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POPIS OZNAKA

ABS akrilonitril/butadien/stiren

ASA akrilonitril/stiren/akrilat

EVOH etilen/vinil-alkohol

HDPE polietilen visoke gustoce

IBWA Medunarodna udruga flasirane vode (engl. International bottled water
association)

IUCN Medunarodna udruga za oCuvanje prirode (engl. International Union for the
Conservation of Nature)

ML milijuna litara

Mt milijuna tona

MVTR vrijednost stope prijenosa vodene pare

n broj ponavljanja

OPET orijentirani poli(etilen-tereftalat)

OoPV tipi¢na vrijednost propusnosti kisika

PA poliamid

PB polibuten

PC polikarbonat

PE polietilen

PE-HD polietilen visoke gustoce

PE-LD polietilen niske gustoce

PE-LLD linearni polietilen niske gustoce

PEN poli(etilen-naftalat)

PET poli(etilen-tereftalat)

PET-G poli(etilen-tereftalat) modificiran glikolom

PFAS perfluoroalkilni kemijski spojevi

PHA poli(hidroksi-alkanoat)

PMMA poli(metil-metakrilat)
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SAZETAK

U zavr$nom radu su istrazeni razli¢iti aspekti primjene poli(etilen-tereftalata), skrac¢eno PET,
fokusiraju¢i se na inovacije u njenoj proizvodnji, trenutne izazove i mjere poduzete radi
postizanja odrZivije upotrebe ovog polimernog materijala. U radu je dan osvrt na Novi
Pravilnik o ambalazi i otpadnoj ambalazi, objavljen u Narodnim novinama 137/2023, u kojem

Su unesene promjene o recikliranju i skladiStenju otpadne ambalaze.

Rad takoder analizira utjecaj PET-a na okoli§, uzimaju¢i u obzir faktore poput emisije
staklenickih plinova, potroSnje resursa te mehaniCke, kemijske 1 bioloSke degradacije

primjene poli(etilen-tereftalata).

Kljucne rijeci: PET, Pravilnik o ambalaZi i otpadnoj ambalazi, bioloska, mehanicka, kemijska

degradacija, odrzivost

Fakultet strojarstva i brodogradnje VI



Matej Kisic Zavrsni rad

SUMMARY

In the Bachelor thesis, various aspects of polyethylene terephthalate (PET) application were
explored, with a focus on innovations in its production, current challenges, and measures
taken to achieve a more sustainable use of this polymeric material. The new Regulation on
Packaging and Packaging Waste, that was published in the Croatian official gazette Narodne
novine 137/2023, introducing changes related to the recycling and storage of packaging

waste, is reviewed in the thesis.

The thesis also analyzes the environmental impact of PET, considering factors such as
greenhouse gas emissions, resource consumption, and the mechanical, chemical, and

biological degradation of the polyethylene terephthalate.

Keywords: PET, Regulation on Packaging and Packaging Waste, biological, mechanical,

chemical degradation, sustainability
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1. UvOD

Polimerni materijali su nezamjenjivi materijali danaSnjice, te ¢e se sve viSe primjenjivati
[Slika 1]. Poceli su se primjenjivati u drugoj polovici dvadesetog stolje¢a od kad su postali
nezamjenjivi. Prema provedenim istrazivanjima 19 % polimernih materijala je nemoguce

zamijeniti alternativnim materijalima [1].

Slika 1.  Primjeri stvari napravljenih od polimernih materijala

Svjetska proizvodnja polimernih materijala 2004. premasila je ~250 milijuna tona. Ako se ta
koli¢ina izrazi volumenom mozZemo vidjeti da se radi gotovo o dvostrukoj vecoj proizvodnji
od proizvodnje celika. Proizvodnja polimernih materijala eksponencijalno raste od 1960.
godine, uz par padova prirasta koji su uzrok viSe faktora [Slika 2]. Najve¢i padovi
proizvodnje su radi Prvog naftnog Soka (1974. — 1976.) i Velike recesije (2008. — 2009.),

buduci da vecina polimera nastaje iz ugljikovodika, odnosno nafte.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Slika2.  Globalna proizvodnja polimernih materijala [2]

Vazno je naglasiti da je potrebno odgovorno postupati s proizvedenim polimernim

materijalom i maksimalno ga reciklirati. Medutim, suoavamo se s izazovom jer SMo do

pocetka 20. stoljeca nedovoljno paznje posvetili ovoj problematici. lako se moze primijetiti

povecana svijest 0 ovom problemu u posljednjih godina, jo$ uvijek postoji prostor za

poboljsanja glede recikliranja [Slika 3].

100%
Reciklirano

Energetski

o oporabljeno

Nepravilno
odloZeno

60%

40%

OdloZeno na

20% odlagalistu

0% y
2000 2005 2010 2015 2019

Slika 3.  Godi$nji otpad od polimernih materijala prema metodi zbrinjavanja [3]
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2. POLIMERI

Rije¢ polimer potjeCe iz grckih rije¢i poly — mnogo i meros — Cestica. Polimeri su tvari
gradene od makromolekula, golemih molekula sastavljenih od velikog broja ponavljanih
strukturnih jedinica koji se nazivaju meri. Polimeri se dobivaju kemijskom reakcijom

polimerizacije iz molekulno malih, jednostavnih spojeva, koji se nazivaju monomeri.

\ / \ / \ / katalizator | |

I—QO—I
E—0)—E
I—T—I
I—T—I
I-—-T—I

c=cC + C=C + C=C + ——>» ..—C—C—C—C—
\ /- N\ /- N\ |
H H H H H H H H
\ 7 ' 7 A 7 katalizator
J' J J J Jl J Y J J J

Slika4.  Primjer monomera (lijevo) i makromolekule polimera (desno) [4]

Pojam ,plastika® u praksi Cesto koristi umjesto izraza polimerni materijal, a polimerni

materijal je polimer s dodatcima (aditivima).

Dodatci se po svojoj funkciji mogu svrstati u nekoliko skupina [Tablica 1].

Tablica 1. Dodatci polimerima [5]

toplinski stabilizatori, maziva, odjeljivaci,
dodatci za preradbu regulatori viskoznosti, tiksotropni dodatci,

dodatci za umrezavanje

plastifikatori, dodatci za povecanje zilavosti,

modifikatori mehanickih svojstava o o
punila, ojacala, prianjala

vanjska maziva, regulatori adhezivnosti,

modifikatori povrSinskih svojstava . . o o
antistatici, dodatci za smanjenje blokiranja

modifikatori optickih svojstava pigmenti i bojila, strukturizatori

dodatci za povecanje trajnosti (postojanosti) | svjetlosni stabilizatori, antioksidansi, biocidi

ostali dodatci gorivosti, pjenila

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Postoji viSe podjela polimera, ali glavne su po podrijetlu i ponasanju na povisenim

temperaturama. Prema podrijetlu se polimeri dijele na prirodne i sintetske.

Prirodni polimeri su pretezito biopolimeri od kojih su gradeni Svi zivi organizmi
(bjelancevine, nukleinske kiseline). U tu skupinu se jo§ ubrajaju pamuk, kaucuk, celuloza,

svila i vuna [Slika 5].

