoSéu i takvi su tipovi pogodni za preradu injekcijskim preSanjem. Tipovi
polietilena visoke molekularne mase odlikuju se niskom tecivoséu te su pogodni za preradu

ekstrudiranjem i toplim oblikovanjem.*

Polietilen je podlozan procesima degradacije kada je izlozen ultraljubiCastom zracenju,
kemijskoj ili toplinskoj oksidaciji. Da bi se to izbjeglo dodaju se posebne vrste ¢ade (do 2 %) za
usporavanje fotooksidacije, a prozirnim materijalima se dodaju dodaci za sprjeCavanje starenja

uslijed UV- zragenja.*



Sve vrste polietilena karakterizira niska cijena, dobra postojanost na kemikalije, dobra elektricna
svojstva, jednostavnost preradbe i odlicna mehanicka svojstva u podru¢ju nizih temperatura.

Slika 2.1 prikazuje formulu polietilena.'
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Slika 2.1. Formula polietilena’

2.3.2. Polipropilen (PP)*

Polipropilen (PP) je plastomer linearnih makromolekula i ima kemijsku formulu
-[-CH(CH3)-CH»-]-n. Raspored metilnih skupina u lancu je pravilan, tj. one se uvijek nalaze na
drugom ugljikovom atomu. Zahvaljujuci toj pravilnosti lanci makromolekula tvore spiralnu
strukturu u obliku zavojnice (slika 2.2), a takva struktura pogoduje kristalizaciji §to je preduvjet
dobrim svojstvima polipropilena. Obzirom na polozaj metilne skupine u odnosu na ravninu
osnovnog lanca moguce su tri konfiguracije: izotaktna, sindiotaktna i ataktna. Kod izotaktne
konfiguracije isti je stericki polozaj supstituenata, kod sindiotaktne je naizmjeni¢no suprotan

polozaj, a kod ataktne konfiguracije supstituenti su nepravilno rasporedeni.

Polipropilen je jedan od najlaksih polimernih materijala, gusto¢a mu je (0,9 - 0,91g/cm®). Visoko
taliSte mu omogucuje upotrebu u Sirokom temperaturnom podrucju. Postojanost prema
ultraljubicastom zracenju postize se dodatkom stabilizatora. Mnoga svojstva polipropilena slicna
su svojstvima polietilena niske gusto¢e (PE-LD). Medutim, polipropilen ima veéu tvrdocu i
rasteznu Cvrstocu, elasti¢niji je, prozirniji i sjajniji uz jednaku propusnost za plinove i pare.

Nedostatak mu je mala udarna zilavost, posebno pri temperaturama nizim od sobne.

Zahvaljuju¢i  prihvatljivoj  trziSnoj cijeni, uravnotezenim svojstvima, mogucnosti
kopolimerizacije, modifikacije i lako¢e primjene polipropilen ima vrlo Siroko podrucje primjene.
Koristi se za konstrukcijske elemente aparata 1 uredaja, dijelove namjeStaja, unutraSnjost
automobila, za izradu cijevi za transport razli¢itih tekucina i plinova. Zbog visoke cvrstoce,

optickih svojstava i otpornosti na masnocu i vlagu koristi se jos i za izradu folija.



Ugljikov atom
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Slika 2.2. Prikaz lanca polipropilena (PP)°

2.3.3. Poli(vinil-klorid) (PVC)"

Poli(vinil-klorid) naziv je za skupinu plastomera koji sadrzavaju makromolekule s ponavljaju¢im
—CH,-CHCL- jedinicama (slika 2.3). U svom ¢istom obliku PVC je krut i krhak, ali se njegova
svojstva mogu lagano modificirati. Poznato je viSe od stotinu vrsta plastomera na osnovi vinil-
klorida. Razlikuju se po postupcima dobivanja, vrsti i koli¢ini omekSavala, sadrzaju
komonomera ili drugih polimera. Njihova se fizicka svojstva tako mijenjaju od savitljivog,

elastomernog do zilavog ili krutog materijala.

Poznata su dva osnovna tipa PVC-a: omeksani i neomeksani. Neomeksani PVC je tvrd, Zilav,
proziran i teSko preradljiv materijal, ali zato vrlo postojan na utjecaj atmosferlija, vlage i
kemikalija, a ima i odli¢na elektricna svojstva i slabo gori. Drugi, omeksani PVC, sadrzi 20 -
30 % omeksavala, najc¢esce tesko hlapivih organskih otapala, lagano se preraduje, ali je slabijih

mehanickih svojstava i manje je postojan prema utjecaju topline i atmosferlija.



Slika 2.3. 3D prikaz lanca PVC-a’

Poli(vinil-klorid) ne kristalizira u obi¢ajenom smislu. Za njegovu preradu potrebna je
temperatura koja je dosta iznad relativno niskog staklista (140 — 190 °C), a stakliste je na 70 °C.
PVC se najcesce upotrebljava za proizvodnju: okvira prozora, boca, zastitnih panela u ku¢anstvu,

razlicitih cijevi, obloga za zice i kabele.

2.3.4. Polistiren (PS)"

Polistiren je amorfni plastomer. Njegovo nisko stakliste ¢ini ga materijalom niske toplinske
postojanosti. PS je plastomer koji se zagrijavanjem tali, a hladenjem skrutne bez promjene
kemijskog sastava. Ima dobra svojstva, lako se preraduje i relativno je niske cijene. Cisti PS je
vrlo krhak. Tipi¢ni primjeri njegove primjene su: jednokratni pribor za jelo, zaStitna pakovanja,
prozirni spremnici, itd. Upotrebljava se i u pjene¢em obliku te sluzi za izradbu pjenaste ambalaze
i izolacijskih ploCa. Stirenski polimeri pokrivaju Siroko podru¢je opée masovne primjene.
Polistiren opée namjene i polistiren visoke udarne zilavosti predstavljaju petu po veli¢ini skupina
polimera. Stiren-butadien-blok kopolimer SBS se koristi tamo gdje se zahtijeva visoka

transparentnost i zilavost. Slika 2.4 prikazuje formulu polistirena.
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Slika 2.4. Formula polistirena®



2.3.5. Poli(etil-tereftalat) (PET)’

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je plastomer iz skupine poliestera koji se najcesce rabi za obradu
sintetickih vlakana. Njegova ¢vrsto¢a, temperaturna postojanost i otpornost trosenju ucinili su ga

idealnom zamjenom ili dodatkom prirodnim vlaknima kao $to su svila, pamuk i vuna.

Poli(etilen-tereftalat), PET, ¢ija je strukturmma formula prikazana na slici 2.5, polimerni je
materijal iz skupine poliestera razvijen u SAD-u jos 1941. godine. Pocetkom pedesetih godina
prosloga stolje¢a poceo se koristiti kao osnova za vrlo kvalitetna umjetna vlakna u tekstilnoj

industriji, a sedamdesetih godina pocela je njegova primjena za izradu spremnika pica, hrane i
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Slika 2.5. Kemijska struktura poli(etilen-tereftalata)’

ostalih tekucina.

ra

PET moze biti djelomicno savitljiv i nesavitljiv ovisno o njegovoj debljini, a vrlo je lagan. On je
nelomljiv, Zilav materijal, otporan na mehanicka opterecenja, bez mirisa, neutralan glede utjecaja
na okus (miris), postojan na djelovanje ve¢ine kemikalija. PET je povrsSinski ¢vrst materijal,
postojan troSenju. Zbog svojeg nepropusnog barijernog sloja ima dobra nepropusna svojstva za
plinove, vlagu i otapala. Ima dobra barijerna svojstva za alkoholna pica ali je tada nuzna dodatna

obrada te barijere. Prirodno je bezbojan i visoko transparentan.

Ovaj polimer konstrukcijskih svojstava se moze preradivati postupcima ekstrudiranja, puhanja i
injekcijskog presanja. Njegova primjena je najcesc¢a za izratke visokih mehanickih i termickih svojstava,
koji se preraduju injekcijskim presanjem. Sirok raspon uporabe PET-a mogu¢ je radi njegovih raznih
svojstava te se glavna uporaba odnosi se na boce za gazirana pi¢a s obzirom na odli¢na svojstva

nepropusnosti plina.



2.3.6. Konstrukcijski plastomeri"

Od veceg broja konstrukcijskih plastomera bit ¢e prikazani samo neki, kao npr. poliamidi (PA),
poli(oksimetilen) (POM), polikarbonati (PO), poli(metil-metakrilat) (PMMA),
akrilonitril/butadien/stiren (ABS) te poli(etilen-tereftalat) (PET).

Poliamidi (PA) se prvi put pojavljuju na trzistu oko 1940. godine pojavom poliamida 66, poznatog pod
trgovackim nazivom Nylon, prvog poliamida tvrtke Du Pont. Poliamidi su karakterizirani izvrsnim
mehanickim svojstvima, otpomos¢u na trosenje, niskim koeficijentom trenja, visokim talistem, dobrom

udamom Zilavosti i ¢vrstocom. Izvrsna mu je otpornost na organska otapala, osim mravlje kiseline.

Staklom ojaCani polimeri karakterizirani su velikom zilavosti, velikom postojanos¢u oblika, izvrsnom
toplinskom postojanos¢u (do 150 °C), dobrom otpormosti na trosenje i malim koeficijentom trenja. PA 66
karakteriziran vrlo visokim talistem (225 - 265 °C), ve¢om tvrdo¢om, dobrom otpomos¢u na habanje i
lako¢om oblikovanja tankih stijenki injekcijskim preSanjem i to brzim ciklusima. Poliamid 6 je
najekonomicniji tip, lako se preraduje, taliste mu je 220 °C, posjeduje izvrsna svojstva zilavosti i meksi je
od PA 66. Poliamid 11 karakteriziran je malim upijanjem vode, pa ima dobru postojanost oblika, manju
gustocu nego PA 6 i 66, a taliSte mu se krece od 185 do 188 °C. Izvrsna mu je postojanost prema
organskim otapalima, alkalijama i slabim kiselinama. Medutim, cijena je relativno visa nego ona za PA 6 i
66.

Poliamidi se primjenjuju za narocito tvrde, krute i na habanje otporne otpreske, zupcanike, lezista, klizne
elemente, spojnice, podlozne ploCice za vece tlakove, brtvila, ventile, dijelove za industriju vozila, za cijevi,
profile, folije i druge ekstrudirane proizvode. Posebnu skupinu ¢ine aromatski poliamidi, poznatiji kao

aramidi, koji imaju prvenstveno primjenu kao visokomodulna vlakna (Nomex, Kevlar).

Poli(oksimetilen) (POM) je plastomer kojeg karakterizira izvrsna udama Zzilavost, tvrdoca, krutost te
postojanost oblika. Dobro zadrzavanje svojstava obzirom na temperaturu i vlagu, a za kopolimere
karakteristicna je izvrsna otpomost na kipuéu vodu. Dobra dielektricna svojstva. Izvrsna postojanost
(otpornost) prema otapalima, uljima i ugljikovodicima, te dobra otpomost na kiseline i alkalije, dobra
otpomost na habanje i na zamor te niski koeficijent trenja. Negativne osobine POM-a je to $to lako gori

uz stvaranje otrovnih para formaldehida te ima veliko i neravnomjemo skupljanje.



POM se primjenjuje u elektrotehnici, elektronici, zatim u automobilskoj, tekstilnoj, farmaceutskoj,
prehrambenoj i kemijskoj industriji, za izradu igracaka, kucanskih elektricnih aparata, za visoko precizne
tehnicke izratke. Izvrsna klizna svojstva, dobra otpomost na habanje, (mali koeficijent trenja) i otpomost na
hladnu i vruéu vodu, omogucéuju ovom plastomeru primjene za leZajeve, zupCanike i druge slozene

dijelove.

Polikarbonat PC se preraduje injekcijskim preSanjem, puhanjem ili ekstrudiranjem. Film se moze
proizvoditi ekstrudiranjem ili iz otopine Sto vrijedi za vlakna. Takoder se moze vakuumirati, zavarivati i
lijepiti. Ovaj plastomer iz porodice konstrukcijskih polimera ima specificne uvjete prerade i pripreme prije
injekcijskog presanja, ekstrudiranja i puhanja. Preraduje se slicno duromerima kao i svi ostali

termoplasti¢ni poliesteri.

PC je proziran do 90 % od prozirnosti stakla. Ima izvrsnu postojanost oblika, kao i toplinsku postojanost do
140 °C. Vrlo dobra mehanicka svojstva slina metalima, stabilnost dimenzija, postojanost oblika prema
djelovanju topline u temperatumom podruc¢ju od -190 do 140 °C, dobra dielektri¢na svojstva, postojanost
prema atmosferilijama, transparentnost i visoki sjaj povisine, tesko je zapaljiv, fizioloski indiferentan, bez
mirisa i okusa, dobre kemijske postojanosti prema organskim kiselinama, oksidansima, redukcijskim
sredstvima, neutralnim kiselinama, otopinama soli, benzinskim ugljikovodicima. Dielektri¢na svojstva su
gotovo neovisna o postotku vlage i ne mijenjaju se ni kad se predmeti oblikovani iz polikarbonata urone u
vodu. Oni su samogasivi bez ikakvih dodataka, ali se samogasivost moze znatno poboljSati dodatkom
odgovarajucih aditiva. To omogucava primjenu ovih materijala u elektrotehnici. Kod prerade je potreban
relativno visoki tlak ubrizgavanja i visoke temperature prerade. Slaba mu je postojanost kod povisenih
temperatura u vlaznoj okolini. Prozimost je neSto manja od PMMA. ima slabu postojanost prema

organskim otapalima i luzinama.

Radi svojih izvrsnih svojstava PC se upotrebljava u elektrotehnici i elektronici, fotoindustriji u optici i

osvjetljenju za dijelove u elektroindustriji.

Poli(metil-metakrilat) (PMMA) je najpoznatiji akrilatni plastomer. Odlikuje se najvecom
prozirnosc¢u od svih plastomera, velikom kruto$¢u i tvrdo¢om povrsine, odliénom postojanoséu
prema UV zralenju, krt je (slabije zilavosti, odnosno otpornosti na udarce), osjetljiv je na

stvaranje napetosti povrsine izradaka djelovanjem polarnih otapala, kiselina i luzina.



Koristi se za ekstrudiranje i lijevanje plo¢a sa Sirokom primjenom u graditeljstvu: ostakljivanje

gradevina, svjetlosne kupole, solarna tehnika, svjetle¢i reklamni panoi, prozire cijevi i profili.

Injekcijskim preSanjem dobivaju se proizvodi kao §to su vizime ploce instrumenata, signalne
lampice, dijelovi cestovne signalizacije, igracake, ukrasna galanterija i nakit, prozirna kuciSta

razliCitih uredaja i kucanskih aparata, sjenila, vjetrobrani, sanitarije, klavirske tipke.

Akrilonitril/butadien/stiren (ABS) je kopolimer koji se preraduje postupkom injekcijskog
presanja, puhanja, ekstrudiranja, kalandriranja, valjanja i ekspandiranja. Tako dobiveni izratci
mogu se metalizirati, zakivati, lijepiti, ultrazvucno zavarivati, tokariti, gravirati ili utiskivati, te
polirati. U usporedbi sa polistirenom, ABS pokazuje veliku udarnu zilavost. Lako se metalizira, a
pokazuje relativno veliku postojanost prema toplini. Antistaticki tipovi, te tipovi otporni na
plamen zadrzavaju krutost, zilavost i postojanost oblika. Tipovi za prehrambenu industriju imaju
dobru kemijsku postojanost. ABS pokazuje izvrsnu kombinaciju svojstava udarne Zzilavosti
(¢vrstoce), krutosti, oblikovanja, postojanosti prema toplini i vlazi: to je razlog da ABS svakim
danom nalazi sve vecu primjenu na svim podrucjima. ABS se upotrebljava u kemijskoj,
tekstilnoj 1 elektro industriji, a najveca primjena ABS-a je u autoindustriji sa 70 % potrosnje.
Nadalje se upotrebljava u izradi znanstvenih aparata i uredaja, telefona, namjestaja, igracaka,
Gamaca, za kuéanske predmete, za kuéanske elektriéne aparate, te za podne i zidne obloge. Cesto
se dodatno kombinira s drugim polimerima, a najvazniji predstavnici su ABS + PC, ABS + PA,

ABS + PMMA.