AL

- «"’ 0 fiiis L T L

f

Slika 5.  Primjeri biopolimera

U zadnje vrijeme pokusavaju se S$to vise primijeniti prirodni polimeri radi lakse
razgradljivosti, ali je problem budu¢i da nisu postojani pri poviSenim temperaturama i
prisustvu raznih medija. Osim organskih polimera koji su ve¢ navedeni, u ovu skupinu
spadaju i anorganski polimeri, kao temeljni sastojci Zemljine kore, od kojih su najvise

zastupljeni alumosilikati.

Sintetski polimeri se dobivaju polimerizacijom monomera i zastupaju polimerne materijale.
Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj se velik broj monomera povezuje kovalentnim

vezama u polimere [Slika 4].
Sintetski polimeri imaju brojne prednosti ispred prirodnih materijala:
e dobri su toplinski i elektricki izolatori

e otporni su na vodu

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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e otporni su na kiseline i luzine

e nisu osjetljivi na koroziju
e lako se oblikuju
e dobro upijaju vibracije i

e imaju nizak faktor trenja i1 otporni su na troSenje.

Njihov problem je da imaju biolosku nerazgradivost, ali o tome Ce biti vise rijec¢i u idu¢im
poglavljima.

Svaki polimer se ponasa drugacije pri poviSenim temperaturama, te se dijele na: plastomere,
elastomere, elastoplastomere i duromere. Bitna razlika izmedu njih je jaCina veza izmedu

makromolekula [Slika 6].

—C:—CJ—D—D— LINEARNE MAKROMOLEKULE (PLASTOMERI)
3 . Q—‘D RAHLO UMREZENE MAKROMOLEKULE
e *s ; .5 (ELASTOMERI)

|

POTPUNO (PROSTORNO) UMREZENE
MAKROMOLEKULE (DUROMERI)

Slika 6.  Podjela polimera po postojanosti na povisenim temperaturama [6]

2.1. Plastomeri

Plastomeri su polimerni materijali ¢ija se struktura sastoji od makromolekula koje su ili
linearno ili granatno povezane, a karakterizira ih sposobnost taljenja. Pod utjecajem topline,

ovi materijali meksaju, a daljnjim zagrijavanjem dolazi do taljenja.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 5
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Kada je rije¢ o potrosnji, plastomeri predstavljaju najrasprostranjeniju skupinu polimernih

materijala. Njihova raznolikost dolazi do izrazaja kroz razliita uporabna i1 preradbena
svojstva, a varijacije u strukturi ¢esto proizlaze iz razli¢itih stupnjeva uredenosti. Po stupnju
uredenosti se dijele na amorfne, kristalne (koji se rjede koriste) i kristalaste. Sama uredenost
strukture mijenja njihova svojstva, te zapravo svaki plastomer ima amorfnu strukturu dok je u

obliku taline. Konac¢na struktura ovisi o brzini hladenja proizvoda.

Po gradi razlikujemo amorfne (A), kristalne (B i C) i kristalaste (D) polimere [Slika 7].

NNk

Yo ,‘?'.
(S/ 00
- ¢,,.( <

RN Ll |
t \ '“ ; ‘H,l { “ g:j:;};lj}l/%)
v WS

Slika7. Nadmolekularna struktura plastomera po stupnju uredenosti strukture [7]

A

I
]
|
Amorfni linearni I 1
. |
polimer \ 1
3, ', Umreieni:
3 ! li |
e , polimer :

- |
& | -3
0O ; "
| 1
! . 1 !
I | Kristalasti 1 I
. I
I | polimer : |

1 1 >
Tg Tm Tf Td
Temperatura

Slika8. Termomehani¢ka krivulja: T, — stakliste, T, — taliSte, Tr — teciSte, Ty — razgradiliste

(8]
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Kao sto je ve¢ navedeno, deformacija polimernog materijala ne ovisi samo o naprezanju ve¢ i

0 temperaturi, vremenu primjene i brzini kojom se vanjska sila mijenja. Najbitnije je znati za
polimer njegova tri izricito razli¢ita stanja [Slika 8], to su: staklasto, gumasto i kapljevito
stanje. Sami prijelazi nisu tako uocljivi kao kod taljenja metalnih materijala (npr. alotropska

modifikacija Zeljeza iz gama u alfa deSava se na temperaturi od 911 °C) pa se prema
dogovoru odreduju rasponom temperatura.

Na temperaturi stakliSta materijal prelazi iz svojeg staklastog (Cvrstog) stanja u gumasto
stanje, na §to se mora obratiti pozornost pri koriStenju polimera u konstrukcijske svrhe,
odnosno kada koristimo polimerne smole za kompozite u industriji. Problem nastaje u sluc¢aju
pozara, budué¢i da materijal izgubi svoja svojstva radi prijelaza u gumasto stanje, pa su tu
postavljeni zahtjevi sa strane drzavnih tijela koji se moraju postivati.

2.1.1.  Amorfni plastomeri

Plastomeri u amorfnom stanju c¢esto pokazuju prozirnost. Njihova mehanicka svojstva
znacajno se mijenjaju kada dosegnu temperaturu staklista [Slika 8, Slika 9]. Prijelaz izmedu

elasti¢nog i te¢nog stanja naglaSava se temperaturom tecista [Slika 8], [8].

Energijski elasti¢no Entropijski elasti¢no Elastoviskozno

|
§
|

Rastezna
évrstoda

Istezanje

v

Temperatura, T

Slika9.  Temperaturna ovisnost mehanickih svojstava amorfnih plastomera [8]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 7



Matej Kisic Zavrsni rad
Najpoznatiji predstavnici amorfnih plastomera su npr. poli(vinil-klorid) (PVC), polistiren

(PS), akrilonitril/butadien/stiren (ABS), stiren/akrilonitril (SAN), poli(metil-metakrilat)
(PMMA), poliamid (PA) i polikarbonat (PC).

2.1.2. Kiristalasti plastomeri

Kristalasti plastomeri imaju mutan i neproziran izgled zbog loma svjetlosti na granicama zrna.
Temperatura staklista ovih plastomera, ovisno o njihovoj vrsti, moze biti ispod ili iznad
sobnih temperatura, no u vecini sluéajeva su znacajno niza od sobne temperature. Stoga se
praktiéno podru¢je primjene kristalnih plastomera ograni¢ava na gumasto stanje. U tom

stanju, amorfna podrucja su ve¢ omeksana, dok su kristalna i dalje ukrucena [8].

Rastezna
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Slika 10. Temperaturna ovisnost mehanickih svojstava kristalastih plastomera [8]

Predstavnici kristalastih polimera su: polietilen niske gusto¢e (PE-LD), polietilen visoke

gustoc¢e (PE-HD), poli(etilen-tereftalat) (PET), polipropilen (PP) i poliamid (PA).
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2.2.  Duromeri

Duromeri su polimerni materijali koji su netaljivi, a njihova struktura sastoji se od prostorno
gusto umrezenih makromolekula. Zbog ove prostorno gusto umrezene strukture, mehanicka

svojstva duromera tipi¢no ovise o temperaturi.

Za razliku od plastomera, u strukturi duromera prevladava gusta prostorna umrezenost
makromolekula putem primarnih (kemijskih) veza, stvarajuci tako amorfnu nadmolekulnu
strukturu. Stoga su duromeri pri sobnim temperaturama ¢vrsti 1 slabo podloZni deformaciji.
Ove karakteristike zadrzavaju tijekom cijelog podrucja primjene, koje se prakticki proteze do

temperature razgradnje.