2.4. Duromeri !

Duromemi materijali, duromeri (duroplasti), gusto su prostorno umrezene strukture, netaljivi su,
netopljivi i ne bubre. Zbog karaktera primarnih veza kojima su im makromolekule medusobno
povezane, duromerne se tvorevine zagrijavanjem ne moze niti omeksati niti rastaliti. Svojstvo
meksSanja i taljenja duromeri imaju u fazi dobivanja (duromerni pretpolimeri ili duromeme
taljevine). U toj fazi mora ih se preoblikovati u potrebni oblik tvorevine kako bi se zatim

omogucila potrebna reakcija polimeriziranja i umrezavanja.



Najprosireniji duromeri na¢injeni su na temelju fenol-formaldehidnih (PF), urea-formaldehidnih
(UF) i melamin-formaldehidnih (MF) smola, kojima se dodaju potrebni sastojci. Kao osnovni
sastojci za proizvodnju ojacanih duromernih tvorevina upotrebljavaju se nezasi¢eni poliesteri
(UP) i epoksidi (EP). Vazna je i skupina tvorevina na osnovi silikonskog kaucuka. U duromerme

tvorevine ubrajaju se i one nacinjene od poliuretana.

Obzirom na nacin preradbe, duromere je moguce podijeliti u tri skupine:
1. temperaturno aktivirani sustavi,
2. katalizatorom aktivirani sustavi,

3. duromerni sustavi aktivirani smjeSavanjem.

U komercijalno najzastupljenije duromere spadaju PF, UF i MF.

2.4.1. Fenol formaldehidi

Formaldehidni polimerni sustavi nastaju reakcijom formaldehida (F) sa fenolom (P), ureom (U)

ili melaminom (M). Spadaju u skupinu toplinom aktiviranih duromera.

Fenol-formaldehid je prvi sintetski polimer s pocetka 20. stoljeca, a poznat je po trgovackom
imenu bakelit. Ta se skupina duromera u ocvrsnutom stanju odlikuje dobrom toplinskom
postojanoséu i niskom gorivosti te izvrsnom kemijskom postojanoscu, ali su skloni pucanju.
Najces¢e se javljaju kao tamno obojeni, a najproSirenija im je primjena za proizvodnju

elektriénih izolatora.

Aminoplasti (UF ili MF smole) zajednicko je ime za duromere na osnovi uree (U) ili melamina
(M) s formaldehidom (F). UF sustavi imaju sli¢cnu namjenu kao i PF duromeri, osobito tamo gdje
se postavljaju zahtjevi na boju. Za razliku od fenol-formaldehida mogu biti prozimi ili razli¢ito
svijetlo obojeni. Proizvodi od MF-a visoko su postojani na vodu te se rabe kao unutarnji i vanjski

pokrovni laminati.



2.4.2. Nezasiéeni poliesteri

Nezasi¢ena poliesterska smola, skraéeno ime nezasi¢eni poliester (UP), sastoji se od relativno
kratkih polimernih lanaca, koji su nastali reakcijom izmedu difunkcionalnih kiselina ili anhidrida
i disfunkcionalnog alkohola (glikol). Molekule su pogodne za umrezavanje zbog svoje umjerene
molekularne mase i dvostrukih veza. To je osnovni sastojak tog duromernog sustava. Drugi je
sastavni element monomer sa sposobno$¢u polimeriziranja i reagiranja s nezasi¢enom
poliesterskom molekulom, pri ¢emu nastaje molekularna mreza u kojoj je udio monomera u
rasponu od 30 - 50 %. Za oc¢vrS¢ivanje, odnosno za reakciju ovih dvaju sastavnih elemenata
potrebna je toplina ili katalizator. Zahvaljuju¢i niskoj viskoznosti obiju sastavnih komponenti,

poliesteri su pogodni za impregniranje ojacavala (roving, mat, vlakna, ...) i stvaranje kompozita.

2.4.3. Epoksidne smole

Epoksidne smole (EP) nastaju reakcijom izmedu epiklorhidrina i multifunkcionalnih kiselina,
amina ili alkohola. Tvorevine na osnovi epoksidnih smola odlikuju se dobrom prionjivoséu,
mehani¢kim i elektrickim svojstvima, ali su skupi. Cesto se upotrebljavaju kao adhezivna
sredstva pri proizvodnji elektricnih komponenata. U kombinaciji s vlaknastim ojacavalima

nastaju kompozitne tvorevine boljih svojstava od onih na osnovi nezasi¢enih poliesterskih smola.

2.4.4. Uretani i uree

Poliuretani (PUR) ¢ine veliku skupinu duromera. Duromerni poliuretan se sastoji od kombinacije
dviju kapljevitih komponenti, izocijanata i poliola. Svojstva poliuretana ovise o tome temelji li se
poliol na poliesteru ili polieteru. Tvorevine temeljene na polieteru bitno su postojanije na
hidrolizu od onih temeljenih na poliesteru. Poliuretan ima vrlo S$iroku primjenu. Od

poliuretanskih smjesa lagano se prave tvorevine.

Uree nastaju sintezom izocijanata (NCO) i amina (OH), pa se tako dobiveni sustavi oznacavaju
kao poliurea sustavi. Urea-formaldehid je proziran duromerni materijal, sastavljen od uree i

formaldehida. Odlikuje se visokom rasteznom c¢vrsto¢om i prekidnim istezanjem, visokim



modulom savojnosti 1 postojanoS¢u pri visokim temperaturama. Zahvaljujuéi tim svojstvima,
koristi se za izradu ljepila, lakova i zavrSnih premaza, a preSanjem iz urea-formaldehida

proizvode se i tvorevine, najéesce za primjenu u elektro i elektronskoj industriji.

2.5. Elastomeri

Elastomerni materijali, elastomeri (gume), imaju djelomi¢no umrezenu strukturu, §to znaci da su
im makromolekule medusobno povezane i sekundarnim (fizikalnim, medumolekularnim) i

primarnim vezama. Netaljivi su, netopljivi, ali bubre.

S obzirom na prisutnost sekundarnih veza, elastomere se zagrijavanjem moze omeksati. Gdje
god postoje sekundarne veze, one ¢e uslijed dovodenja topline popustati, a to ¢e dovesti do
povecane pokretljivosti segmenata makromolekula, $to je uzrok meksanja. Kako izmedu

makromolekula postoje i primarne veze, elastomer se vise ne moze rastaliti.

Elastomeri se mogu najbolje definirati kao materijali sa sposobnoscu vrlo velikih elasticnih
deformacija. Praksa je potvrdila da se takvo posebno mehani¢ko ponasanje temelji na gumastom
stanju polimernih molekula (iznad staklista, -60 °C). Pri tom se molekule svojim sluc¢ajnim
rasporedom opiru deformaciji. Nijedan drugi materijal ne pokazuje takvu elasticnost. Zbog toga

se gumeni materijali nazivaju elastomeri.

Osim elasti¢nosti, gume posjeduju niz drugih svojstava. Tako su npr. neki gumeni materijali
nepropusni za vodu i zrak, ili su postojani pri temperaturama visim od 200 °C. Takoder mogu

biti postojani na agresivne medije, ili pak savitljivi pri -100 °C.

Kaucuk, bio prirodni bilo sintetski, osnovni je sastojak kau¢ukovih smjesa. Pod pojmom kaucuk
podrazumijeva se i neumrezeni polimer, prirodni ili sintetski, koji nakon umrezavanja postaje
entropijski elastiCan. Najpoznatiji kaucuci su stiren-butadien (PBS), butadienski kaucuk (BR),

poli(izobuten/izopren) (PIBI).

Prirodni kaucuk (NR) ima temperaturni interval primjene -50 - 80 °C, vrlo dobra mehanicka
svojstva, izuzetnu elasticnost, dobar je elektroizolator, te ima dobru postojanost na habanje, na

razrijedene kiseline i luzine te na alkohol i vodu.



Stiren/butadienski kaucuk (PBS) ima temperaturni interval primjene -50 - 100 °C, dobru
postojanost na habanje, na tekuéine na bazi glikola, neorganske i organske kiseline, luzine i

alkohole.

Polikloropenski kaucuk (CR) ima temperaturni interval primjene -40 - 100 °C, dobru postojanost

na atmosferlije, vodu, alkohole, silikonska ulja i masti te srednju postojanost na mineralna ulja.

Akriloitril/butadienski kaucuk (NBR) ima temperaturni interval primjene -30 - 100 °C, dobra
mehanicka svojstva i dobru postojanost na mineralna ulja parafinskog i naftnog tima, ulja i masti
biljnog i zivotinjskog podrijetla, kiseline i luzine srednje koncentracije, tesko zapaljive tekuéine i

diesel gorivo te srednju postojanost na goriva s visokim sadrzajem aromata.

Fluorni kaucuk (FKM) ima temperaturni interval primjene -25 - 200 °C, dobru postojanost na
mineralna ulja i masti, aromatska ulja, goriva, tesko zapaljive hidraulicke tekuéine, sintetska ulja,

kiseline i luzine i jaka oksidacijska sredstva.

Silikonski kaucuk (MVQ, PVMQ) ima temperaturni interval primjene -50 - 200 °C, dobra
mehanic¢ka i dielektri¢na svojstva, dobru postojanost na atmosferlije, srednju postojanost na

mineralna ulja i masti te vodene otopine soli.

Etilen/propilen/dienski kaucuk (EPDM) ima temperaturni interval primjene -50 - 130 °C, dobru
postojanost na vruéu vodu, paru, tekué¢inu koja sadrzava fosfatne estere, razrijedene kiseline i

luzine.

2.6. Elastoplastomeri ( TPE)'

Elastoplastomeri taljivi su i topljivi materijali koji bubre. Na povisenim temperaturama teku
poput plastomera, a na niskim temperaturama se ponasaju poput elastomera. To znac¢i da su im
uporabna svojstva slicna svojstvima elastomera, a preraduju se postupcima tipi¢nim za
plastomere. Pretezan dio TPE-a se moze svrstati u pet osnovnih skupina: olefinski (TPE-O),

stirenski (TPE-S), poliuretanski (TPU), eter-esterski (TPEE) i eteramidni (TPEA).



3. TRENDOVI RAZVOJA MATERIJALA

Razvoj novih materijala ukljucuje razne inovacije te sudjelovanje velikog broja stru¢njaka s
podrucja kemije, fizike, matematike i biologije. Njihov cilj je pronalazak materijala koji ima
bolja mehanicka svojstva, bolja preradbena svojstva, dulji vijek trajanja i manji utjecaj na

zagadenje okolisa.
3.1. Polietileni''

PE-HD se proizvodi niskotla¢nim procesom na tlakovima do 50 bara i temperaturi od 280 °C.
Ovakvim postupkom se dobiju linearne molekule i zbog toga PE-HD ima visok stupanj
kristalnosti (60 — 80 %). Koristi se Zieglerov proces s titanom (Ti) kao katalizator i proces

Phillips sa kromom (Cr) kao katalizator.

Visemodalni PE-HD se proizvodi usporednim kaskadnim procesom ACP s viSe reaktora.
Postupak omogucava istovremeno optimiranje svojstava koji su medusobno kontradiktorni
(smanjena je temperatura taljevine, povecana viskoznost te je povecano puzanje). Pokusna
proizvodnja 20-litarskih bacava ovim postupkom dokazala je da je potrebno 5,5 % manje ovako
proizvedenog PE-HD-a, a ciklus je skrac¢en sa 40,5 na 36 sekundi sa obzirom na konvencionalni
postupak proizvodnje. Kod spremnika za gorivo postignuto je znacajno smanjenje propusnosti za
gorivo. Sve vecu ulogu imaju dodaci za bio-dizel koji je manje stabilan od uobicajenog dizela te
moze promijeniti strukturu materijala ve¢ na 60 °C i uzrokovati krhkost spremnika za goriva i

dovodi do loma molekula.

U 2009. godini Europsko trziste potrosilo je 5,3 milijuna tona PE-HD-a, §to je u odnosu na 2008.
godinu pad potrosnje za 3,1 %.'* Inovativan primjer visoke u¢inkovitosti su ACP-cijevi za pitku
vodu pod tlakom od 40 bara. Cijevi za komunalne i industrijske otpadne vode se proizvode do
2 m promjera i debljine stijenke do 100 mm. U distribuciji hladne i tople vode se koriste: cijevi
od umreZenog polietilena (PE-X). Trend ide prema proizvodnji viSeslojnih cijevi s slojem
aluminija u sredini. Drugi materijal koji se koristi je PE-HD visoke temperaturne otpornosti (PE-
RT). Troslojnim oslojavanjem celi¢nih cijevi za ulje i plin polietilenom visoke gustoc¢e (PE-HD),

znacajno se poboljsala otpornost na temperaturu (pri 85 °C).



Opazen je trend brzog rasta monomaterijalnih kapsula od visemodalnog PE-HD-a.
(LyondellBasell) je prvi veliki proizvoda¢ u ponudi cijelog raspona PE-HD proizvoda za

farmaciju 1 medicinu.

Upotrebom visemodalne tehnologije proizvodnje PE-HD ¢epova za boce, kao rezultat se dobiju
bolja organolepti¢na svojstva, kraci ciklus proizvodnje te smanjenje mase ¢epa Cime se ustedi do
10 % energije. Takvi ¢epovi se koriste za gazirane i prirodne napitke kod kojih je vrlo bitno

o¢uvanje okusa. (slika 3.1)"

R

Slika 3.1. Cepovi za napitke od visemodalnog PE-HD-a (Borealis)"

Bimodalni PE se pojavljuje u nekoliko podrucja primjene, njihova prednost je povecana ¢vrstoca
i krutost i otpornost na tenzokoroziju npr. ESCR (e. environmental stress cracking resistance),

slika 3.2.

Slika 3.2. Bimodalni PE je ekstrudiran i koristi se za srednje-naponske kabele'*

Potraznja za PE-LD-om i PE-LLD-om pala je u Zapadnoj Europi za 3,5 % u razdoblju od 2008.
do 2009. godine i dosegla svega 8,2 milijuna tona."” PE-LD se proizvodi u visokotlaénom

procesu bez katalizatora i tako se oblikuju dugi, visoko razgranati lanci. To je jedini proces koji



omogucava kopolimerizaciju polarnih monomera, na primjer za proizvodnju etilen-vinil-acetata

(EVA), etilen-butilakrilata (EBA) i etilen-metakrilata (EMA).

Oblaganje cjevovoda je trziste koje ima godisnji rast od 15 %, a PE u tom podruc¢ju primjene ima
najveci udio (vise od 350 000 tona). Slijede ga PP i epoksidne smole. Troslojni PE se koristi za
radne temperature do 80 ° C, a iznad ove temperature i za podmorske PP cijevi. PUR se takoder
koristi za izolaciju cijevi. Dow je razvio nov nacin prevlacenja ¢ime se postize 8 % smanjenje
mase, 12,5 % poboljSanje izolacije i povecanje ¢vrstoce na 10 MPa. PA11 se koristi kao barijerni

sloj za podmorske savitljive cijevi.