Jednom kada duromerna polimerna smjesa postigne prostorno umrezenu strukturu tijekom
procesa prerade, viSe je nije moguce mijenjati. Za razliku od plastomera, duromeri

zagrijavanjem ne meksaju, te ih nije moguce rastaliti.

2.3. Elastomeri

Elastomeri su polimerni materijali ¢ija se struktura sastoji od makromolekula koje su
djelomi¢no umrezene, bilo kemijski ili fizikalno. Oni imaju sposobnost bubrenja u otapalima,
a karakteristi¢na svojstva ukljucuju vrlo visoke vrijednosti mehanickih deformacija koje su
povratljive. Kemijski umrezeni elastomeri su netaljivi, dok se fizikalno umrezZeni elastomeri
mogu rastaliti. Ova kategorija polimernih materijala obuhvaca kemijski umreZene elastomere,
poznate kao gume, te fizikalno umreZene elastomere, koji su takoder poznati kao
elastoplastomeri. Primjena elastomera se u najve¢oj koli¢ini odnosi na proizvodnju
pneumatika, a koli¢ina njihove proizvodenje je relativno niska u odnosu na ostale polimere

koji se najvise koriste [Slika 11].
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=] Premazi u brodogradnji

Premazi za oznacavanje cesta

‘— Pneumatici
“ AB, ASA, SAN
Drugi

400 Mt

—— Polimema vlakna

300 Mt

— PUR

PvC

—— Biopolimen
PS

200 Mt

LLDPE, LLDPE

—— PP
100 Mt

PET

HDPE

Ot

1990 1995 2000 2005 2010 2015 2019

Slika 11. Tipovi polimera proizvedenih izmedu 1990. i 2019. godine [9]
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3. POLI(ETILEN-TEREFTALAT)

Poli(etilen-tereftalat), poznatiji pod kraticom PET, predstavlja izuzetno bitan polimer u
danasnjem svijetu te se moze naci svugdje oko nas, od boca za napitke, deterdZente, ambalaze

za pakiranja, odjece, itd.

3.1. Polimerizacija PET-a

U prvom stupnju polimerizacije, sa suviskom etilen-glikola reagira dimetil-tereftalat (ili vrlo

Cista tereftalna kiselina), uz nastanak di(2-hidroksietil)-tereftalata:

CH;0-CO-C¢H,~CO-OCH3; + 2 HO-CH,CH,-OH —
HO-CH,CH,0-CO-C¢H,—~CO-OCH,CH,—-OH + 2 CH30H,

a potom njegovom polikondenzacijom, uz izdvajanje etilen-glikola, nastaje poli(etilen-

tereftalat) vrlo velikih relativnih molekularnih masa:

(-CO- C4H,—~CO-OCH,CH,—0-),

i slozene kemijske strukture [Slika 12].
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—OH
0 o

H--0 0
— -n
Slika 12. Kemijska struktura PET-a [10]

Reakcija polimerizacije se izvodi u kapljevitoj fazi bez otapala, koristeci bazi¢ne katalizatore
pri temperaturi od 250 °C. Nakon provedene reakcije, dobivena polimerna taljevina se
ekstrudira u oblik granula ili vlakana.

Poli(etilen-tereftalat) je proziran, amorfan, tvrd, ima visoku temperaturu talista (265 °C),
sjajnu povrSinu te je nepropustan za plinove i pare. Takoder, postojan je u atmosferi. Danas je
ovo polimerni materijal s najznacajnijim godiSnjim porastom proizvodnje i na njega otpada

vise od 15 % ukupne proizvodnje polimernih materijala. [11]

Slika 13. Granulat PET-a [12]

3.2. Primjenai svojstva PET-a

Poli(etilen-tereftalat) je klju¢na komponenta industrije ambalaze zbog svojih svojstava
(mehanickih 1 kemijskih) i moguénosti recikliranja.

Koristi se i za proizvodnju raznovrsne ambalaze, tekstila, folija i drugih proizvoda [Slika 14].
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Slika 14. Primjer PET-ambalazZe

PET ima umjerenu propusnost (barijeru) prema Kisiku, dok orijentirani poli(etilen-tereftalat)
(OPET) ima nizu propusnost, ali i dalje nije dovoljno dobar za mnoge primjene kod kojih je
potrebna visoka barijera. Postoje nacini kako mozemo dobiti OPET s visokom barijerom, npr.
premazom od poli(viniliden-klorida) (PVDC) ili poli(vinil-alkohola) (PVOH), ili upotrebom
druge inacice PET-a, Kkoji se naziva poli(etilen-naftalat) (PEN) i koji ima tri puta vecu

propusnost prema Kisiku nego PET, §to je dosta skuplje i ima problem dobavljivosti. [13]

Od gore navedenih verzija kako mozemo dobiti PET niske propusnosti najbolje i najjeftiniji
na¢in dobivanja ambalaze namijenjenu za jednokratnu uporabu je da materijal prevu¢emo S
etilen/vinil-alkoholom (EVOH) (engl. Ethylene Vinyl Alcohol). Omijer etilena i vinil-alkohola

utjeCe na svojstva materijala, kao $to su fleksibilnost i propusnost ovisno o primjeni.

Etilen/vinil-alkohol povecava otpor propustanju plinova do tri puta naprema PET-u, §to nam
otvara vrata novim trzistima (npr. boce za pivo, manje boce za gazirane napitke), iako su tu

troSkovi najbitniji jer se razli¢ite tehnologije natjecu medusobno.
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Tablica 2. Tipi¢na vrijednost propusnosti kisika (OPV) i vrijednosti stope prijenosa vodene pare
(MVTR) za polimere [13]

OoPV MVTR
Polimer 23 °C/0 % RH 38 °C/90 % RH
cc-mil/m? -d-atm g-mil/m? -d
PE-LD 6500 — 7800 12-19
PET 55-70 20-50
EVOH (32 mol% etilen) 0,3 60
EVOH (44 mol% etilen) 1,2 23

Opis oznaka [Tablica 2]:
e EVOH (32 mol% etilen)
EVOH s 32 % mol etilena znaci da je 32 % ukupnih molekula u EVOH kopolimeru

etilen, a preostalih 68 % ¢ine vinil-alkohol i ostali dijelovi molekule,

e EVOH (44 mol% etilen)
EVOH s 44 % mol etilena znaci da je 44 % ukupnih molekula u EVOH kopolimeru

etilen, a preostalih 56 % ¢ine vinil-alkohol i ostali dijelovi molekule,

e 23°C/0 % RH cc-mil/m? -d-atm

Volumen Kkisika (u kubnim centimetrima) koji prolazi kroz jedinicu povrSine
(kvadratni metar) materijala debljine jednog milimetra tijekom jednog dana pod

uvjetima specifi¢ne relativne vlaznosti i temperature, pri tlaku jedne atmosfere,

e 38°C/90 % RH g-mil/m? —d
Masa vodene pare (u gramima) koja prolazi kroz jedinicu povrSine (kvadratni metar)
materijala debljine jednog milimetra tijekom jednog dana pod uvjetima specifi¢ne

relativne vlaznosti i temperature.
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Zbog problema propustanja plinova se polimerna ambalaza namijenjena za gazirana pica ne