Za razliku od PE-LD-a koji se proizvodi u visokotlacnom procesu bez katalizatora, PE-LLD se
proizvodi niskotlaénim procesom u plinskoj fazi u komori sa teku¢im otapalima ili u suspenziji.
Metalocenski katalizatori s posebnim aktivnim sastojcima nude nove mogucnosti utjecaja na
zaseban polimerni lanac, a time i na svojstva. Novi metalocenski PE-LLD (Exxon) za
ekstrudiranje filmova i folija namijenjen je za zamjenu uobicajenog PE-LLD-a i PE-LD-a ¢ime
se smanjuje troSak materijala. Materijal se obraduje na nizim temperaturama i povecava
kapacitet strojeva za 20 %. Potencijalna primjena ovog materijala je za izradu savitljivih folija za

poljoprivredu, vre¢a i laminiranih filmova (slika 3.3).

Slika 3.3. Novi metalocenski PE-LLD za rastezljive filmove'"

U grupi polietilena niske gustoée (ispod 0,915 g/cm’) se nalazi i polietilen vrlo niske gustoée

(PE-VLD). To je iznimno fleksibilan materijal idealan za savitljiva pakiranja.



3.2. Polipropilen'®

U posljednje 3 godine, u Europi prodaja PP se smanjila za 10,8 %."* Cak 75 % PP-a u svijetu i
danas se proizvodi klasi¢nim Spheripol postupkom (LyondellBasell). Moderna inacica tog
postupka je Spherizone postupak koji koristi metalocenske katalizatore. Polipropilen se dokazao
u brojnim aplikacijama s boljim omjerom cijena / koristi, tako da predstavlja alternativu za
konstrukcijske plastomere kao $to je ABS. PP je postao standardni materijal za proizvodnju
poklopaca za staklenke i cCepova za boce, posebice onih atraktivnih, transparentnih i
funkcionalnih zatvaraca za sportske napitke. Nizi materijalni troskovi su omogudéili da PP
konkurira polikarbonatu i to u primjenama kao §to su laboratorijske posude, posude za
mikrovalne peénice i djecje bocCice. Metalocenske katalizatore karakterizira visoka krutost, niska
temperaturna zilavost i transparentnost te osvajaju trziste na kojem dominiraju PC, PVC i staklo.
Spherizone postupak uveden je tek prije nekoliko godina, a koristi se za injekcijsko preSanje.
Primjer je multimodalni naizmjeni¢ni kopolimer s pove¢anom niskotemperaturnom zilavoséu.
Visoka temperatura kristalizacije takoder omogucava smanjenje vremena ciklusa, time i
smanjenje troSkova. Transparentnost je veoma vazna u proizvodnji filmova. Spherizone postupak
kombinira dobru krutost s odlicnom transparentnos$¢u i dobrim izolacijskim svojstvima.
LyondellBasell je proizveo novi PP s visokokvalitetnom mekanom povr§inom (soft-touch), bez
naknadne obrade. Izravnim presanjem proizvoda takvih povrSina u jednostupnjevitom procesu se

dobije usteda od 40 % troskova i pojednostavljuje se proces proizvodnje (slike 3.4 1 3.5).

Slika 3.4. Otvarac tvrtke Vandborg izraden Slika 3.5. Posuda za sol i papar proizvedena
od PP-a'’ od PP-a'’



PP pronalazi razne primjene u autoindustriji. Tako je Borealis napravio nosac straznjih sjedala

oblikovan od armiranog PP-a pri cemu se postiglo 30 %-tno smanjenje mase (slika 3.6).

Slika 3.6. Nosa¢ zadnjih sjedala BMW-a od PP'®

Tvrtka JCI je osvojila prvu nagradu za unutrasnjost automobila za dobivanje tankog PP filma
postupkom TEPEO 2 kojim se oblazu vrata Mercedesa E-klase. Vrata novih kamiona Eurocargo
proizvedena od novog PP-a, ima brojne prednosti: topla i mekana drska, odlicna kvaliteta
povrsine, dobra svojstva obrade, bez otpada i dodatne obrade, te se postize i do 40 %-tno

smanjenje troskova (slika 3.7).

o

Slika 3.7. PP za vrata Eurocargo kamiona'’

Borealis je predstavio novi viSemodalni PP, koji je zahvaljujuéi izvrsnim optickim svojstvima,
idealan za proizvodnju prozirnih filmova sa vrhunskim sjajem te za razliku od drugih filmova
ostaju prozimi (2 % zamudenja) i nakon sterilizacije. Druga generacija viSemodalnih procesa s
novim katalizatorom upotrebljava se za proizvodnju PP-a koji omogucavaju rezanje molekula te

pruza optimalnu tvrdoc¢u i dobra svojstva prerade, velike brzine linija te smanjenje potrosnje



energije do 10 %. Seriplast je razvio nacin proizvodnje ampula tako da ih je moguce lako

prelomiti, bez ostrih rubova (slika 3.8).

f

Slika 3.8. Ampule od PP

s

Borealis je predstavio ekstrudiranu pjenu od PP-a niske gustoée (100 kg/m®) koja se primjenjuje

za zvuénu i toplinsku izolaciju te ambalazu (slika 3.9).>!

Slika 3.9. AmbalaZa od ekstrudirane PP pjene”'



3.3. Poli(vinil-klorid)

Proizvodaci PVC-a usvajaju nove zakonodavne odredbe koje zabranjuju koristenje teskih metala
kao stabilizatora. Tvrtka Shin-Etsu PVC zajedno sa tvrtkom Dow i Rehau provela je istrazivanje
u kojem je ispitivala uCinke zamjene olovnih stabilizatora sa Ca/Zn stabilizatorima. Istrazivanje
je pokazalo kako su olovni stabilizatori bili bolji u testovima koji su ispitivali puzanje materijala,
dok je upotrebom novih Ca/Zn stabilizatora bila povecana razina geliranja. U 2008. godini u
Europskoj uniji 38 % PVC-a je proizvedeno sa olovnim stabilizatorima, dok je 44 %
proizvedeno sa Ca/Zn stabilizatorima. U 2009. godini 30 % proizvedenog PVC-a sadrzi olovne
stabilizatore, 52 % Ca/Zn stabilizatore, a oko 8 % kositrene stabilizatore. Ovakav trend zamjene
olovnih stabilizatora Ca/Zn stabilizatorima se ocekuje i1 dalje, te bi 2013. godine olovne

stabilizatore u potpunosti mogli zamijeniti Ca/Zn stabilizatori.”

Cijevi proizvedene od PVC-a dozivjele su mnogobrojne inovacije, tako su nove PVC cijevi
znacajno poboljsane Sto se tiCe mehanickih svojstava, te im je udarna i rastezna ¢vrstoc¢a dva puta
veca od konvencionalnih PVC cijevi. Takve cijevi su nazvane PVC-O cijevi zbog orijentiranosti
polimernih molekula uzduz cijevi. Takva mehanic¢ka svojstva omogucila su poseban dvofazni
postupak njihove proizvodnje (slika 3.10). U prvoj fazi se cijevi ekstrudiraju i hlade se pri sobnoj
temperaturi. U drugoj fazi se u posebnom kalupu sa postupnim i kontroliranim povisenjem
temperature cijevi tlae s unutanje strane povisenim tlakom koji pritisce cijev o stijenke kalupa,
smanjuje im debljinu te im daje konacan oblik, nakon ¢ega se naglo hlade Sto za poslijedicu ima
rasporedivanje polimernih molekula uzduz cijevi 1 rezultira puno boljim mehanickim

. . 23
svojstvima.

Slika 3.10. Stroj za proizvodnju PVC-O cijevi®*



Razvijen je i novi na¢in laminiranja te ukrasavanja blokova od pjeneceg polistirena sa PVC
filmom bez upotrebe ljepila. Na taj se nac¢in moze dobiti vrlo ¢vrsta povrSina, jednostavna za

&is¢enje, razligitih oblika dekoracije uz niske tro§kove laminiranja. (slika 3.11).%

Slika 3.11. PS-E blokovi laminirani filmom od PVC-a *°



3.4. Polistiren’®

Europska potrosnja polistirena 2009. godine je iznosila 2,1 milijuna tona. Vodeéi je sektor

pakiranje s 39 % udjela. Od 2008. godine trzi$ni pad je iznosio 3,6 %."

Stiren/butadien/stiren (SBS) nalazi primjenu u proizvodnji prozirne ambalaze za hranu (tanki
filmovi, ¢ase, zdjele, naljepnice, filmovi za umatanje). SBS blok-kopolimeri su proizvedeni s
ciljem uvodenja butadiena u PS. Budu¢i da su molekule u strukturi materijala blokova
visokotransparentne, tvrde i otporne na osStecenja dobro ih je pomijesati sa standardnim PS-om.
Na slici 3.12 je prikazana boca za mlijeko koja je izradena injekcijskim puhanjem PS-a na

opremi za PET ¢ime su smanjeni troskovi materijala za 25 %.

Slika 3.12. Boca za mlijeko od PS-a sa naljepnicom od SBS-a*’

PS-E (pjene¢i polistiren) je najbolji materijal za izolaciju i ambalazu. Razvoj je usredotoCen na
daljnje smanjivanje toplinske provodnosti. Razlikuju se pjeneci granulirani PS-E i ekstrudirani
PS-X. Kao pjenilo se upotrebljava ugljicni dioksid (CO,). U graditeljstvu se u Europi trosi 74 %
ukupne potrosnje PS-E -a za toplinsku izolaciju. Inovativni razvoj je sivo-srebrni PS-E s
grafitom koji znatno smanjuje toplinsku provodnost. Grafit se mijeSa sa taljevinom Sto
omoguc¢ava ujednacenu toplinsku stabilnosti te otpornost na gorenje. PS-E izolacijski blokovi
(slika 3.13) se na posebni nacin sastavljaju te se pune betonom. S 40 cm debelim blokom se lako

smanjuje do 10 % troskova gradnje te preko 85 % troskova grijanja.



Slika 3.13. U¢inkovita gradnja s blokovima od PS-E-a**

Sektor ambalaze kontinuirano razvija inovativne proizvode od PS-E-a, npr. sanduci za svjeze
meso, u kojima se uz uporabu suhog leda zadrzi 24 sata temperatura 2 - 4 ° C. Ekstrudirani PS-X
se upotrebljava za toplinsku izolaciju zidova i podova prilikom gradnje kuca. Ucinkovita
toplinska izolacija daje moguénost gradnje tzv. pasivne kuée koja je sa stajaliSta ekonomske

isplativosti tesko izvediva bez upotrebe PS-E-a.

Razvijene su nove palete za transport tereta koje su do 75 % lakSe od konvencionalnih drvenih
tzv. Europaleta. Nove palete su proizvedene od ekspandiranog polistirena (PS-E) koji je
obavijen vanjskim zastitnim tvrdim slojem od visoko elasticnog stiren/butadien kopolimera
(SBC). Upotrebom ovakvih paleta za transport tereta se smanjuju troSkovi transporta te se

smanjuje emisija CO,. (slika 3.14)*

Slika 3.14. Nove palete za transport tereta od PS-E-a*



3.5. Poli(etilen-tereftalat)™

Europska potrosnja PET-a je u 2009. godini iznosila 3,2 milijuna tona, a pad potrosnje u odnosu
na 2007. godinu je iznosio 2,3 %."” To je najmanji pad medu konstrukcijskim i
Sirokoprimjenjivim plastomerima. Uzrok tome je udio PET-a u ambalazi za bezalkoholna piéa te
gazirane i negazirane vode od 25 %. Zbog troskova prijevoza uocljiva je prednost PET-a nad
staklom. Za pakiranje se kopolimer kao izoftalna kiselina ili 1,4-cikloheksandimetanol dodaje
tijekom polimerizacije za usporavanje kristalizacije te povecanje brzine ubrizgavanja. Za
puhanje boca se za postizanje brzeg ciklusa dodaju apsorberi infracrvenog zracenja. 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 $to su pivo, vo¢ni sokovi, vino i
mlijeko, barijerna svojstva PET-a nisu dovoljna. Propusnost se moze smanjiti primjenom
barijernih materijala, pasivnih ili aktivnih ili njthovom kombinacijom. Sloj PA u sredini
viSeslojnih plasti¢nih boca su pasivne barijere. Poliamid sa kobaltom kao katalizatorom bio je
prva aktivna barijera. Slijedi razvoj poliamida 6 (Honeywell sustav), koji se temelji na Zeljezu
kao katalizatoru. Proizvodi na bazi poliamida 6 su dvokomponentni, a kao posljedica je
inicijacija reakcije, pri ¢emu se komponente spajaju. Barijerna svojstva se poboljSavaju
istovremenom primjenom pasivnih i aktivnih barijernih materijala. Pasivna barijera sprjeCava
gubitak CO,. Blago zamuéenje PET-a zbog dodataka je joS uvijek nerijeSen problem, kao i
recikliranje takvoga PET-a. NanoSenje SiOy (SIG Plasmax) ili amorfnog ugljika (Sidel Actis)
predstavlja jo$ jedan nacin pasivne barijere, kao alternativa za PET/PA viSeslojne materijale.
Ovo moze znacajno smanjiti migraciju tvari iz PET-a u sadrzaj. Ispitivanja su pokazala da je
postupak nanoSenja SiOy tako ucinkovit da supercisti proces recikliranja vise nije potreban.
Znacajno su poboljSana svojstva povrsine kod tecenja visokoviskoznih tvari, npr. pri pakiranju
majoneze, kecapa, itd. Rasprava o emisijama CO,, zelenoj ambalazi i obnovljivosti proizvoda
stvara povoljno okruzenje za PLA boce, koje imaju mnogo vece propusnosti plinova. Drugi izbor
je polietilen naftalat (PEN). Iako ima puno bolja barijerna svojstva te je kemijski otporniji nego

PET, nije se udomacio na trzistu zbog visoke cijene. PEN takoder ima problema recikliranja.

Kod plasticnih boca za vru¢e punjenje nuzna je takoder briga za okoli§ te je razvojni trend

usmjeren ka smanjenju mase. Upuhivanjem duSika tijekom vruceg punjenja, omogucéen je



potpuno razlicit izgled i oblik boce za sokove. Odmah nakon punjenja na 85 °C, a prije no Sto se
boca zatvori, u nju se dozira vrlo mala koli¢ina, oko 0,1 g tekuc¢eg dusika N». Kasnije se tekuci
dusik pretvori u plin, $to stvara pritisak u boci hladenjem na sobnu temperaturu. Na slici 3.15 je

prikazana najlaksa plasti¢na boca za vruée punjenje tvrtke Amcor mase 28 g.

Slika 3.15. Najlak3a plasti¢na boca za vruée punjenje mase 28 g°'

Coca-Cola je proizvela do sada najlaksu PET bocu (slika 3.16) mase 12 g, zapremnine 0,5 L
koja je 40 % laksa od prethodne. Inovativna boca Coca-Cole sljedeca u nizu razvoja sadrzi 30 %

monoetilen-glikola. Njegovim dodavanjem smanjena je emisija C0; za 25 %.
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Slika 3.16. Najlaksa PET boca mase 12 g*°



3.6. Poliamidi*’

Medu konstrukcijskim plastomerima najvece su razlike medu razli¢itim tipovima PA. Tako vrlo
slicni PA6, PA66 i nisu uvijek medusobno zamjenjivi. Taliste PA6 je izmedu 226 i 249 °C. Pri
toj temperaturi, PA66 je jos u krutom stanju, a tali se pri temperaturi izmedu 274 1 291 °C. Zbog
visokog talista, ocekuje se dulji ciklus ubrizgavanja, ali je postignuto njegovo skracenje. PA66
ima vecu simetriju molekule i stoga visi stupanj kristalizacije, skru¢ivanje pocinje na visoj
temperaturi, a rezultat je brzi i kraéi ciklus. Za stakloplasticne materijale sposobnost stvaranja
finih, polimerom bogatih povrSina, ovisi o tome koliko brzo se mogu popuniti Supljine s
polimerom te posti¢i oblikovanje izratka prije no $to poc¢ne hladenje. Zbog sporog oc¢vrséivanja
PA6 ima znatne prednosti. To je jedan od razloga zbog Cega su se pojavili tzv. trostruki 6
poliamidi sastavljeni od 6 i 66, koji omogucuju kvalitetnu povrSinu izratka (PA6) te bolja
svojstva (PA66). Pri istim molekularnim masama, ista je brzina smicanja i ista je smicna
viskoznost na istoj brzini, $to je preduvjet za jednaku brzinu ubrizgavanja te tlak ubrizgavanja.
Cak i staklista ovih materijala nisu razli¢ita tako da ne zahtijevaju korekcije alata. Idealan alat,
kako bi se osigurala dovoljna kristalizacija, ovisi o stakliStu polimera. PA na temperaturama
iznad temperature stakliSta (T,) izgube 75 — 85 % krutosti te im se modul elasti¢nosti znacajno
smanjuje. Jedan od nacina za izbjegavanje toga jest dodavanje punila i ojacavala. To ne mijenja
temperaturu staklista, ali zna¢ajno smanjenje pad krutosti na temperaturama iznad temperature

stakliSta.