tvori od Cistog PET-a, nego kompozita nastalog koekstrudiranjem (prije puhanja [Slika 26]),
kojem su slojevi: PET, EVOH i PET-G.
Poli(etilen-tereftalat) modificiran glikolom (PET-G) je plastomerni poliester koji pruza
znacajnu kemijsku postojanost, trajnost i oblikovnost za proizvodnju. PET-G je varijanta
PET-a kojemu je dodan glikol na molekularnoj razini kako bi pruzio razliite kemijske
osobnosti i vec¢u otpornost na udarce od PET-a. Lako ga je reciklirati kao i PET te se koristi
za spremnike hrane i za boce. Moze se naéi i u medicini, buduc¢i da je njegova otpornost na
koroziju i udarce optimalna za taj tip materijala i jer moZe izdrzati rigorozne postupke
sterilizacije. Koristi se za implantate, ali i za pakiranje farmaceutskih proizvoda i medicinskih
uredaja. [14]
Naravno, takva ambalaza zahtjeva viSe energije utroSene za tvorenje, o cemu ¢e vise biti rijeci
u drugom dijelu zavr$nog rada [Slika 28], ali ima odli¢nu nepropusnost plinova, §to nam
pomaze u upravljanju sljede¢im ¢imbenicima:

e unosu vlage i kisika

e prijenosu aroma, hranjivih tvari i ulja iz proizvoda u ambalazu ili vanjsko okruzenje

e izlazu uglji¢nog dioksida i

e prenoSenju nezeljenih okusa.
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4. POSTUPAK STVARANJA PROIZVODA

Postupak stvaranja proizvoda dolazi iz prvobitno praoblikovanja te naknadnog
preoblikovanja.

U rijetkim sluc¢ajevima mozemo dobiti odmah gotov proizvod iz praoblikovanja, ali viSe o

tome u idu¢im poglavljima.

4.1. Praoblikovanje

Praoblikovanje je stvaranje praoblika i prastrukture, to jest pravljenje cvrstog tijela od
bezobli¢nih tvari pri ¢emu se postize povezanost medu Cesticama i stvara se grada materijala.
Praoblikovanjem nastaju poluproizvodi (na primjer: ekstrudirane cijevi, ¢asice za puhanje) ili
izradci (otpresci ili odljevci).

Praoblikovanje se dijeli po tipu postupka, te postoje kontinuirani i ciklicki. Kontinuirani je
onaj koji se provodi bez prekida, dok kod ciklickog praoblikovanja trebamo otvoriti kalup, sto

prekida kontinuiranost.

Tablica 3. Tipovi postupaka praoblikovanja

Kontinuirani Ciklicki
Kalandriranje Lijevanje
Prevlacenje Istiskivanje
Kontinuirano lijevanje Sras¢ivanje (sinteriranje)
Ekstrudiranje Presanje
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4.1.1. Kalandriranje

Kalandriranje je kontinuirano provlacenje omeksane polimerne smjese kroz parove valjaka,

koja se onda skru¢uje u zadani oblik proizvoda (kalandrata).

Kalandriraju se razni materijali od kojih su vodec¢i:

e clastomeri
e PVCi
e PET.

Najbitniji parametri kalandrata su debljina i Sirina, gdje Sirina moze biti po volji, ali po
debljini kalandrirani trakovi se dijele na:

e filmove (< 0,2 mm)

e folije (0,2-2mm)i

e ploce (>2 mm).
Debljina se povecava S razmicanjem valjaka, dok priblizavanjem valjaka smanjujemo
debljinu.

Kod procesa kalandriranja je jos bitan poloZzaj i broj valjaka [Slika 15].

Broj valjaka

Slika 15. Poredak i broj valjaka u kalandru (lijevo [8]), primjer kalandrata F s 3 valjka
(desno: gore [8]) i primjer kalandrata | (dolje[15])
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4.1.2. Prevlaclenje

Prevlacenje je neprekidan proces u kojem se polimerna smjesa, omeksSana do odredenog
stupnja, nanosi na podlogu u obliku trake. Ovaj postupak omogucava stvaranje razli¢itih

materijala, a polimeri koji se ¢esto koriste za prevlacenje mogu biti:

e elastomeri — koriste se za proizvodnju gumenih platana ili materijala s elasti¢nim

svojstvima i
e PVC — Cesto se koristi za prevlacenje kako bi se stvorila umjetna koza, poznata kao
,.skaj ili vinil-koza.
Podloga moze biti: papirna, metalna, tekstilno tkanje i tkanje od razli¢itih materijala.
Postoje razni postupci prevlacenja, u pravilu su sli¢ni, ali se razlikuju s obzirom na nacin
nanosenja omeksanog polimera na podlogu.
Neki od najkoristenijih postupaka prevlacenja Su: nozem (a), uranjanim valjkom (b),

lijevanjem (c), ekstrudiranjem (d) i viSeslojno [Slika 16].

d)

Slika 16. NanosSenje polimera na podlogu [8]
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4.1.3. Ekstrudiranje

Ekstrudiranje je najproSireniji postupak prerade polimera. MozZemo ga primijeniti za
visokotla¢no ekstrudiranje u kalup, jednoslojno ili viseslojno prevlacenje itd.

Bitno je naznaciti da mozemo ekstrudirati sve polimerne materijale (plastomere, elastomere i
duromere), te da se ekstrudiranje sastoji od kontinuiranog protiskivanja polimerne taljevine
kroz alat (mlaznicu) i njenog skruc¢ivanja u zadani oblik proizvoda (ekstrudata).

Spremnik za punjenje
Granulat

Temperirala , (R
Izazna matrica (:D

/ Crueva i cijevi

-

Filmovi i folije

PuZni vijak Tijelo ekstrudera  Polimerna taljevina Ekstrudat W 8@

Konstrukcijski dijelovi

PERRRRRRRY
I Y |

Slika 17. Dijelovi ekstrudera [16]

Ekstrudiranje spada u kontinuirane, ali i u ciklicke postupke. Kod primjera ekstrudiranja s
kalupima postupak je ciklican [Slika 18], dok postoji i nacin s ekstruzijskom trakom, gdje je
nadodan bazen za hladenje ekstrudata. Taj postupak je visokoucinkovit jer se nakon bazena
moze nadodati kruzna pila, koja se pomice s obratkom, a kojega guraju pomo¢ni motori, te ga

reze na odredenu duzinu ili, ako je proizvod savitljiv, namotava se na kolotur.
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Slika 18. Primjer pripremaka za injekcijsko puhanje nastalih ekstrudiranjem [17]

4.1.3.1. Problemi ekstrudiranja

Problem ekstrudiranja nastaje radi pojava pri teCenju polimernih taljevina, $to je posljedica

viskoelasti¢nih svojstava.

Moguce pojave problema ekstrudiranja su:

1. Usmjerenost (orijentiranost) makromolekula

Usmjerenost makromolekula nastaje radi naglog hladenja polimerne taljevine tijekom
preradbe, sto dovodi do anizotropnih svojstava jer se zadrzava orijentirano stanje
makromolekula. U smjeru orijentiranja poboljSavaju se mehanicka i ostala svojstava,

dok se okomito na taj smjer svojstva pogorsavaju.

2. Prisjetljivost

Prisjetljivost je izravna posljedica orijentiranosti makromolekula tijekom

preoblikovanja polimernih taljevina, te je temperaturno i vremenski ovisna.
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Mozemo iskoristiti ovo svojstvo u nekim postupcima proizvodnje, kao na primjer: film

za pakiranja i buzir za izolaciju strujnih kablova. Isto tako, prisjetljivost kod

ekstrudiranja radi veliki problem, koji se da rijesSiti tako da promijenimo glavu
ekstrudera [Slika 19].

x\\\\\

R

b)

Slika 19. Odstupanje presjeka uséa mlaznice (a) od presjeka njenog ekstrudata (b) [8]

3. ProSirenje mlaza

Tijekom izlaza polimerne taljevine iz mlaznice zbog svojstva prisjetljivosti mlaz se
zeli §iriti, tj. imati ve¢i popreéni presjek nego kada izlazi iz glave ekstrudera.
Prosirenje mlaza se moZe smanjiti: ekstrudiranjem pri viSim temperaturama,

smanjenjem brzine ekstrudiranja i izborom pogodnih materijala.

Prosirenje mlaza moze se smanjiti tako da taljevina dulje tece kroz glavu ekstrudera

[Slika 20]. To je zato $to polimerna taljevina ima viSe vremena da se relaksira.

duga mlaznica ’ kratka mlaznica

Slika 20. Primjer proSirenja mlaza [8]
Fakultet strojarstva i brodogradnje 21




Matej Kisic Zavrsni rad

4. Lom taljevine

Pri izlazu iz mlaznice dolazi u veéini slucajeva do loma taljevine radi nemogucnosti
prigusenja visokih oscilacija elasti¢ne taljevine polimernih materijala. Lom taljevine
visi 0: temperaturi, vrsti polimera i tlaku ekstrudiranja. Posljedica loma taljevine je
hrapava povrsina, §to moze biti i korisno kada nam je zadano da povrsina treba biti

hrapava.

5. Ostali utjecaji

Postoji joS par pojava koje nisu toliko problematicne, ali i dalje treba pripaziti na njih.
Pod ostale utjecaje spadaju: temperatura i tlak taljevine, tip polimera, brzina

ekstrudiranja itd.

4.1.4. Presanje

Presanje je ciklicki postupak praoblikovanja gdje se polimer u obliku praha ili granulata
stavlja u otvorenu, temperiranu kalupnu Supljinu. Zatim se kalup zatvara, $to omogucuje
istodobno djelovanje tlaka i topline na preradivanu tvar. Ta tvar mora posti¢i potrebnu smi¢nu
viskoznost koja je nuzna radi postizanja oblika kalupne Supljine. Ako preradivana tvar ne
postigne dovoljnu smicnu viskoznost, dobivamo Skart. Tvorevina tada o¢vrsne polireakcijom i

umrezivanjem ili hladenjem, te tako postaje podobna za vadenje iz kalupne Supljine.

Postoje razne vrste presanja: izravno, posredno 1 injekcijsko.

Posredno presanje je bolje od izravnog [Slika 21] jer je: poboljSano doziranje, mogucée
otplinjavanje kalupne Supljine, te bolja kakvoca i dimenzijska stabilnost otpreska.

Samim otplinjavanjem kalupne Supljine uklanjamo mogucnost za stvaranje poroznosti unutar
proizvoda i deformacija na povrsini. Otplinjavanje kalupne Supljine se radi tako da kalup ima

posebne kanale ili otvore koji omogucuju zraku i plinovima da izadu iz kalupne Supljine

tijekom procesa presanja.
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Otplinjavanje bi bilo moguce i1 napraviti s vakuumskim sustavima, $to se rjede koristi jer su
dosta skuplji i uzimaju vrijeme koje je jedan od bitnijih parametara u industriji.

Jo$ jedna pozitivna znacajka kod posrednog preSanja je Sto trebamo manje dodatnog

materijala naknadno odstraniti, odnosno samo trebamo odstraniti uljevak [Slika 22].

v 71
1 . v 45
e -
e =
2 4

Slika 21. Primjer izravnog presanja [8]

Slika 22. Primjer posrednog presanja [8]
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4.1.41. Injekcijsko presanje

Injekcijsko presanje je ciklicki postupak praoblikovanja ubrizgavanjem polimerne tvari
potrebne smi¢ne viskoznosti iz jedinice za pripremu u temperiranu kalupnu Supljinu.
Sama polimerna tvar u kalupnoj Supljini moze o¢vrsnuti:

o fizikalno (geliranjem i/ili hladenjem) i

o kemijski (polimerizacijom i/ili umrezavanjem).

Nakon oc¢vrS¢enja se kalup otvara, izbacivala izbacuju gotov proizvod van i kalup se ponovno

zatvara pomocu povratnika i postupak se ponavlja.
Osnovne znacajke postupka:

e preraduju se gotovo svi materijali

e velika ponovljivost proizvodnje

e raspon otpresaka je vrlo velik (od jednostavnih za Siroku potro$nju mase manje od

1 mg do kompleksnih, koji su tehni¢ki otpresci mase veée od 25 kQ)

e naknadna obrada otpresaka je uglavnom nepotrebna za razliku od izravno ili posredno

presanih polimera
e moze se automatizirati i

e prikladan postupak za proizvodnju otpresaka visoke dimenzijske stabilnosti i

slozenosti oblika.

Injekcijsko preSanje je najvazniji ciklicki postupak preradbe polimera, ali ima negativnu
stranu u smislu kapitalnog troska. Sama konstrukcija i izrada kalupa je jako skupa, te je zato
potrebna informacija kolika je godiSnja proizvodnja serije proizvoda da se odredi koliko
kalupnih Supljina je potrebno.

Jedan od bitnijih parametara kod injekcijskog presanja je potrebno vrijeme za izradu gotovog
proizvoda (od punjenja temperirane kalupne Supljine do izbacivanja proizvoda i ponovnog

zatvaranja kalupa).
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Optimalno nam je kada polimerni materijal mora imati amorfnu strukturu jer u tom slucaju

kalupna Supljina moze biti brze hladena. Kalupna Supljina se ne smije otvoriti dok se ne
postigne temperatura postojanosti oblika, inac¢e dobijemo Skart buduéi da se pri otvaranju

kalupa proizvod iskrivi.

Spremnik za punjenje == Temperirala ~ Cijev ekstrudera r Nepokretna plo¢a
\ /
\ { f Pokretna plo¢a
i P NI ! / Puzni vijak / Kalup /
Cilindar za vijéanu klipnjacu / / / .
/ 7 ,/ A [~  Povratnik -
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Slika 23. Primjer injekcijskog presanja [18]

Postupkom injekcijskog presanja se proizvode mnogi proizvodi od kojih su neki: plasti¢ne
igracke, plastine posude, automobilski dijelovi (kontrolni paneli, ventilacijske reSetke...),
medicinski proizvodi (Sprice, vijci za laboratorijsku opremu...), drzaci za mobitele itd.
Injekcijskim presanjem u kalupu izraduju se ¢epovi za PET-boce [Slika 24], dok je gotov
PET-pripremak, spreman za injekcijsko puhanje, prethodno prikazan [Slika 18]. To su klju¢ni

poluproizvodi za izradu PET-ambalaze.

Slika 24. Kalup za injekcijsko presanje polimernih ¢epova za PET-boce [19]
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4.2. Preoblikovanje

Preoblikovanje je postizanje potrebnog oblika ili poviSenje ¢vrstoc¢e uz poboljSanje nekih
drugih svojstava, te su ocCuvane fizicke veze medu molekulama. Nakon preoblikovanja

poluproizvoda promjenom oblika dobivamo izratke.