U posljednjih nekoliko godina razvijeni su materijali viSeg stakliSta, ali smanjene apsorpcije
vode. Tu su visokotemperaturni PA imena poliftalamid PPA. Korijen rije¢i ftala (lat. ftala)
oznaCava prstenove u strukturi alifatskih lanaca koji imaju samo veze sa jednostavnim
zajednickim elektronskim parom. Jednostavna rotacija tih veza uvjetuje temperatura staklista.
Prsten izgraden od molekule PPA od 6 ugljikovih atoma, tj. aromatski prsten lezi u ravnini i
ograniCava kretanje atoma. To uzrokuje krutost molekula i povecava temperaturu staklista. S
obzirom na kemijsku periodi¢nu strukturu prstena lako se moze povecati stakliSte cak i na
140 °C. Povecanje temperature stakliSta aromatskoj grupi poliamida ima neke znacajne
prednosti, ali i nedostatke. Povec¢anjem temperature staklista na 140 °C, svojstva se ne mijenjaju
na sobnoj temperaturi nego tek kad temperatura prede temperaturu staklista. Dok alifatski PA na

temperaturi od 130 °C izgube 80 % tvrdoce i krutosti, aromati¢ni PPA ne gube gotovo nista.



Nazalost, ve¢i Tg mijenja uvjete u kojima se odvija kristalizacija materijala. Za alifatske PA lako
se moze posti¢i optimalna temperatura kristalizacije pri temperaturama alata od 82 do 93 °C, dok
kod aromatskih PPA to se deSava tek na temperaturi alata od 135 do 149 °C, sto zahtijeva uljne
ili elektricne grijate kod ubrizgavalice te smanjuje broj postojecih ubrizgavalica sposobnih
preradivati takve materijale. Stovise, talite PPA se kre¢e od 300 do 316 °C, §to uvelike smanjuje

razliku izmedu taliSta i temperature razgradnje materijala.

Primjena PPA je nasla svoje mjesto u autoindustriji, npr. pri izradi usisne grane zraka za Lotus i

do 50 %-tno smanjenje mase (slika 3.17).

Slika 3.17. Usisna grana zraka izradena od PPA za Lotus™

Slika 3.18. prikazuje kontrolu mjenjaca s dvije spojke (Continental) izraden od PAG.

Slika 3.18. Kontrola mjenjaca s dvije spojke (Continental) izraden od PA6™



3.7. Poli(oksimetilen)**

Smanjenje ukupne mase najznacajniji je trend autoindustrije, a to vodi poveé¢anju ekonomicnosti
i smanjenju emisija CO,. Svaki smanjeni kilogram smanjuje emisiju CO, za oko 75 mg/km.
Prosjecna emisija CO, dopustena u EU, bit ¢e 130 g/km, a do 2012. godine bi ovu koli¢inu
trebalo imati oko 65 % vozila. Postotak ¢e se povecati na 75 % u 2013., 80 % u 2014. 1 100 % u
2015. godini. Proizvodaci materijala intenzivno razvijaju nove vrste materijala. Bosch proizvodi
kuciste za filter goriva injekcijskim preSanjem iz novog poli(oksimetilena) (POM) ojacanog s
ugljikovim nanocjev€icama, tako da nudi visoku elektricnu vodljivosti te volumnu otpornost od

30 ohm/cm (slika 3.19).

Slika 3.19. Kuéiste za filter goriva (Audi) od POM s ugljikovim nanocjevéicama (BASF)>

Najveci europski potrosac poli(oksimetilena) je automobilska industrija s 40 %, a u Aziji je
najve¢i potrosa¢ POM-a elektro i elektroniCka industrija. POM je djelomi¢no kristalasti
plastomerni materijal za presanje i ekstrudiranje. POM-kopolimeri rezultat su kopolimerizacije
izmedu trioksana i dioksolana, dok je homopolimer rezultat izvorne polimerizacije formaldehida.
Kopolimeri su visoko otporni na luzine, a karakteristika homopolimera je krutost, ¢vrstoca i
otpornost na tecenje i lom. POM ima nizak koeficijent trenja, dobra dielektricna svojstva
usporediva sa celikom. Svojstva se lako mogu modificirati dodavanjem staklenih vlakana,

minerala, punila, antistatika, maziva i dr.

BASF je razvio POM visoke krutosti i konzistentnosti bez punila. S obzirom na izuzetnu

povrsinsku tvrdo¢u uglavnom se primjenjuje tamo gdje se zahtijeva otpornost na habanje i visok



stupan;j stabilnost (stabilnost od -40 do 120 °C), visoka otpornost na kemikalije, ukljucujuci
gorivo te nisko upijanje vode. Najbolji rezultati dobivaju su pri obradi na visokim temperaturama
do 120 °C. Visoko kvalitetan metalik efekt moze se posti¢i bez lakiranja uporabom POM-a s
punilima (slika 3.20). BASF je razvio POM pogodan za puhanje, a prednosti su moguénost

sterilizacije 1 dobra izolacijska svojstva.

Slika 3.20. Kvaka vrata nove Honde Civic (POM s metalnim efektom)™

Dvokomponentni zupcanici predstavljaju novi koncept koji omogucava tanku tribolosku
prevlaku nastrcanu na podlogu visoke tvrdoce (slika 3.21). Plastomerni zupcanici se proizvode u
velikim koli¢inama i sve su jeftiniji. Primjenjuju se npr. pri prijenosima bez podmazivanja kod
medicinskih proizvoda. U usporedbi s metalnim zupcanicima rade tiSe i nude velike moguénosti

oblikovanja.

N

Slika 3.21. Primjer dvokomponentnog zup&anika izradenog od POM-a™*



3.8. Polikarbonati’’

Europska potrosnja polikarbonata (PC) je u 2009. godini bila oko 617 tisu¢a tona od ¢ega se
32 % odnosi na medije za pohranu podataka, nakon cega slijedi elektro i elektroni¢na industrija s
udjelom od 23 % te gradevinarstvo s udjelom od 13 %. Automobilska industrija je preradila
samo 9 % PC u 2009. godini. Za pohranu podataka izraduju se uglavnom CD-ovi i DVD-ovi, a
pojavio se i blue-ray disk koji ima kapacitet 15 - 25 GB.

Visokokvalitetni PC proizvodi ukrasnih povrSina proizvode se pomocu injekcijskog ukrasavanja
filmom (e. film insert moulding, FIM), npr. za izradu trodimenzionalnih automobilskih
armaturnih ploca. Film se najprije dekorira pomocu sitotiska, zatim se toplo oblikuje, izreze i
umetne u kalup. Pomocu visokotlacnog oblikovanja (e. high pressure forming, HPF), film se
lako oblikuje jer se postupak provodi na temperaturi ispod temperature staklista, koja osigurava

precizno pozicioniranje otisnutih simbola.

Potraznja materijala bez dodataka halogenih inhibitora gorenja raste. PC i ABS s halogenim
inhibitorima se zamjenjuju s mje$avinama bez njih. Cak se i izolacija kabela za osjetljive uredaje

ekstrudira iz bezhalogenskih samogasivih mjeSavina PC-a i ABS-a.

Stru¢njaci oCekuju znaCajan porast prozimih dijelova automobila. Veliki panoramski krov,
trodimenzionalni prozori dio su buduénosti BayVision (Bayer). Visokointegrirani lagani
viSepanelni krov (slika 3.22) proizveden od PC-a, razvijen za sve vrste vozila, alternativa je
standardnim sklopivim pomi¢nim krovovima. Moze se izraditi u samo jednoj fazi. Koncept

pocinje s prozirnim PUR-om koji se brizga na PC-plocu, koja sluzi kao nosac.

Slika 3.22. ViSepanelni transparentni krov proizveden od PC-a**



3.9. Ostali trendovi pri razvoju polimernih materijala

Sigumosni 1 zdravstveni zahtjevi te zahtjevi zaStite okoliSa doveli su do razvoja novih

nanomaterijala, biorazgradljivih te biokompatibilnih polimernih materijala.

Razvijaju se biorazgradljivi polimerni materijali koji se razgraduju s pomoc¢u mikroorganizama
kao Sto su odredene vrste bakterija, gljivica ili algi. Proces bioloske razgradnje proizvoda od
takvog materijala se zove kompostiranje pri ¢emu se materijal pretvara u kompost, proizvod
sli¢an humusu.”® Automobilska industrija ima za dugoro&ni cilj proizvodnju automobila koji ¢e
ve¢im dijelom biti biorazgradljiv. Tako Toyota do 2015. godine planira 20 % polimernih

dijelova svojih automobila zamijeniti biorazgradljivim polimerima.*

Posljednjih godina sve je veca zastupljenost polimernih materijala u medicini ¢ime se prosiruje
uporaba biopolimera koji su ujedno i biorazgradljivi i biokompatibilni, tako se od biopolimera
proizvode razni dijelovi, ali i ¢itavi umjetni organi koji zamjenjuju funkciju prirodnih. Za
medicinske primjene su takoder razvijeni SMP (e. shape memory polymers), a to su biopolimeri
koji imaju sposobnost pamcéenja odredenog oblika. Nakon deformiranja, tj. promjene oblika
takvog materijala on se vrac¢a u svoj prvobitan oblik pomoc¢u djelovanja vanjskog faktora kao §to
su svjetlost, temperatura ili promjena pH vrijednosti otopine u kojoj se nalazi. U medicini se ve¢
primjenjuje i biorazgradljivi konac (slika 3.23) za Sivanje rana koji nakon $to rana zacijeli se

razgradi i apsorbira u tijelo bez §tetnih posljedica za organizam.”!

Slika 3.23. Biorazgradljivi SMP konac*!



Nadalje, proizvedena je automobilska guma od mikro-Celijaste poliuretanske pjene koja ima
manju masu od klasi¢ne gume, produljeni vijek trajanja te pruza vecu udobnost tijekom voznje, a

.. . .. v v ve s 42
nije osjetljiva na oStre predmete te se ne moze probusiti.

Sve je veca primjena polimernih antioksidansa koji su dodatci polimernim materijala u svrhu
ocuvanja mehanic¢kih svojstava tijekom Zzivotnog ciklusa proizvoda, povecanja otpornosti na

atmosferlije te produljenja Zivotnog vijeka.*

Na sveucilistu u Illinoisu je skupina istrazivaca razvila polimerni materijal koji je osjetljiv na
vanjski utjecaj sile te prilikom mehani¢kog opterecenja mijenja svoju boju, a ukoliko dode do
preopterecenja pocrveni. Takav bi se polimerni materijal mogao koristiti u proizvodnji uzeta,
mostova te raznih nosivih konstrukcija, a sluzio bi kao detektor, te bi upozoravao ukoliko bi

doslo do preoptereéenja odredenog dijela nosive konstrukcije.*



4. POSTUPCI PRERADE POLIMERA'

Postupci proizvodnje polimernih tvorevina dijele se na postupke praoblikovanja, postupke

odvajanja, povezivanja, prevlacenja (oslojavanja) i postupke promjene oblika ili preoblikovanja.

4.1. Postupci praoblikovanja

Polimerne tvari i polimerni materijali pretvaraju se u polimerne tvorevine mnogobrojnim
reakcijskim 1 nereakcijskim postupcima. U proizvodnji polimernih tvorevina teziSte je na

postupcima kojima se povezuju Cestice, tj. na praoblikovanju.

Prema trajanju pravljenja polimerne tvorevine, postupci praoblikovanja mogu biti kontinuirani i

ciklicki, a prema popratnoj kemijskoj reakciji reakcijski i nereakcijski.

Praoblikovanje duromera i kauCukovih smjesa te dijela plastomera uvijek je popraceno
kemijskom reakcijom polimeriziranja i/ili umrezavanja. Plastomeri se u nacelu praoblikuju

nereakcijski.

4.1.1. Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je najproSireniji postupak preradbe polimernih materijala. To je postupak
kontinuiranog praoblikovanja protiskivanjem kapljevitog polimera kroz mlaznicu. Istisnuti
polimer ocvrSéuje u tvorevinu, ekstrudat, hladenjem, polimeriziranjem i/ili umrezavanjem.

Osnovni elementi linije za ekstrudiranje su ekstruder (slika 4.1) i alat (tvorilo) za ekstrudiranje.

kalup istisna pretvorbena uwlatna
zona zona Zona

Slika 4.1. Presjek jednopuznog ekstrudera®



Ekstruder sluzi protiskivanju kapljevitog polimera dobivenog omeksavanjem ili otapanjem.
upotrebljavaju i ekstruderi s dva ili vise puznih vijaka. Ekstruderi koji prevode polimer iz ¢vrstog
u kapljevito stanje nazivaju se plastificiraju¢im ekstruderima i oni prevladavaju. Ako se polimer
dobavlja ekstruderu u obliku kapljevine dobivene omeksSavanjem ili otapanjem, takav tip

ekstrudera naziva se kapljevinskim.

Pri izboru ekstrudera treba obratiti pozornost na njegove tehnicke znacajke: broj puznih vijaka,
promjer, omjer duljine prema promjeru te na: vrijeme hladenja ekstrudata, brzinu izvlacenja,

moment vrtnje, obodnu brzinu te specificni utrosak energije.

Koekstrudiranje je poseban oblik ekstrudiranja. Cesto jedan polimemi materijal ne moze svojim
svojstvima udovoljiti svim zahtjevima koji se postavljaju pri uporabi, npr. pri izradbi
npr. filmova koji sadrzavaju od dva do sedam, pa i viSe slojeva. Takvi kompozitni,

koekstrudirani filmovi prave se pomocu posebno konstruiranog alata za koekstrudiranje.

4.1.2. Kalandriranje

Kalandriranje je kontinuirani postupak pravljenja beskonac¢nih trakova praoblikovanjem
visokoviskoznog kapljastog polimera njegovim propustanjem izmedu parova valjaka kalandra s
namjestivim rasporom. Pri tom valjci pritiS¢u polimer. Tvorevina, kalandrat u obliku traka

(poluproizvod), nastaje o¢vrs¢ivanjem - procesima geliranja i hladenja, hladenja ili umrezivanja.

Osim smjesa od prirodnog i sintetskog kaucuka, kalandriraju se i plastomeri, pretezno kruti i
savitljivi poli(vinil-klorid), kopolimer vinil-klorida, vinil-acetata i celuloznog acetata, te

polistiren i polietilen.

Prema debljini, kalandrirani trakovi se razvrstavaju na filmove (do 0,2 mm), folije (0,2 do 2 mm)

iploce (>2 mm).

Najvazniji element linije za kalandriranje jest kalandar. Osnovna zada¢a kalandra je da

djelovanjem pritiska razvalja na potrebnu debljinu dobavljeni prethodno omeksani polimer.



Polimer za kalandriranje priprema se u mijeSalicama, valjaCkim stanovima, gnjetalicama ili
ekstruderima. Kalandri se razlikuju prema broju valjaka i njihovom medusobnom polozaju.