Preoblikovanje dijelimo na oblikovanje polimernog materijala i puhanje.

Oblikovanje polimera se dalje dijeli na:
e toplo oblikovanje - postizanje oblika
e hladno oblikovanje - postizanje oblika i

e istezanje/razvlacenje > smanjenje debljine stijenke te povisenje ¢vrstoce.

Puhanje je ciklicki postupak preoblikovanja pripremka djelovanjem stlatenog zraka u
pripremak, koji je Suplje tijelo koje ocvrs¢uje svoj oblik hladenjem.
Ono je vrlo vazan obradni proces koji je namijenjen izradbi Supljih tijela ili otvorenih na

jednom kraju. Po dimenzijama se mogu puhati i spremnici do par kubnih metara.

Prvi korak za izradbu Supljih predmeta puhanjem je da se pripremak izradi ekstrudiranjem ili

injekcijskim presanjem. U drugom koraku nastaje oblik izratka pri visokom tlaku.

Prema nacinu izradbe samog pripremka, razlikuju se ekstruzijsko i injekcijsko puhanje.
Postoje i postupci razvlacenja kojim smanjujemo debljinu, ali time povisujemo mehanic¢ka

svojstva.

4.2.1. Toplo oblikovanje

Toplo oblikovanje je ciklicki postupak preoblikovanja pripremka u gumastom stanju.
Pripremak se zagrijava te kada dode do zeljene temperature, mozemo ga oblikovati. Na kraju
dobivamo toplo oblikovani proizvod u kojem je manja vjerojatnost da dode do pojave

pukotina i zaostalih naprezanja kao kod hladnog oblikovanja (koje se rjede koristi).
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Pod toplim oblikovanjem se podrazumijeva:
e savijanje — savijanje, obrubljivanje i skosavanje
e pritiskivanje — utiskivanje, nasjeckavanje i sabijanje
e razvlaCenje i

e mjesoviti postupci (od gore navedenih).

Toplo se oblikuju pretezno plastomeri i elastoplastomeri, a osnovni oblici kalupa za toplo

oblikovanje su Zig (pozitivni oblik kalupa) 1 matrica (negativni oblik kalupa).

4.2.2. Ekstruzijsko puhanje

Kod postupka ekstruzijskog puhanja se uz pomoc¢ ekstrudera ekstrudira crijevo, koje se
odrZzava u zraku dok ga ne prihvati kalup. Kalup zatim presijeca cijev te se umjesto ekstrudera
stavlja puhalo koje pod tlakom do 1 MPa rasiri ekstrudiranu cijev do stijenki kalupa [Slika
25].

Koriste se: plastomeri (polietilen (PE), PP, PVC, ABS, PA itd.) i elastoplastomeri.

Dobiveni proizvodi su:

e osnosimetri¢ni (boce) 1

e nepravilna oblika (pakovanja, spremnici za gorivo u autima, igracke itd.).
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A
l l
Slika 25. Primjer ekstruzijskog puhanja [20]

Opis slike:

Dijelovi: 1 — usipno grlo za granulat, 2 — puzni vijak, 3 - temperirala, 4 — matrica na izlazu

ekstrudera.

Koraci:

A -> ekstrudirano crijevo formira svoj oblik pri izlazu iz ekstrudera pomocu dijela 4

B - zatvaranje kalupa ¢ime se crijevo odrezuje i pecati, te formiranje grla uvodenjem

puhala.

Za manje proizvode (mase do 1 kg ili obujma do 30 L) talina kod ekstruzijskog puhanja tece
kontinuirano. Za vecée spremnike se talina prvo ekstrudiranjem dobavlja u spremnik, iz kojeg

u kratkom vremenu se istisne u crijevo.

Postupak ekstruzijskog puhanja je najucinkovitiji postupak za izradu proizvoda nepravilnih
oblika, te sa sigurno$¢u mozemo rec¢i da je proizvod raden ovim postupkom ako na dnu

postoji takozvani srh koji je nastao pecacenjem radi zatvaranja kalupa [Slika 25].
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4.2.3. Injekcijsko puhanje

Injekcijsko puhanje je postupak namijenjen izradbi Supljih tijela nepropusnih za plinove i
kvalitetne povrSine. Proizvodi se primjenjuju u pakovanju za prehrambenu i medicinsko-

kozmeticku industriju, te se preraduju: PS, PVC i PC, ali od pocetka 20. stoljeca najvise PET.
Vrlo je efektivan postupak zato $to se vise faza dogada u isto vrijeme, a to su:
1. pripremak se izraduje injekcijskim presanjem, primjer je na [Slika 23] i

2. pripremak se stavi na jezgreno puhalo koji se nalazi unutar kalupa za puhanje.

Nakon zavrSenog postupka injekcijskog presanja otpresak ostaje na jezgri i prenosi se
najcesS¢e zakretanjem jezgre u kalup za puhanje. Kroz jezgru se upuhuje stlaeni zrak i

proizvod se oblikuje kao §to je opisano iznad za ekstruzijsko puhanje [Slika 26].

2. Stanica za 1. Stanica za
oblikovanje puhanjem

Kalup za oblikovanje ,
Injekcijski kalup

puhanjem

izradu preratka

Smijer rotacije

/ Sipka za jezgru

3. Stanica za
izbacivanje boca

Slika 26. Primjer injekcijskog puhanja [21]

Za razliku od ekstruzijskog puhanja, proizvodi napravljeni injekcijskim puhanjem su
kvalitetnije povrSine jer nemaju zavarenih rubova, pa zbog toga nema srha ni otpadnog

materijala.
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4.2.4. Razvlacno puhanje

Razvla¢no puhanje je postupak tijekom kojeg se jednom napuhano tijelo dvoosno razvlaci
zbog Cega se sklupcane makromolekule djelomi¢no usmjeravaju u smjeru deformacije. Pritom

se smanjuje debljina stijenke, ali povisuju mehanicka svojstva.
Najpogodniji je proces za izradu boca obujma 500 mL do 2 L, iako se mogu raditi i od 25 L.

Materijali pogodni za razvla¢no puhanje su: PET, PC, PP i SAN.
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5. ZBRINJAVANJE I ODRZIVOST PET-A

U sadas$njim vremenima smo suoceni s izazovima odrzivosti i zaStite okoliSa. Jedan od
klju¢nih problema s kojim se susre¢emo je zagadenje okolisa polimernim otpadom, a posebno
ambalazom od PET-a. U cilju smanjenja negativnih utjecaja na okoli§, recikliranje PET-

ambalaze igra klju¢nu ulogu u o¢uvanju okolisa.