Prema broju valjaka, mogu biti dvovaljcani do peterovaljcanih, a prema polozaju valjaka

razlikuje se I, F, L, Z i S izvedba (slika 4.2).
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Slika 4.2. Poredak i broj valjaka u kalandru™®

4.1.3. Kontinuirano prevlacenje

Prevlacenje je postupak kojim se polimer nanosi na podlogu. Podloga je u obliku traka pa to
moze biti vrlo dug trak papira, metala, tekstila ili nekog drugog tkanja, a tako se mogu
proizvoditi i1 trakovi od polimemog materijala bez podloge. Kao polimerni materijali za
prevlacenje prikladni su oni koji mogu tvoriti otopine, disperzije i taljevine, koji se, dakle, mogu
lijevati, najCesce kao paste. Postrojenje za prevlacenje sastoji se od uredaja za odmotavanje i

namotavanje podloge, dijela za nanoSenje polimera, komore za geliranje i valjaka za hladenje
(slika 4.3).

elestruder

podloga na ko se podloga na kojog 18 nanefen
nanos sloj polmera

Slika 4.3. Nanogenje polimera na podlogu ekstrudiranjem™



4.1.4. Lijevanje

Lijevanje je ciklicki postupak praoblikovanja ulijevanjem niskoviskoznih tvari u temperirani
kalup. Tvorevina, odljevak, poprima oblik kalupne Supljine bez djelovanja dodatne vanjske sile.
Lijevaju se kapljeviti monomeri ili ve¢ stvoreni polimeri u obliku otopine, disperzije, paste ili
niskoviskozne taljevine. Cvrsti polimerni materijal nastaje u kalupu isparavanjem otapala ili tvari
za dispergiranje (dispergator), zatim geliranjem, kemijskim reakcijama stvaranja grade,

polireakcijama i/ili umrezavanjem.

Jednostavniji postupak praoblikovanja lijevanjem jest lijevanje kapljevitih monomera, koji zatim
u kalupu polimeriziraju. Tim se postupkom mogu proizvesti proizvodi od plastomera polistirena,
poliamida i poli(metil-metakrilata). Na isti nacin se lijevaju i elastomeri: poliuretani i silikoni, a
kod duromera posebno je prosireno lijevanje epoksida i nezasi¢enih poliestera te duromernih

silikonskih kaucuka. Lijevanjem poliuretanske smjese nastaju pjenasti poliuretanski odljevci.

Poliamidi, polikarbonati, celulozni esteri i eteri mogu se lijevati u obliku otopina. Takve su
otopine vrlo niske viskoznosti i prikladne su za lijevanje filmova i folija. Filtrirana otopina moze
se lijevati na nosa¢ od papira ili tekstila, ali se obi¢no lijeva izravno na rotiraju¢i metalni bubanj.

Otapalo zatim isparuje, a polimerni se materijal ocvrs¢uje u trak zeljene debljine.

Suplji cilindriéni predmeti (cijevi) mogu se proizvoditi centrifugalnim lijevanjem. Suplji
zatvoreni predmeti proizvode se na slican nacin, rotacijskim lijevanjem (pritom zagrijani kalup
rotira u razli¢itim smjerovima pa smjesa u kalupu potpuno i jednoliko prione uz njegovu

stijenku).

4.1.5. Sraséivanje u kalupu

To je postupak ciklickog praoblikovanja polimernih prahova u kalupnoj Supljini spajanjem
njihovih Cestica pri poviSenoj temperaturi (sinteriranje). Ono se u prvome redu primjenjuje za
preradbu polimernih materijala koji i pri temperaturi viSoj od taliSta ne stvaraju izrazitu
niskoviskoznu taljevinu (npr. visokomolekulni polietilen ili poli(tetrafluoretilen)). Kalupi se
pune prahom, zatvaraju i zagrijavaju do potpunog rastaljivanja praha, a nakon hladenja vade se

¢vrsti kompaktni izratci. Razlikuju se postupci nasipnog sraséivanja i rotacijskog srasé¢ivanja.



4.1.6. Presanje

To je zajedniCki naziv za skupinu vrlo vaznih ciklickih postupaka praoblikovanja polimera.
Razlikuju se izravno, posredno i injekcijsko presanje. Izravno se presaju duromeri, elastomeri i

plastomeri, posredno, duromeri i elastomeri, a injekcijski, plastomeri, duromeri i elastomeri.

Izravno presanje je ciklicki postupak praoblikovanja u kojem se polimer u obliku praha
(duromeri), pripremka (duromeri i elastomeri) ili granulata (plastomeri) stavlja u otvorenu,
temperiranu kalupnu Supljinu. Pritom se zatvara kalup, ¢ime je omoguéeno istodobno djelovanje
pritiska i topline na tvar radi postizanja obli¢ja kalupne Supljine. Tvorevina, otpresak, o¢vrsnula
polireakcijom i umrezavanjem (duromeri), umrezavanjem (elastomeri) ili hladenjem

(plastomeri), postaje podobna za vadenje iz kalupne Supljine.

Izravno presanje duromera i elastomera obiljeZzeno je brojnim nedostacima (npr. nemoguénost
tocnog doziranja, potreba za otplinjavanjem kalupne Supljine itd.), a njihovo djelomi¢no
uklanjanje omogucuje posredno preSanje. Posrednim presanjem postizu se bolja svojstva i
povisuje dimenzijska stabilnost otpreska uz istodobno skracivanje ciklusa. Na slici 4.4 je

prikazan shematski prikaz izravnog presanja.
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Slika 4.4. Prikaz izravnog presanja*®

Posredno presanje je ciklicki postupak praoblikovanja ubrizgavanjem polimerne tvari potrebne
smicne viskoznosti iz komore za ubrizgavanje u temperiranu kalupnu Supljinu. Nakon zavrSene
polireakcije i/ili umrezivanja, tvorevina (otpresak) postaje podobna za potiskivanje iz kalupne

Supljine. Iz te definicije proizlazi da je posredno preSanje inacica injekcijskog preSanja



duromernih pretpolimera (smjesa smole i dodataka) i kaucukovih smjesa. Slika 4.5 prikazuje

shematski prikaz neposrednog presanja.

Slika 4.5. Prikaz neposrednog presanja*®

Injekcijsko presanje je najvazniji ciklicki postupak preradbe polimera. To je ciklicki postupak
praoblikovanja ubrizgavanjem polimerne tvari potrebne smicne viskoznosti iz jedinice za
pripremu i ubrizgavanje u temperiranu kalupnu Supljinu. Nakon polireakcije i/ili umrezivanja,
geliranja i/ili hladenja otpresak postaje podoban za vadenje iz kalupne Supljine. Injekcijsko
presanje se moze automatizirati 1 prikladno je za proizvodnju otpresaka visoke dimenzijske
stabilnosti i kompliciranosti. Svaki sustav za injekcijsko preSanje mora ispuniti ove funkcije:
pripremanje tvari potrebne smi¢ne viskoznosti, ubrizgavanje, stvaranje praoblika pri propisanoj

temperaturi elementa koji stvara obli¢je otpreska, kalupne Supljine.

Sustav za injekcijsko preSanje plastomernih taljevina Cine ubrizgavalica, kalup i temperiralo
kalupa. Injekcijsko preSanje duromernih pretpolimera je razvojem bitno proSirilo podrucje
njihove primjene kao npr. proizvodnja otpresaka debelih stijenki. Za injekcijsko preSanje
duromernih taljevina moze se upotrijebiti stroj koji sluzi i za injekcijsko presanje plastomera. Na

slici 4.6 je prikazan shematski prikaz injekcijskog presanja.

Slika 4.6. Prikaz injekcijskog presanja*



4.2. Postupci preoblikovanja

Najvazniji postupci preoblikovanja su toplo i hladno oblikovanje, puhanje, izvlacenje i stezanje.
Osnovni je cilj promjena oblika pripremka, uz eventualno o¢vrs¢ivanje. Pretezno se preoblikuju
plastomeri. Mogu se preoblikovati i umrezivi polimeri, ali proces preoblikovanja prethodi
polimeriziranju i/ili umrezavanju (stvaranje materijala). Preoblikovanje pretpostavlja da postoji

pripremak dobiven jednim od postupaka praoblikovanja.

4.2.1. Oblikovanje

Ciklicki postupak obradbe polimera tijekom kojega se bez odvajanja Cestica mijenja oblik
pripremka (plo¢a, folija, filmova) jest preoblikovanje. Postignuti oblik mora se ucvrstiti
hladenjem ili umrezavanjem. Preoblikovati se moze u toplom i hladnom stanju, a pretezni dio

postupaka namijenjen je preoblikovanju plastomera.

Za toplo oblikovanje prikladni su: polistiren (kompaktan 1 pjenast), terpolimer
akrilonitril/butadien/stiren, polietilen niske i visoke gustoée, polipropilen, poli(metil-metakrilat),
stiren/butadien, celulozni acetat, celulozni aceto-butirat, poli(vinil-klorid) i drugi plastomeri. Kao
pripremci za toplo oblikovanje pretezno sluze filmovi, folije ili ploce izrezane iz ekstrudiranih ili
kalandriranih trakova. Da bi se mogao toplo oblikovati, pripremak mora biti u gumastom stanju.

Od postupaka toplog oblikovanja najprosirenije je razvlacenje.

Hladno oblikovanje temelji se na hladnom tecenju materijala. Za to su potrebna dovoljno visoka
mehani¢ka naprezanja, da bi se ostvarila plasticna deformacija. Materijal prikladan za hladno
oblikovanje ne smije biti krhak i mora imati visok modul rasteznosti. To su duktilni (razvlacivi)
materijali poput polietilena, polipropilena, polikarbonata, poli(vinil-klorida), terpolimera
akrilonitril/butadien/stiren, poli(oksimetilen), poliamida i celuloznog acetata. Oblikovati se moze
pri sobnoj temperaturi, i to valjanjem, dubokim vucenjem, preSanjem, istiskivanjem i

izvlacenjem, ili pri temperaturama nizim od talista kristalita.



4.2.2. Puhanje Supljih tijela

To je ciklicki postupak preoblikovanja pripremka djelovanjem stlacenog zraka u tvorevinu,
Suplje tijelo koje ucvrScuje svoj oblik hladenjem. Puhanje je postupak namjenjen izradbi
zatvorenih Supljih tijela ili otvorenih na jednom kraju. Pripremak za izradu Supljih tijela se

dobiva procesom ekstrudiranja ili injekcijskog presanja.

Ekstruzijsko puhanje je postupak puhanja koji se najcesce primjenjuje za izradbu proizvoda od
mnogih plastomera, kao $to su poliolefini, terpolimer akrilonitril/butadien/stiren, kruti i savitljivi
poli(vinil-klorid), poliamidi te neki elastoplastomeri. Poluproizvod prve faze ekstruzijskog
puhanja (pripremak) dobiva se iz ekstrudera u obliku gipke cijevi-crijeva. Dio cijevi zatim se
okruzuje kalupom izradenim od lakog metala radi djelotvornog odvodenja topline. Kalup se
zatvara i pritom se jedan kraj cijevastog pripremka, obi¢no donji, kalupom prignjeci i zavari. Na
drugom se kraju pripremak odreze i u njega ulazi puhalo. Utiskivanjem puhala oblikuje se grlo
buduceg proizvoda. Kroz puhalo se zatim upuhuje stlaceni zrak pod tlakom do 1 Mpa, koji cijev
siri 1 potiskuje do stijenki kalupa. Kalup mora biti tako izraden da se lako moze ukloniti zrak koji
se prije upuhivanja nalazio u prostoru izmedu cijevi i1 zatvorenog kalupa. Hladenje proizvoda
Cesto dugo traje, a kako bi se to ubrzalo, umjesto stlacenog zraka puhalo se moze dovoditi i

ukapljeni ugljikov dioksid ili dusik.

Injekcijsko puhanje je postupak puhanja koji se primjenjuje pri izradbi Supljih tijela nepropusnih
za plinove i kvalitetne povrSine. Takvi se proizvodi ve¢inom upotrebljavaju u medicini i
kozmetici, a sluze i za izradbu razli¢itih posuda za pakiranje. Injekcijskim puhanjem preraduju se
polistiren, poli(vinil-klorid), poliakrilonitril, polikarbonat i polipropilen, a posljednjih godina je
posebno porasla primjena poli(etilen-tereftalata), popularnog PET-a za izradbu boca za gazirana
pica. Injekcijsko se puhanje takoder sastoji od dvije radne faze, u prvoj fazi se pripremak
izraduje injekcijskim presanjem. Taljevina se ubrizgava u kalup, gdje se nalazi jezgreno puhalo.
Nakon zavrSenog procesa injekcijskog presanja otpresak ostaje na jezgri i prenosi se najcesce
okretanjem jezgre, u kalup za puhanje. Kroz jezgru puhala upuhuje se zatim stlaceni zrak i
proizvod se dalje oblikuje kao Sto je opisano za ekstruzijsko puhanje. Medutim, za razliku od
ekstruzijskog puhanja, proizvodi injekcijskog puhanja kvalitetnije su povrSine jer nemaju
zavarenih rubova, pa zbog toga nema ni srha niti otpadnog materijala. Na slici 4.7 je prikazan

postupak injekcijskog puhanja.
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Slika 4.7. Postupak injekcijskog puhanja*

4.2.3. Izvlacenje

Izvlacenje je postupak preoblikovanja neorijentiranog pripremka (npr. filma). Orijentiranjem
makromolekulnog klupka pripremka u smjeru djelovanja rasteznog naprezanja postize se
usmjerena struktura i povisuje ¢vrstoca. Pritom se pripremak produlji nekoliko puta. Postignuto
orijentirano stanje mora se zadrzati zagrijavanjem izvuc¢enog pripremka iznad staklista amorfnih
i taliSta kristalastih plastomera, neposredno nakon izvlacenja. Postupak se primjenjuje za

povisenje ¢vrstoce vlakana, niti, vrpci ili trakova.

4.2.4. Stezanje

Stezanje je postupak preoblikovanja tijekom kojeg se zagrijavanjem prethodno orijentiranog
pripremka tezi opetovanoj, ali djelomi¢noj uspostavi prirodnog stanja, molekulnog klupka,

dezorijentacije. Ovaj postupak je pogodan za proizvodnju cijevi sa unutarnjim navojem.



4.3. Proizvodnja Supljikavih polimernih tvorevina

Supljikave tvorevine mogu biti s jednom i velikim brojem Supljina. Supljikave tvorevine s
jednom Supljinom prave se namjenski razvijenim postupcima injekcijskog presanja pomocu
kapljevina ili plina. Postupci injekcijskog presanja pomocu plina su stariji i ¢es¢i. Istodobno sve
vazniji postaju postupci injekcijskog presanja kapljevitim pjenilima, osobito vodom. Supljikave

tvorevine s mnogo Supljina, ¢elija, nazivaju se pjenaste tvorevine.

Pjenaste tvorevine mogu biti s definiranom jednom (npr. pjenasta umjetna koze), dvije
(poliuretanske ploce) ili tri dimenzije (polistirenski ambalazni otpjenci). Pjenaste polimerne
tvorevine strukturom se bitno razlikuju od ostalih. Njihov se kostur sastoji od finih membrana,
§to su ujedno i stijenke éelija rasporedenih po cijeloj tvorevini. Celije su ispunjene zrakom ili

nekim drugim plinom i mogu biti razli¢itih veli¢ina, otvorene ili zatvorene.

Celije se najéesée stvaraju pomocu pjenila koje se dodaje reakcijskoj smjesi (npr. poliuretanske
pjene), pri landanoj polimerizaciji (npr. polistiren) ili tijekom praoblikovanja. Cvrsta pjenila
otpustaju plin (ugljikov dioksid) pri temperaturi preradbe. Kapljevite tvari, npr. niskovrijuci
ugljikovodici 1 halogenirani ugljikovodici, topljive su u smjesi, a pri temperaturama preradbe
isparuju. Plinovita pjenila (dusik, ugljicni dioksid) upuhuju se pod tlakom u rastaljeni materijal
ili polimerizirajucu tvar (slika 4.8), a mogu se u reakcijskoj smjesi pojaviti i kao jedan od

proizvoda reakcije polimerizacije.

Slika 4.8. Injekcijsko presanje pjenastih tvorevina®’

Medu pjenastim polimernim tvorevinama najvaznije su one od poliuretana, polistirena,
poli(vinil-klorida) i polietilena, poli(etil-tereftalata), karbamidnih i fenol-formaldehidnih smjesa

elastomera.



Najvaznija su svojstva polimernih pjena niska gustoca, niska toplinska provodnost, vrlo niski
specifi¢ni toplinski kapacitet, pogodna mehanicka svojstva, visoka kemijska postojanost, dobra
zvucna izolacija, izvrsna i raznovrsna obradljivost. Posebno je vazno svojstvo sposobnost
apsorpcije visoke razine energije bez prenosenja na podlogu pod utjecajem stlacenog plina. To
od svojstava pjenastih tvorevina mogu se poboljsati raznim dodatcima, npr. ojacavalima,

odnosno ¢elije su ispunjene staklenim ili plasticnim kuglicama.

Pjenaste tvorevine se razlikuju prema stupnju krutosti tako imamo krute, savitljive i

polusavitljive pjenaste tvorevine.

Kod plastomernih pjenastih tvorevina razlikuju se one visoke i niske gustoce. Visoke su gustoce
one tvorevine kojih je gustoca 75 do 90 % kompaktnog materijala i rabe se za trajnije
konstrukcijske dijelove. Za zvucéne i toplinske barijere, apsorbiranje udaraca ili gdje je potrebna
plutavost (pomorska tehnika) rabe se pjenaste tvorevine niske gustoce. One mogu biti krute ili

savitljive, gustoce 10 do 20 % kompaktnog proizvoda.

Polimeme pjene prave se od reakcijski sposobnih sastojaka, plastomerne taljevine ili pjenecih
Cestica. Postupci proizvodnje temelje se na mehanickom mijeSanju ili komeSanju, kemijskim
procesima stvaranja ¢elija pomocu reakcijskih tvari koje stvaraju plinove i fizickim postupcima
(otapanjem inertnih plinova u polimeru, isparavanjem kapljevitog sastojka tijekom razvijanja

topline).

Polimeme pjenaste tvorevine prave se ciklickim ili kontinuiranim postupcima praoblikovanja, uz
kemijsku reakciju ili bez nje. Pjenaste tvorevine mogu biti poluproizvodi (npr. ekstrudirani
trakovi ili profili) ili izratci (blokovi, otpjenci). Najvazniji postupci pravljenja pjenastih tvorevina
su: ekstrudiranje (PUR, PS, PE, PVC itd.), injekcijsko presanje (PS, PUR), parno pjenjenje (PS,
PE, EP, PF), sras¢ivanje (PS, PE, PTFE). Primjenjuju se jo§ i postupci: Strcanje, izravno

presanje, kalandriranje, zapjenjivanje i ispiranje.



4.4. Proizvodnja polimernih kompozitnih tvorevina

Polimermnim kompozitnim tvorevinama, skraceno polimerni kompoziti, nazivaju se proizvodi
definiranoga geometrijskog oblika, nacinjeni od najmanje dvije tvari, polimerne matrice i tvari
koja u pravilu povisuje ¢vrstocu i krutost tvorevine. Kompoziti se mogu konstruirati razliitim
odabirom vrste, koliCine i orijentacije ugradenih ojacavala. Ojacavaju se duromeri, elastomeri i

plastomeri.

Svaki kompozit se sastoji od polimerne matrice i tvari za ojacanje (ojacavala). Po strukturi,
polimerni kompoziti mogu biti sa Cesticama, vlaknasti te kompoziti s vlaknima i Cesticama i

multifleksibilni kompoziti (kompozicija homogenih i nehomogenih ploc¢astih kompozita).

-----

osim njih postoje jo§ uglji¢na, borova, aramidna i metalna vlakna.

Medu najvaznije postupke proizvodnje kompozitnih tvorevina ubrajaju se razlicita laminiranja,

namotavanje, pultrudiranje, Strcanje, centrifugalno lijevanje, presanje itd.

4.4.1. Dodirni (rucni) postupak laminiranja

To je najstariji postupak, posebno prikladan za male proizvodne serije srednjih do vrlo velikih

izradaka. Stlacivanje i oblikovanje obavlja se ru¢no i relativno je jednostavno.

Na kalup premazan tvari za lakSe odvajanje najprije se kistom nanosi sloj smole spremne za
polireakciju uz umrezavanje, ali bez ojacavala i punila. Zatim se redom nanose slojevi staklenog
mata ili tkanine natopljeni hladno umrezavaju¢om smolom, a valjkom se istiskuje zrak zadrzan
izmedu slojeva. Smola bez ojacavala i punila €ini i zavr$ni sloj u debljini dovoljnoj da pokrije
stakleno ojacanje. Tako se dobije slojeviti izradak, laminat. Kalupi za ru¢no laminiranje otvoreni
su 1 nastoje se graditi jednostavno i od jeftinog materijala, od drva ili nekog polimernog
materijala, rjede od metala. Medutim, takvi se kalupi mnogo brze troSe i ne mogu se

upotrebljavati u proizvodnji za vise izradaka.



4.4.2. Namotavanje

Namotavanje je relativno jednostavan postupak u kojem se pojas kontinuiranih ojacavajucih
tkanja namotava oko rotiraju¢e jezgre i o¢vrScuje kako bi se proizvela Suplja zatvorena tijela.
Proces namotavanja obavlja se pomocu posebno konstruiranih naprava. Naprave koje mogu
imati do Sest stupnjeva slobode gibanja omogucuju kontrolu razliCitih parametara postupka
namotavanja, ukljucujuéi brzinu i kut namotavanja, temperaturu smole i napetost vlakana.
Vlakna (ili ojacani pojasevi) se namotavaju oko jezgre u obliku susjednih pojasa ponavljajucih
uzoraka dok se ne prekrije Citava jezgra. Nakon toga, namotavanje se nastavlja postavljanjem
novih slojeva. Novi slojevi ¢esto se namotavaju pod drugacijim kutom, a namotavaju se sve dok
se ne postigne zeljeni broj slojeva. Kut namotavanja se mijenja u odnosu na os jezgre.
Namotavanje koje se provodi pod kutom od oko 90° naziva se obodno namotavanje, a

namotavanje pod ostalim kutovima naziva se vij¢ano namotavanje.

Namotavanje moze biti mokro ili suho, ali u oba slu¢aja metoda namotavanja je vrlo slicna.
Ako vlakna prije procesa namotavanja prolaze kroz kupku od smole, postupak se naziva mokro
namotavanje. Ako se rabe vlakna impregnirana slojem smole, proces se naziva suho

namotavanje.

Od svih postupaka namotavanja, najéesée se primjenjuje mokro namotavanje. Uobicajeno, kod
mokrog namotavanja o¢vrs¢ivanje se odvija na povisenim temperaturama bez povisivanja tlaka.
Kod suhog namotavanje Cesto se proces ocvrS¢ivanja obavlja u tlatnom kotlu. Postupak

proizvodnje zavrSava odvajanjem jezgre od proizvedenog dijela.
Proizvodi namotavanja mogu biti obi¢ni cilindri, cijevi ili tube. Promjeri proizvoda variraju od

nekoliko centimetara do nekoliko metara.

U postupku namotavanja mogu se koristiti 1 duromerna i plastomerna matrica, a najceSce se

primjenjuje epoksidna smola, te nezasic¢ene poliesterske i vinil-esterske smole.

Staklena, ugljicna i aramidna vlakna najceSée se upotrebljavaju kao ojacanja u postupku

namotavanja. Postupak namotavanja primjenjuje se u civilnoj, vojnoj i svemirskoj industriji.



4.4.3. Pultrudiranje

Povlacno ekstrudiranje ili pultrudiranje prikladno je za masovnu izradbu jednoosnih punila ili
Supljih beskonac¢nih profila. Struk i stakleno pletivo natapaju se smolom, prolaze kroz mlaznicu
za oblikovanje, zagrijavaju se u proto¢noj stazi i uz polireakciju umrezuju. Povlacni valjci
izvlaCe izradak koji se zatim reze na potrebnu duljinu. Na slici 4.9 je prikazana jedinica za

pultrudiranje.

Slika 4.9. Pultrudiranje: 1 - stakleno vlakno, 2 - alat za oblikovanje sa smolom,

3 - jedinica za povlagenje, 4 — pila*®



5. TRENDOVI U RAZVOJU POSTUPAKA I OPREME

Ekonomski zahtjevi, zakoni o zastiti okolisa, niski troSkovi proizvodnje, skrac¢enje vremena od
dizajna proizvoda pa do njegovog izlaska na trziSte, zahtjevi su koji tjeraju proizvodace da

proizvode kvalitetnije, jeftinije i brze.*

Danasnji proizvodaci kako bi zadrzali konkurentnost na trziS§tu neminovno trebaju ispunjavati
zahtjeve koji se stavljaju pred njih, a to su: smanjenje troskova proizvodnje, smanjenje cijene
proizvoda, usteda na masi proizvoda, jednostavnija proizvodnja i montaza, veca kvaliteta i dulji
vijek trajanja proizvoda, funkcionalnost proizvoda, poboljSan izgled, jednostavan dizajn,

moguénost recikliranja proizvoda, smanjenje utjecaja proizvodnje na zagadenje okolisa i dr.*’

Zbog tih sve vecih zahtjeva proizvodaci nastoje koristiti materijale, proizvodne postupke i
opremu koja je u skladu sa zadanim zahtjevima te koja ¢e skratiti proizvodni ciklus, proizvoditi
kvalitetnije proizvode, imati manji utroSak energije, manje zagadivati okolis, a sve ¢e to
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rezultirati smanjenjem cijene samog proizvoda.

Primjer jednog takvog novog postupka proizvodnje je injekcijsko presanje potpomognuto
fluidom (vodom, plinom), (slika 5.1). Fluidom potpomognuto injekcijsko presanje je postupak
injekcijskog presanja za proizvodnju dijelova sa unutarnjim Supljinama ili Supljih dijelova.
Kalupna Supljina se ispunjava rastaljenim polimerom, zatim se fluid (voda, plin) pomocéu
posebnih mlaznica pod visokim tlakom ubrizgava u rastaljeni polimer tvore¢i Supljinu i pritisce
polimer o stijenke kalupa, a tlak se odrzava sve dok polimer ne o¢vrsne. Na kraju ciklusa se fluid

vadi iz kalupa i tako nastaje Suplji proizvod.™

Slika 5.1. Simulacija procesa injekcijskog presanja potpomognutog plinom (e. gas assisted
injection moulding, GAIM)™



Inacice ovog proizvodnog postupka su GAIM (e. gas assisted injection moulding) koji
upotrebljava plin kao fluid, te WAIM (e. wather assisted injection moulding) gdje se kao fluid
upotrebljava voda. Prednosti ovog postupka nad konvencionalnim postupkom su: kraci ciklus
proizvodnje, bolja kvaliteta povrSine, manje skupljanje materijala uslijed hladenja te manja masa
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proizvoda.

Kod ekstrudiranja se sve viSe koriste visokobrzinski jednopuzni ekstruderi kod kojih se puzni
vijak okre¢e i do 1 500 okretaja/minuti $to je do 10 puta brze od uobicajenih ekstrudera, a Sto
rezultira ubrzavanjem procesa do 10 puta te 10 - 15 % ustede energije, ali zahtjeva brze i

efikasnije hladenje.”’

Razvijaju se i uvode u proizvodnju postupci i metode koji koriste puno manje energije tako se
razvio postupak kontinuiranog mijeSanja polimera i dodataka koji troSe znatno manje energije,
nadalje razvija se postupak susSenja polimemog granulata higroskopnih polimera pomocu
infracrvenog zraCenja Sto rezultira uStedom energije. Nadalje, razvija se i postupak zagrijavanja
polimera pomoc¢u UV-zraenja koji koristi do 66 % manje energije od konvencionalnog
zagrijavanja pomocu topline i ubrzava postupak zagrijavanja do 7 puta. Razvijena je i nova
tehnologija temperiranja/hladenja kalupa nazvana RTC (e. rapid temperature cycling) i rezultira
znatnim poboljSanjima kao Sto je eliminacija vidljive linije zavara, kvalitetnijom povrSinom
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proizvoda, duzih puteva tecenja na nizim tlakovima te smanjenim unutarnjim naprezanjima.

Novi strojevi za injekcijsko presanje koriste 12 % manje energije od prethodnih strojeva istih

performansi. Sve se viSe koriste elektricni strojevi za injekcijsko preSanje koji su puno

.....

Novi postupak koji je nastao kombinacijom ekstrudiranja i injekcijskog preSanja nazvan je

EXJECTION te objedinjuje prednosti ekstrudiranja i injekcijskog presanja u jednom postupku.”

Razvijen je novi sustav koji mjeri i prati trenutnu potro$nju energije strojeva te sprjecava gubitke
energije. Implementacijom jednog ovakvog sustava smanjuje se potro$nja energije te emisija

CO,.>



Razvijena je nova tehnologija za precizno mjerenje viseslojnih polimernih filmova. Ovaj sustav
mjerenja se zasniva na interferometrijskim senzorima i koristi infracrveno svjetlo za uocavanje

promjena indeksa loma kroz slojeve polimernog filma (slika 5.2).%*

4

Slika 5.2. Senzori za precizno mjerenje viseslojnih filmova®

Razvija se i nova strategija koja objedinjuje upotrebu materijala, ekonomicnost, ekologicnost,
dizajn, proizvodnju, recikliranje i zivotni ciklus polimernih proizvoda, a nazvana je EcoDesign.
EcoDesign je strategija koja se primjenjuje kod proizvodnje novih polimernih proizvoda u svrhu
ocuvanja prirodnih resursa za buduce generacije (upotreba Sto manje koli¢ine materijala, energije
itd.), oCuvanja ozonskog omotaa, smanjenja onec¢iS¢enja okoliSa, smanjenja globalnog

zatopljenja, proizvodnje jeftinijih i kvalitetnijih proizvoda, te biorazgradljivih proizvoda.”



6. SVJETSKA PLASTICARSKA I GUMARSKA INDUSTRIJA

Slika 6.1 prikazuje usporedbu kretanja svjetske proizvodnje plastike i ¢elika u razdoblju od 1950.
do 2009. godine iz koje je vidljiv kontinuirani rast proizvodnje plastike sve do 2008. godine kad
nastupa globalna recesijska kriza zbog koje je smanjena proizvodnja plastike. Ukupna svjetska

proizvodnja plastike u 2009. godini je iznosila 230 milijuna tona, a ¢elika 1 000 milijuna

56,57
tona.
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Slika 6.1. Usporedba kretanja svjetske proizvodnje plastike i ¢elika u razdoblju od 1950. do
2009. godine.”*"®

Ukupna predvidena svjetska potrosnja polimera u 2010. godini je 238 milijuna tona (slika 6.2).
Najveci udio u svjetskoj potrosnji polimera zauzimaju poliolefini sa udjelom od 56 %, od cega se
23 % odnosi na udio polipropilena (PP), 15 % na udio polietilena visoke gusto¢e (PE-HD), 10 %
na linearni polietilen niske gusto¢e (PE-LLD), te 8 % na polietilen niske gusto¢e (PE-LD).
Predvida se da ¢e potrosnja PVC-a u 2010. godini imati udio od 17 % u ukupnoj svjetskoj
potro$nji polimernih materijala, §to iznosi oko 40 milijuna tona. Predviden udio PET-a u ukupnoj
svjetskoj potrosnji polimera u 2010. godini iznosi 8 % S$to bi odgovaralo koli¢ini od oko 2

milijuna tona.>®
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Slika 6.2. Predvidanje udjela potrosnje pojedinih vrsta plasticnih materijala u svijetu u 2010.
godini (ukupno 238 milijuna tona)™®

Trziste PS-a, PS-E-a i ABS-a ¢e rasti sporije nego svjetska ekonomija te se predvida da ¢e u
2010. godini imati udio 11 % od ukupne svjetske potrosnje polimernih materijala. TrziSte
konstrukcijskih plastomera (PMMA, PA, PC) imaj relativno mali trzis$ni udio zbog visoke cijene
u odnosu na Sirokoprimjenjive plastomere te bi njihov udio u ukupnoj svjetskoj potrosnji
polimera u 2010. godini trebao iznositi 4 %. Tablica 6.1 prikazuje predvidanje potroSnje

pojedinih vrsta plasti¢nih materijala u svijetu za 2010. i 2015. godinu.*®



Tablica 6.1. Predvidanje potroSnje pojedinih vrsta plasti¢nih materijala u svijetu za 2010. i 2015.