A W T ¢
AL WL LWL

PET PE-HD PVC-U
Poli(eilen- Polietilen Neomek3sani
tereftalat) visoke gustoce poli(vinil-klorid)
4 7 PVC-P PE-LD PP
‘.;£ = Omek3ani Polietilen niske Polipropilen
\ 7 poli(vinil-klorid) gustoce
\ | y /\ /\ /\
PS PS-E OSTALI
Polistiren Pjeneci polistiren

Slika 27. Univerzalni simboli recikliranja (lijevo) i kodovi polimernih materijala (desno) [22]

S obzirom na to da Republika Hrvatska ima obvezu kontinuiranog uskladivanja
zakonodavstva s pravnom ste¢evinom Europske unije, od 31. srpnja 2021. na snazi je novi
Zakon o gospodarenju otpadom (Narodne novine br. 84/2021.). Tim zakonom se Hrvatska
uskladila s izmjenama i dopunama europskih direktiva vezanih za gospodarenje otpadom,
donesenih tijekom 2018. i 2019. U roku Sest mjeseci trebao je biti donesen i novi pravilnik o
ambalaZi i otpadnoj ambalazi. Kona¢no, u studenom 2023. donesen je Pravilnik o ambalazi i
otpadnoj ambalazi, plasticnim proizvodima za jednokratnu uporabu i ribolovnom alatu koji
sadrzava plastiku, koji je u vecoj mjeri i stupio na snagu. Pravilnik o ambalazi [23] uvodi

nova pravila za proizvodnju PET-proizvoda i njihovo ponovno koristenje. Taj Pravilnik je
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ubrzano donesen buduci da bi Europska unija tuzila Republiku Hrvatsku, zbog neprovodenja
prikupljanja plasti¢nog otpada. [24] Novim pravilnikom, samu obradu otpadne ambalaze koja
nastaje na teritoriju Republike Hrvatske osigurava Fond za zastitu okoliSa i energetsku
ucinkovitost i razne organizacije — pravne osobe koje imaju dodijeljen status da, u ime
proizvodaca proizvoda upakiranih u ambalazu, osigurava izvrSenje aktivnosti upravljanja
otpadnom ambalazom kako bi se postigli ciljevi pravilnog postupanja s otpadnom
ambalazom. Obrada mora u najvecoj moguc¢oj mjeri predstavljati doprinos ostvarenju ciljeva.
[23]

O pravilniku ¢e biti vise u idu¢im poglavljima.

Samim recikliranjem se smanjuje potreba za proizvodnjom potpuno novog PET-materijala,
¢ime se umanjuje ekoloski otisak povezan s ekstrakcijom sirovina i energijom potrebnom za
proizvodnju. Recikliranjem se smanjuje i koli¢ina PET-otpada na odlagaliStima, pridonoseci

dugoro¢nom oCuvanju prostora i smanjenju potrebe za otvaranjem novih odlagalista.

Glede recikliranja imamo vise opcija, od stvaranja recikliranog poli(etilen-tereftalata) (rPET),
koriStenja mikroorganizama koji ¢e preraditi sami polimerni materijal, do spaljivanja pri kraju

zivotnog vijeka za energetsku oporabu.

5.1. Reciklirani PET

Sami PET se da reciklirati tako da ga izdvojimo od ostalih tvari dok je jo$ u obliku boce, te se
on komprimira u blokove u reciklaznim dvoristima koji se dostavljaju na odredene lokacije
gdje se melju na sitne komadi¢e (listice), koji se mogu ponovno u ekstruderu pretaliti i
istisnuti u granule, ¢ime se dobiju granule rPET-a, kao §to su granule PET-a [Slika 13].

TroSak, oneciS¢enje i1 opskrba s PET-om kljuéni su ¢imbenici u mogucnosti industrije
flasirane vode da koristi rPET. Zato po novom Pravilniku tvrtke su ovlastene plasirati svoje
proizvode na trziSte samo ako im sadrzaj boce ¢ini najmanje 25 % rPET-a, izraCunato kao
srednja vrijednost za sve PET-boce koje nude na trzistu. Ova nova uredba stupit ¢e na snagu
2025. godine, a do 2030. godine proizvodi ¢e morati sadrzavati najmanje 30 % rPET-a,

izracunato kao srednja vrijednost za sve boce plasirane na trziste u Republici Hrvatskoj. [23]
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Sami rPET moze se pretvoriti u: boce, ladice, Salice, tepihe, odjecu, punjenje vlaknima i

mnoge druge materijale.

5.2.  Utjecaj na okoli§

Jedan od klju¢nih aspekata recikliranja PET-a je smanjenje emisija staklenickih plinova koji
nastaju pri proizvodnji PET-granulata. PET se dobiva iz nafte ili prirodnog plina, te zahtijeva
znacajne koliCine energije. Smanjenje emisija stakleni¢kih plinova igra klju¢nu ulogu u
globalnim naporima za suzbijanje i ublazavanje klimatskih promjena.

Zivotni ciklus koji je procijenjen od strane Medunarodne udruge flagirane vode (IBWA)
(engl. International bottled water association) je otkrio da proizvodnja PET-boce od 500 mL
zahtijeva 0,96 MJ energije. Ta vrijednost je znatno manja od drugih spremnika za jednostruku

uporabu, kao $to su aluminijski, tetrapak-spremnici ili staklene boce [Slika 28].

Prema Pravilniku, od 2025. godine na trZiSte ¢e se smjeti staviti samo PET-boce koje sadrze
minimalno 25 % recikliranog polimera, u odnosu na prosjek svih PET-boca za napitke

stavljenih na trziste Republike Hrvatske. Od 2030. godine, zahtijevat ¢e se minimalno 30 %
[23].
Jedan od vodecih energetskih troSkova je transport koji se dijeli na:

e transport proizvoda od proizvodaca ambalaze do punionice, $to je u vecini slucajeva

punjenja PET-boca na istoj lokaciji

e transport gotovog proizvoda do trzista [Tablica 4].

Tablica 4. Energetski troskovi transporta PET-boca [25]

Teretni brod Zrakoplov Viak Teski kamion Laki kamion
tkm tkm tkm tkm tkm
0,37 15,9 0,23 3,5 6,8
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Opis jedinica:

M

o - omjer koli¢ine energije (izrazene u megadzulima) potrebne za prijedenu

udaljenost (izraZzene u kilometrima) i mase tereta (izrazene u tonama).

Za prijevoz gotovog proizvoda na kratke udaljenosti, energetska potreba za izradu ambalaze
je manja od one za transport [Tablica 4], [Slika 28].

Kod transporta na daleke udaljenosti moramo paziti jer energija koja je potroSena u transportu

prerasta potrosenu energiju za izrade boce, te samim time vise i zagadujemo i okolis.

Aluminijska Tetrapak Staklena Bocaza

limenka pakiranje boca gazirana
pica

PET

Resursi
koristeni za
izradu ambal

19,7
ﬂ grama
—

i YT
jecna tezina
spremnika
Emisija staklenigkih &
plinova
\ b/
o N
Potrosnja 1342
fosilnih goriva Potroseno GJ

----------------------

47,32

8 28,39 3572 SS 0 L2
A~ ML | ARE S
Potrosnja vode N A J, WJ 103:_39 P\”‘N

Slika 28. Utrosena energija i emisija stakleni¢kih plinova spremnika od 500 mL [26]

Utjecaj na okoli$ razli¢itih pakovanja za teku¢ine moze se promotriti kroz podatke koliko je
energije i vode utroSeno za njihovu proizvodnju iz primarnih sirovina [Slika 28]. Mase su

specificirane za svaki od navedenih proizvoda [Slika 28, prvi redak], dok su preostale
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vrijednosti dane za referentnih jedan milijun proizvoda [Slika 28, redak drugi do Cetvrti], npr.
potrosnja vode za milijun staklenih boca je 109,385 milijuna litara, 4320 GJ energije, a
proizvodnja milijun staklenih boca emitira 383 tona stakleniCkih plinova, izrazenih preko
CO»-ekvivalenta.