.58
godinu.

PE-LD 19 21
PE-LLD 24 33
PE-HD 36 46
PP 53 69
PS+PS-E+ABS 27 31
PVC 40 42
PET 20 30
PMMA+PA+PC 10 13
Duromeri 9 11
Ukupno 238 296

Svjetsko trziste plastike je bilo podijeljeno na velike proizvodace iz SAD-a, Zapadne Europe i
Japana ve¢ duze vrijeme sve do prije nekoliko godina kada dolazi do povecanja zivotnog
standarda zemalja isto¢ne Azije. Tako Kina ima najveci rast udjela potro$nje u ukupnoj svjetskoj
potro$nji polimernih materijala koji je predviden da ¢e iznositi 25 % u 2015. godini. Slika 6.3
prikazuje potrosnju plasticnih materijala po pojedinim zemljama i regijama u svijetu u 2009.

godini.
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Slika 6.3. Potrosnja plasti¢nih materijala po pojedinim zemljama i regijama u svijetu u 2009.

godini (ukupno 230 milijuna tona)™



Slika 6.4 prikazuje predvidanje potrosnje plasti¢nih materijala po stanovniku (u kilogramima) za

2015. godinu.®
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Slika 6.4. Predvidanje potrosnje plasti¢nih materijala po stanovniku za 2015. godinu®

Tablica 6.2 prikazuje potrosene koli¢ine plasticnih materijala po pojedinim zemljama i regijama

u svijetu u 2009. godini te predvidanje za 2010. i 2015. godinu™

Tablica 6.2. Potrosene koli¢ine plasticnih materijala po pojedinim zemljama i regijama u svijetu

1 2009. godini te predvidanje za 2010. i 2015. godinu®

Sjeverna Amerika 53 49 56
Juzna Amerika 9 13 16
Europa 55 52 61
Rusijai ZND 7 8 11
Afrika 8 6 8
Bliski istok 11 7 10
Kina 36 55 73
Japan 13 11 12
Ostale Azijske 38 25 35
Ukupno 230 238 296




Sto se ti¢e izvoza i uvoza plasti¢nih materijala u 2007. godini, u Europi je zabiljeZzen veéi uvoz u
odnosu na izvoz u koli¢ini od 4,5 milijuna tona plasti¢nih materijala, od ¢ega se najvise izvoze
poliolefini (PE i PP), a najviSe se uvozi PET i PVC. Bliski istok biljezi pozitivnhu uvozno-
izvoznu bilancu od 2,5 milijuna tona, isto vrijedi i za zemlje Dalekog istoka koji izvoze 1,7
milijuna tona plasti¢nih materijala vise nego uvoze od cega se najvise izvozi PET, PVC, PS i PS-
E. Sjeverna Amerika takoder ima pozitivhu uvozno-izvoznu bilancu plasti¢nih materijala od 2,3
milijuna tona, dok Juzna Amerika ima negativnu uvozno-izvoznu bilancu plasti¢nih materijala

od 4,7 milijuna tona. U Americi najvise se uvozi PET, a izvozi PE i PP.”®



7. EUROPSKA PLASTICARSKA I GUMARSKA INDUSTRIJA

Osamdesetih godina prosloga stolje¢a europsko je trziste plastike raslo po godiSnjoj stopi od 5 %
zahvaljuju¢i prodoru plasticnih materijala u tada nova podru¢ja primjene. U devedesetim
godinama dolazi do usporavanja stopa rasta na 2 - 3 % godiSnje $to je i dalje veci rast nego stopa
rasta BDP-a.'? Europa je doZivjela pad BDP-a od gotovo 4 % u 2008. godini. Potraznja polimera
je stoga dalje padala 3 — 4 % u 2009., nakon lose 2008. godine, kada je potro$nja polimera pala
za 8 % u odnosu na 2007. godinu. Mnoge tvrtke nisu bile spremne za veliko smanjenju potraznje
polimernih proizvoda koja se dogodila od kolovoza 2008. u jeku ekonomske nesigurnosti
uzrokovane problemima bankarskog sektora. Posljednjih je godina zabiljeZzen znatan rast cijena
sirovina i energije i pojacana globalna konkurencija medu proizvodacima polimernih materijala i
gotovih proizvoda. NajteZe pogodena podrucja primjene plastike su automobilska industrija te
gradevinarstvo, dok je sektor proizvodnje ambalaze najmanje pogoden.®' Slika 7.1 prikazuje

kretanje potrosnje Sirokoprimjenjivih plastomera u Europi u razdoblju 2007. - 2009. godine.

2007. w2008, m2009.
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Slika 7.1. Kretanje potrosnje pojedinih Sirokoprimjenjivih plastomera u Europi u razdoblju
2007. - 2009."



Potraznja PET-a se povecala za 1 % u 2009. godini (u odnosu na 2008. godinu), a smanjila se za
2 % u odnosu na 2007. godinu §to je najmanji postotak pada medu polimerima, ali jo§ uvijek
korak unazad za materijal koji je imao prosje¢ni godiSnji rast od 6 %. Potraznja polietilena i
polipropilena je pala izmedu 8 i 10 % u 2009. godini. Potraznja PVC-a je imala najstrmiji pad od
gotovo 15 % nakon 2 godine snaznog rasta te je dostigla koli¢inu od 5,3 milijuna tona u 2009.
godini. PS takoder biljeze veliki pad potraznje od 12 % nakon dobre 2007. godine. Najmanji pad
proizvodnje na trziStu biljezi sektor pakiranja, koji sada koristi vise od polovice svih
preradivanih polimernih materijala.

U Europi se vise od 50 % plastomera potrosi za proizvodnju ambalaze. Najvise polietilena
preradi se u filmove, a razvojem metalocenskih te linearnih tipova polietilena povecana je
njegova preradba u razvucene i stezljive filmove za pakiranje masovnih proizvoda. Najveca
podru¢ja primjene PE-HD-a u Europi su puhanje boca, injekcijski preSana ambalaza te
ekstrudirani filmovi, folije i cijevi. Ve¢ina PE-LD-a i PE-LLD-a se preradi u filmove i folije
namijenjene uglavnom pakiranju. NajviSe se proizvode razvlacni filmovi, ljepljivi filmovi te
navlake. Proizvodnja vre¢a i vrec¢ica razliCitih namjena drugo je po veli¢ini podrucje primjene
PE-LD i PE-LLD filmova i folija te se za proizvodnju istih potrosi oko 30 % ukupno potroSenih
polietilena u Europi.'? Slika 7.2 prikazuje podru¢ja primjene plastiénih materijala u Europi u

2009. godini.
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Slika 7.2. Podru¢ja primjene plastiénih materijala u Europi u 2009. godini'?



Rast u proizvodnji krute ambalaze je najveci u podru¢ju proizvodnje PET boca za gazirana pica,
mineralnu i obi¢nu vodu, ali u novije vrijeme i za jestiva ulja, mlijeko, pivo te kucanske

kemikalije.®

Vise od 60 % PVC-a preradi se u profile, kabele i cijevi. Blizu 70 % potrosnje PVC-a ¢ini kruti
PVC, koji se preraduje u profile, cijevi i plo¢e. U cjevarstvu PVC je najveéim dijelom

zamijenjen polipropilenom, a u industriji kabela polietilenima.®

Oko 50 % polistirena preradi se u ambalazu, uglavnom toplo oblikovanu za pakiranje
prehrambenih proizvoda. Najvec¢u skupinu te ambalaze Cini zaStitna sterilna ambalaza za
pakiranje mesa i ribe te prozirna ambalaza za zamatanje voca i povréa, ambalaza za brzu hranu,
jednokratni pribor za jelo. Potraznja za plo¢ama od umrezenoga polistirena (PS-X), koje se
primjenjuju uglavnom u gradevinarstvu, raste zahvaljujuéi novim normama o energetskoj
ucinkovitosti stambenih objekata. Oko 94 % ukupno potrosenoga PS-E-a otpada na podrucje
gradevinarstva i ambalaze. PS-E je materijal koji iznimno dobro toplinski izolira, ublazuje
udarce, lagan je i postojan na vlagu. Osim za toplinsku, koristi se i za zvucnu izolaciju gradevina.
Ostali proizvodi nacinjeni od PS-E-a su zastitna oprema kao npr. kacige za bicikliste, oprema za

Gamce za spasavanje, pojasevi i jakne za spasavanje i s1.%

U Europi plastiku preraduje oko 25 000 tvrtki a 70 % njih preraduje plastiku injekcijskim
presanjem (slika 7.3). Ekstrudiranjem se preradi najvise plasti¢nih materijala, blizu 20 milijuna

tona (slika 7.4).
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Slika 7.3. Europske plastiarske tvrtke prema preradbenim postupcima'?
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Slika 7.4. Koli¢ina plastomera preradenih pojedinim postupkom u Europi u 2009."

Moze se re¢i da postoje tri skupine europskih preradivaca plastike. Jednu Cini velik broj malih

preradivaca orijentiranih na lokalna trzista. Drugu Cine tvrtke srednje veliCine sa specijaliziranim



proizvodima namijenjenima uskim trziSnim segmentima. Ostalo su velike europske ili
internacionalne kompanije koje drze velike dijelove pojedinih trziSta, tj. podrucja primjene
plastiénih materijala.'?

Istrazivanja pokazuju da je potraznja polimera u Europi sve viSe vezana za rast BDP-a, §to znaci
da se potraznja polimera oslanja na oporavak u potrosackoj klimi te na povecanje investicija.
Skroman rast od 1 — 2 % se predvida u potraznji polimera za 2010. i neSto ve¢irastod 2 —3 % u
2011.12012. godini. Medutim, ¢ak i sa ovakvom stopom rasta, pretpostavlja se da ¢e oporavak

na europskom trzi$tu trajati do 2013. godine.®'



8. STANJE HRVATSKE PLASTICARSKE I GUMARSKE INDUSTRIJE U
POSLJEDNJE TRI GODINE (2007. - 2009.)*

8.1. Uvod

Proizvodi od plastike i gume danas znatno pridonose kvaliteti zivota te ouvanju prirodnih
resursa i klime. Proizvodnja i prerada plastike i gume u Republici Hrvatskoj ima dugu tradiciju

koja je zapocela 1945. godine proizvodnjom bakelita u Chromosu.

Danas se proizvodnjom i preradom plastike i gume u Republici Hrvatskoj uglavnom bave mala
poduzeca, kojih je gotovo 96 %, dok je srednjih 22 i samo je 1 veliko poduzeée. Ukupan prihod
tih poduzeca u 2009. godini iznosio je oko 4,234 milijardi HRK, dok je u 2008. iznosio 4,232
milijardi HRK, $to je veliki pad u odnosu na 2007. godinu (5,195 milijardi HRK, slika 8.1).*
Broj zaposlenih u podrucju prerade plastike i gume u Republici Hrvatskoj je u 2008. godini bio

6 660, a 2009. je porastao na 6 900 zaposlenih.*>*’

| | | |
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| | | |
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Slika 8.1. Kretanje ukupnoga prihoda u podrucju proizvodnje plasti¢nih i gumenih proizvoda u

razdoblju 2007. - 2009. u milijunima HRK.*

U Hrvatskoj se u ve¢im koli¢inama proizvodi polietilen niske gusto¢e (PE-LD), polistiren (PS) i
pjeneci polistiren (PS-E), dok je trenuta¢no proizvodnja poli(vinil-klorida) (PVC) ugasSena. Slika
8.2 prikazuje kretanje ukupnih koli¢ina proizvedenih polimernih materijala u Hrvatskoj u
razdoblju 2007. - 2009. godine. Proizvodnja polimernih materijala smanjena je u 2009. za 1,8 %

u odnosu na 2008, 6>



2009 204,5

2008 208,3

2007
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Slika 8.2. Kretanje ukupnih koli¢ina proizvedenih polimernih materijala u Hrvatskoj u razdoblju

2007. - 2009. godine. *>%°

Uvoz polimernih proizvoda 4,6 puta je veéi od izvoza (u 2009. godini u Hrvatsku je uvezeno
806,6 milijuna USD, a izvezeno 172,6 milijuna USD vrijednosti plasticnih i gumenih

65,66

proizvoda). I izvoz i uvoz gotovih plasti¢nih i gumenih proizvoda smanjeni su u 2009. u

odnosu na 2008. za blizu 22 %.

Prema podatcima uvoza po carinskim brojevima, u Hrvatsku je u 2008. uvezeno opreme za
preradbu polimera u iznosu od 48,9 milijuna USD, a u 2009. taj je iznos smanjen na 31,1 milijun

dolara ili za 36,5 %.%®

Podruc¢je preradbe plastike biljezi kontinuirani rast od 2004. godine i u 2007. je koliina

proizvedenih plasti¢nih proizvoda iznosila 102,3 milijuna tona, u 2008. je bila 113,9 milijuna

65,66

tona, a u 2009. je iznosila 104,1 milijuna tona. U 2009. godini najvise su se proizvodili

profili, cijevi i plo¢e, a odmah zatim plasticna ambalaza (slika 8.3).
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Slika 8.3. Podru¢ja primjene plasti¢nih proizvoda proizvedenih u Hrvatskoj u 2009.%

8.2. Upitnik

Za potrebe ovog rada nacinjen je upitnik koji je poslan na e-mail adrese 156 tvrtki na podrucju
Republike Hrvatske Cija je djelatnost proizvodnja proizvoda od plastike i gume. Od 156 tvrtki
njih 46 ili 29,5 % odgovorilo je popunjenim upitnikom, 20 tvrtki ili 12,8 % su zbog tajnosti
podataka odbile ispuniti upitnik, a od ostalih 90 (57,7 %) tvrtki se nije dobio nikakav odgovor.

Na slici 8.4 je prikazan rezultat odziva tvrtki na upitnik.

®odgovoreno Mne zele odgovoriti ™ neodgovoreno

Slika 8.4. Rezultat odziva na upitnik



8.3. Rezultati ispitivanja

8.3.1. Broj zaposlenih

Prema rezultatima ispitivanja, a Sto je vidljivo iz tablice 8.1 jednoliko su zastupljene male tvrtke

koje broje svega do 10 zaposlenih pa sve do velikih tvrtki koje imaju do 500 zaposlenih.

Tablica 8.1. Udio tvrtki po broju zaposlenih u posljednje 3 godine (2007. — 2009.)

SAposLEni | BROJTVRIKI
0-10 10
11-20 8
21-50 6

51-100 1
101 - 500 10
> 500 I

Na slici 8.5 je prikazan udio tvrtki po broju zaposlenih. Najvise tvrtki ima s do 100 zaposlenih te
zauzimaju udio od 24 % od tvrtki koje su ispunile upitnik, slijedi skupina tvrtki s do 10
zaposlenih i tvrtke s do 500 zaposlenih od kojih svaka skupina zauzima po 22 % udjela. Skupina
tvrtki s do 20 zaposlenih zauzimaju 17 % udjela, a tvrtke s do 50 zaposlenih 13 % udjela, dok je

samo jedna tvrtka koja ima viSe od 500 zaposlenih i zauzima 2 % udjela.

2%

E=500 ®101-500 ®=51-100 ®m2]-50 ®m11-20 ®m0-10

Slika 8.5. Udio tvrtki po broju zaposlenih



8.3.2. Ukupan prihod tvrtki

Ukupni prihodi poduzeca razvrstani su u 8 razreda kako je prikazano u tablici 8.2 koja prikazuje

koliko poduzeca pripada nekom razredu kroz posljednje tri godine.

Tablica 8.2. Ukupan prihod ispitivanih tvrtki u posljednje tri godine razvrstane po razredima

GODINA I BROJ TVRTKI
UKUPNI PRIHOD (u kunama) 2007. 2008. 2009.

do 500 000 0 0 1

500 000 — 1 000 000 1 1 0

1 000 000 — 5 000 000 8 9 9
5000 000 — 10 000 000 3 4 2
10 000 000 — 50 000 000 9 8 8
50 000 000 — 100 000 000 2 5 3
100 000 000 — 500 000 000 7 6 5
> 500 000 000 1 1 0
Podaci nepoznati 15 12 18

Iz tablice je vidljivo da su u 2007. godini najzastupljenije tvrtke sa ukupnim prihodom od 10 do
50 milijuna kuna, dok je u idu¢e dvije godine (2008. i 2009.) najzastupljenije tvrtke s ukupnim
prihodom izmedu jednog i pet milijuna kuna. Takvi rezultati su vjerojatno posljedica recesijske

krize.



8.3.3. Postotni udio izvoza
Podaci o postotnom udjelu izvoza su razvrstani u 6 kategorija kao $to je prikazano u tablici 8.3.

Tablica 8.3. Postotni udio izvoza u zadnje 3 godine

GODINA I BROJ TVRTKI
POSTOTNI UDIO IZVOZA 2007. 2008. 2009.

do 10 % 8 10 10

10-30 % 10 8 6
30-50% 6 6 5

50-80 % 5 6 6

80— 100 % 4 4 3

Ne izvoze 4 4 4
Podaci nepoznati 9 8 12

Iz tablice je vidljivo da 8 % tvrtki svoje proizvode ne izvoze, dok 8 % ispitanih tvrtki uglavnom
sve svoje proizvode plasiraju na inozemno trziSte. Takoder je vidljivo da se od 2007. do 2009.
godine smanjivao postotni udio izvoza jer je u 2007. godini najveéi udio ispitanih tvrtki, to¢nije
njih 22 % imalo udio izvoza izmedu 10 1 30 %, dok se iduée dvije godine situacija promjenila te

je 2008. 1 2009. godine najveci udio ispitanih tvrtki imalo udio izvoza do 10 %. (slika 8.6)

B do 10 %
®10-30%
®30-50%
® 50-80%
= 80—-100 %
H ne izvoze

podaci nepoznati

Slika 8.6. Postotni prosje¢ni udio izvoza u zadnje 3 godine



8.3.4. Prosjecno utroSene koli¢ine polimernih materijala

Na osnovi rezultata provedenog istrazivanjem te prikupljenih podataka moze se zakljuciti da je
materijal koji se u Hrvatskoj najvise preraduje poli(vinil-klorid), drugi po zastupljenosti je PE-

HD, nakon njega slijede sintetski kaucuci i polipropilen(PP). (tablica 8.4)

Tablica 8.4. Ukupne koli¢ine preradenog materijala u tonama po vrstama i godinama u tvrtkama

koje su odgovorile na upitnik

KOLICINA (u tonama)

MATERIJAL 2007. 2008. 2009.
PE-HD 3629 4 652 4 815
PE-LD 3333 2496 2246
PE-LLD 705 792 444

PS-E 100 123 68
PS-HI 748 590 628
PP 3 898 3782 3014

PET 70 567 605
PVC 9574 6 941 8 944
Duromeri 2132 3340 2131
Prirodni kaucuk 1 447 1 403 1408
Sintetski kaucuk 3965 3449 3946
Kompoziti 264 268 133




8.3.5. Najce$ci koristeni postupci prerade te proizvodi od pojedinih polimernih materijala

Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 3 629 tona PE-HD-a u 2007. godini, 4 652 tone u
2008. godini i 4 815 tona u 2009. godini. Najces¢i koristen postupak prerade PE-HD-a je

vvvvv

koekstrudiranje ekstruzijsko
9% puhanje
9 %

ekstrudiranje Hgfézf;g °
0
43 % 39 %

Slika 8.7. Najces¢i koristeni postupci prerade PE-HD-a

kabeli filmovi 1
11 % folije
17 %

cijevi, crijev
i profili
33%
ambalaza
33 %

kacige
6 %

Slika 8.8. Najcesci proizvodi izradeni od PE-HD-a



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 3 333 tone PE-LD-a u 2007. godini, 2 496 tona u
2008. godini 1 2246 tona u 2009. godini. Najces¢i koriSten postupak prerade PE-LD-a je
ekstrudiranje i injekcijsko presanje, a najces¢i proizvod izraden od PE-LD-a je ostala ambalaza

(slike 8.9 8.10).

... rotacijsko
ekstruZIJ. sko kalupljenje

puhanje 6 %
injekcijsko 6 %

puhanje
5%
koekstrudiranje = ekf’ Y S.ko
50, presanje
39 %

ekstrudiranje
39%

Slika 8.9. Najces¢i koristeni postupci prerade PE-LD-a
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gradevinarstv ostali stezljivi
00 filmovi ﬁlmff“
13 % 70, 13%
o
proizvodi za
poljoprivredu
13 %
ambalaza
34 %

cijevi
7%



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 705 tona PE-LLD-a u 2007. godini, 792 tone u 2008.

~~~~~

a najcesc¢i proizvod izraden od PE-LLD-a su kabeli (slike 8.11 1 8.12).

koekstrudiranje
20 %

ekstrudiranje
80%

Slika 8.11. Najces¢i koristeni postupci prerade PE-LLD-a

rastezljivi i
stezljivi
filmovi
25 %

cijevi
25 %

Slika 8.12. Najces¢i proizvodi izradeni od PE-LLD-a



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 100 tona PS-E-a u 2007. godini, 123 tone u 2008.
godini i 68 tona u 2009. godini. Najces¢i koriSten postupak prerade PS-E-a je injekcijsko

presanje, a naj¢esci proizvod izraden od PS-E-a je ambalaza (slike 8.13 1 8.14).

ubrizgavanje
17 %

injekcijsko
toplo presanje
oblikovanje 67 %
16 %

Slika 8.13. Najcesci koristeni postupci prerade PS-E-a

proizvodi za
gradevinarstvo
20 %

ambalaza
80 %

Slika 8.14. Najces¢i proizvodi izradeni od PS-E-a



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 748 tona PS-HI-a u 2007. godini, 590 tona u 2008.
godini i 628 tona u 2009. godini. Najces¢i koriSten postupak prerade PS-HI-a je injekcijsko

presanje, a naj¢esci proizvod izraden od PS-HI-a je ambalaza (slike 8.15 1 8.16).

toplo
oblikovanje
14 %

injekcijsko
presanje
57%

~~~~~

kucanske
potrepstine
20 %

dijelovi za

elektro
proizvode ambalaza
20 % 60 %

Slika 8.16. Najces¢i proizvodi izradeni od PS-HI-a



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 3 898 tona PP-a u 2007. godini, 3 782 tona u 2008.

vvvvv

presanje, a naj¢esci proizvod izraden od PP-a je ambalaza (slike 8.17 i 8.18).

toplo
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cijevi
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Slika 8.18. Najcesci proizvodi izradeni od PP-a



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 70 tona PET-a u 2007. godini, 567 tona u 2008.

vvvvv

presanje, a naj¢esci proizvod izraden od PET-a je ostala ambalaza (slike 8.19 i 8.20).

toplo
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Slika 8.19. Najces¢i koristeni postupci prerade PET-a
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Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 9 574 tone PVC-a u 2007. godini, 6 941 tonu u 2008.

~~~~~

najcesci proizvod izraden od PVC-a su cijevi (slike 8.21 1 8.22).

.. injekcijsko
kalar61d(;lranje presanje
o
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Slika 8.21. Najces¢i koristeni postupci prerade PVC-a
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Slika 8.22. Najces¢i proizvodi izradeni od PVC-a



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 2 132 tone duromera u 2007. godini, 3 340 tona u

presanje, a najc¢es¢i proizvod izraden od duromera su dijelovi za elektro proizvode (slike 8.23 1

8.24).
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Slika 8.23. Najcesci koristeni postupci prerade duromera
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Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 1 447 tona prirodnog kaucuka u 2007. godini, 1 403

vvvvv

kaucuka je ekstrudiranje, a najcesci proizvod izraden od prirodnog kaucuka su kabeli, brtve i

gumeni profili (slike 8.25 1 8.26).
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Slika 8.25. Najcesci koristeni postupci prerade prirodnog kaucuka
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Slika 8.26. Najcesci proizvodi izradeni od prirodnog kaucuka



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 3 965 tona sintetskog kauc¢uka u 2007. godini, 3 449
kaucuka je presanje, a najcesci proizvod izraden od sintetskog kaucuka su kabeli, brtve i gumeni

profili (slike 8.27 i 8.28).
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Slika 8.28. Najcesci proizvodi izradeni od sintetskog kaucuka



Tvrtke koje su ispunile upitnik preradili su 264 tone kompozitnih materijala u 2007. godini, 268
tona u 2008. godini i 133 tone u 2009. godini. Naj¢es¢i koristen postupak prerade kompozitnih

vvvvv

(slike 8.29 i 8.30).
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Slika 8.30. Najcesci proizvodi izradeni od kompozitnih materijala



8.3.6. Ukupne investicije u opremu

Na osnovi rezultata provedenog istrazivanjem te prikupljenih podataka se moze zakljuciti da se u
2009. godini najvise investiralo u novu opremu za preradu polimera (tablica 8.5), a na slici 8.31 je
prikazan udio nabavljene nove opreme po postupcima iz koje se moze zakljuciti da je najvise

investirano u novu opremu za injekcijsko presanje, a odmah zatim u opremu za ekstrudiranje.

Tablica 8.5. Ukupna nabavljena nova oprema (vrijednost u kunama):

2007. 2008. 2009.

45 850 000 52300 000 77 320 000

toplo
ekstruzijsko oblikovanje
puhanje 4%

injekcijsko S 70

puhanje

8 %
kalandriranje
4% injekcijsko
o reSanje
koeks:r;iiwanje p 42 %J
ekstrudiranje

28 %

Slika 8.31. Udio nabavljene nove opreme po postupcima



Na osnovi rezultata provedenog istrazivanjem te prikupljenih podataka se moze zakljuciti da se u

rabljenu opremu najvise investiralo u 2008. godini (tablica 8.6).

Tablica 8.6. Ukupna nabavljena rabljena oprema (vrijednost u kunama):

2007. 2008. 2009.

2290 000 6 110 000 1 950 000

Slika 8.32 prikazuje udio nabavljene rabljene opreme po postupcima, te se moze zakljuciti da je

najvise investirano u rabljenu opremu za injekcijsko presanje.

toplo
oblikovanje
11 %

injekcijsko
presanje
56 %
ekstruzijsko
puhanje
33 %

Slika 8.32. Udio nabavljene rabljene opreme po postupcima



8.3.7. Certificiranje prema I1SO normi

Rezultati istrazivanja su pokazala da 47 % ispitanih tvrtki koristi ISO norme, dok ih 33 % tvrtki
ne koristi (slika 8.33).

Bda ™ ne ¥ podacinepoznati

Slika 8.33. Posjedovanje ISO normi

8.3.8. Oprema za oporabu

Ispitivanjem se ustvrdilo da 35 % tvrtki posjeduju opremu za oporabu, dok ih 41 % ne posjeduje

opremu za oporabu (slika 8.34).

mda ®ne ® podacinepoznati

Slika 8.34. Udio tvrtki u posjedovanju opreme za oporabu



9. ZAKLJUCAK

Proizvodi od plastike i gume danas znatno pridonose kvaliteti zivota te ouvanju prirodnih

resursa i klime, stoga su plasticarska i gumarska industrija vazne industrijske grane.

Svakodnevno veliki broj stru¢njaka radi na razvoju novih materijala koji imaju sve bolja
mehani¢ka 1 preradbena svojstva, dulji vijek trajanja te manji utjecaj na okoli§. Tako su
sigurnosni 1 zdravstveni zahtjevi te zahtjevi zastite okoliSa doveli do razvoja novih

nanomaterijala, biorazgradljivih te biokompatibilnih polimernih materijala.

Razvijaju se novi postupci preradbe polimera, te se poboljSavaju postojeci preradbeni postupci u
svthu poboljSavanja kvalitete proizvoda, smanjenja potroSnje prirodnih izvora sirovina te

ocuvanja okolisa.

Ekonomski zahtjevi, zakoni o zastiti okolisa, niski troSkovi proizvodnje, skrac¢enje vremena od
dizajna proizvoda pa do njegovog izlaska na trziSte, zahtjevi su koji tjeraju proizvodace da
proizvode kvalitetnije, jeftinije i brze. Zbog tih sve vecih zahtjeva proizvodaci nastoje koristiti
materijale, proizvodne postupke i opremu koja je u skladu sa zadanim zahtjevima te koja ¢e
skratiti proizvodni ciklus, proizvoditi kvalitetnije proizvode, imati manji utrosak energije, manje

zagadivati okolis, a sve ¢e to rezultirati smanjenjem cijene samog proizvoda.

U razvijenim zemljama potraznja polimera je sve viSe vezana za rast BDP-a. Globalna recesijska
kriza je 2008. godine zahvatila gotovo sve industrijske grane, pa tako 1 plastiCarsku 1 gumarsku
industriju te je dovela do smanjenja potraZznje za polimernim proizvodima. Oporavak potraznje

polimera se oslanja na oporavak Siroke potro$nje te na povecanje investicija.

Na temelju podataka dobivenih istrazivanjem moze se zakljuciti da se u danasnje vrijeme
proizvodnjom i preradom plastike i gume u Republici Hrvatskoj bave male tvrtke koje broje

svega do 10 zaposlenih pa sve do velikih tvrtki koje imaju do 500 zaposlenih.

Relativno slab odziv na upitnik (29,5 %) rezultat je nezainteresiranosti tvrtki za ispunjavanjem
anketa. Prilikom kontaktiranja tvrtki preko telefona navedeni razlozi neispunjavanja upitnika su
bili nedostatak vremena za ispunjavanjem istih te nezainteresiranost za suradnju od koje se ne

vidi nikakva korist.



Rezultati ispitivanja su pokazali da je najces¢i proizvod hrvatskih tvrtki ambalaza, a odmah
zatim cijevi, crijeva i profili te da 8 % tvrtki svoje proizvode ne izvoze, dok 8 % ispitanih tvrtki
uglavnom sve svoje proizvode plasiraju na inozemno trziste, a najve¢i udio ispitanih tvrtki,

tocnije njih 22 % imaju udio izvoza izmedu 10 i 30 %.

-----

injekeijsko preSanje i ekstrudiranje.

Provedeno istrazivanje je pokazalo da je materijal koji se u Hrvatskoj najvise preraduje
poli(vinil-klorid), drugi po zastupljenosti je PE-HD, nakon njega slijede sintetski kaucuci i
polipropilen (PP), §to ne odgovara u potpunosti realnom stanju, a moze se objasniti relativno

malim odzivom tvrtki na anketu.

Prema podatcima iz upitnika moze se zakljuciti da se u posljednje tri godine najvise investiralo u

novu opremu za injekcijsko presanje, a odmah zatim u opremu za ekstrudiranje.

Podatci iz upitnika su pokazali da u Hrvatskoj samo 47 % tvrtki koristi ISO norme te 35 % tvrtki

posjeduje opremu za oporabu.
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