Po emisiji plinova i koristenoj energiji mogli bi re¢i da su limenke i tetrapak bolja rjesenja od
PET-boca za gazirana pica, §to je i istina samo je problem recikliranja tih proizvoda.

Problem aluminijske limenke je sli¢an kao i kod rPET-a, a to je da ih treba odvojiti od ostalih
vrsta limenki, ocistiti, osusiti, usitniti, rastaliti, pro¢istiti i ponovno oblikovati. Kod tetrapaka
je najveci problem $to je sastavljen od viSe slojeva (kartonski sloj, polimerni sloj, aluminijski
sloj i ponovo polimerni sloj za unutrasnje oblaganje) koje je teSko razdvojiti. Nazalost,
Republika Hrvatska jo§ nema naina kako ga reciklirati. NajlakSe je reciklirati zapravo
staklene boce koje se samo pretale i ponovno puSu, te Se U njima ne mogu naci
perfluoroalkilne kemikalije (PFAS).

5.3. Utjecaj na okolis i ¢ovjeka

Jedna od vaznijih prednosti recikliranja PET-ambalaze je smanjenje oneciS¢enja mora i
oceana. Velike koli¢ine polimera zavrSavaju u vodama, $to ima Katastrofalne posljedice po
zivot U rijekama, morima i oceanima, a posljedicno i za Covjeka. Recikliranjem PET-

ambalaze smanjuje se koli¢ina polimera koja dospijeva u oceane, ¢ime se $titi morski Zivot.

Minimalno svake godine zavrSava 14 milijuna tona polimernih materijala (plastike) u
oceanima, $to ¢ini te ona stvara 80 % morskog otpada koji se nalazi od povrsinskih voda do
dubokih morskih segmenata. Samim time $to se polimeri nalaze u morskim vodama dovodi
do toga da se te unutar gotovo svih komercijalnih kuhinjskih morskih soli pronalazi tzv.
mikroplastika, kao i unutar riba i morskih plodova. Navedeno dovodi do pitanja je li zdravo
jesti ribu i skoljke s lokacija gdje se nalazi i mikroplastika. Time se problemom bavila
Medunarodna udruga za ocuvanje prirode (IUCN) (engl. International Union for the
Conservation of Nature), te navode da nakon $to se proguta, mikroplastika dospijeva u
gastrointestinalni trakt i moZe se apsorbirati uzrokujuéi oksidativni stres, citotoksi¢nost i

translokaciju u druga tkiva. Nadalje, mikroplastika moZe ispustati kemijske tvari (organske 1
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anorganske) prisutne u svojoj strukturi ili prethodno apsorbirane iz okolisa, te moze djelovati i
kao prijenosnik stetnih mikroorganizama. Medutim, do danas podaci kojima raspolazemo nisu
dostatni za pouzdanu procjenu rizika za zdravlje ljudi. Potrebna su daljnja istrazivanja
toksikokinetike i toksi¢nosti mikroplastike kod ljudi. [27]

Kao $to je navedeno na pocetku ovog poglavlja, koristenjem rPET-a, smanjujemo onecis¢enje
mora i oceana. Problem je §to uciniti s onim koji je ve¢ u njemu i na odlagalistima otpada.

Samom polimernom materijalu da se razgradi u potpunosti treba do 100 godina. Problem kod
PET-a je Sto je tezak za razgradnju jer je aromatski poliester, te potesko¢e dolaze pri
razgradnji nehidroliziraju¢ih kovalentnih veza koje imaju podjedinicu supstrata nazvanu
dietilen-glikol-tereftalat. Isto tako je i problem visok omjer aromatskih tereftalatnih jedinica

koje smanjuju pokretljivost lanca, te je time PET tesko hidrolizirati [28].

Jedna od uspjesnijih metoda razvili su francuski znanstvenici, koji su uspjeli napraviti
poboljSani enzim za hidrolizu PET-a, koji uspijeva posti¢i minimalno 90 % depolimerizacije
PET-a u monomere tijekom 10 sati. Produktivnost samog ovog procesa je 16,7 grama
tereftalata po litri na sat (200 grama po kilogramu PET-suspenzije i pri koncentraciji enzima
od 3 miligrama po gramu PET-a). Za gore navedeni enzim koordinate atoma i strukturalni
faktori su pohranjeni u Protein Data Bank pod pristupnim kodom 6THS za LCC-S165A i
6THT za ICCG-S165A [29].

Takoder, tezi se traZenju alternativnih biorazgradivin polimernih materijala, poput
poli(hidroksi-alkanoata) (PHA), koji su netoksi¢ni i sigurni biopolimerni materijali
proizvedeni od strane razli¢itih mikroorganizama, kako bi se olaksali procesi biodegradacije i

recikliranja.

Jedini problem biorazgradnje je da zahtjeva dosta vremena s obzirom na mehani¢ku i
kemijsku razgradnju, ali je ekoloski osvijestenija i najjeftinija (~63 € po toni PET-materijala)
metoda. Pozitivna stvar kod biorazgradnje je da degradacijom polimerne materijale mozemo

primijeniti za druge svrhe. [28]
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5.4. Ekonomska opstojnost

Medutim, iako je recikliranje PET-ambalaze klju¢na praksa u o¢uvanju okoliSa, suo¢avamo se
s izazovima koji uklju¢uju nedovoljnu svijest medu potroSacima, neefikasne sustave
prikupljanja i recikliranja te tehnicke izazove u samom procesu recikliranja. Edukacija
potrosaca o vaznosti recikliranja i pravilnom odlaganju PET-ambalaze klju¢na je kako bi se
potaknulo odgovorno ponasanje i potaknulo svijest o dugorocnim posljedicama zagadenja
plastikom. Republika Hrvatska je jedna od ¢lanica EU koja ima najmanje naknade za povrat
ambalaze iako je jedna od prvih zemalja koje su uvele naknadu za povrat ambalaze. MozZe se
zakljuciti da $to je veca dobit pri povratu, to se gradani viSe brinu da vrate ambalazu [Slika
29].
Vrijednost pologa u centima
la0'

Visi polog

Vedi povrat

&
8

Srednja stopa povrata

Slika 29. Postotak vraéene povratne ambalaze (lijevo), te dobit pri povratku (desno) [30]

Jo§ jedan vodecéi problem otpadnih PET-boca za napitke su i sami ¢epovi na PET-ambalazi
koji su naj¢esce napravljeni od HD-PE, a ponekad i od PP, budu¢i da se bacaju u smece ili u
okolis. Gore naveden Pravilnik zahtjeva da od 1. 1. 2024. godine svi ¢epovi budu stalno
spojeni na bocu u cilju smanjenja zagadivanja okolisa.

Ova inovacija ima kljuénu ulogu u promicanju odrzivosti i odgovornog gospodarenja

ambalaznim otpadom.
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Slika 30. Cep trajno spojen na bocu
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6. ZAKLJUCAK

Samim recikliranjem PET-ambalaze se smanjuje potreba za proizvodnjom potpuno novog
PET-materijala, ¢ime se umanjuje ekoloSki otisak povezan s ekstrakcijom sirovina i
energijom potrebnom za proizvodnju. Recikliranjem se smanjuje i koli¢ina PET-otpada na
odlagalistima, pridonose¢i dugoronom ocuvanju prostora i smanjenju potrebe za otvaranjem
novih odlagalista. Time dobivamo klju¢nu strategiju u oCuvanju okolisa 1 odrzivog razvoja.
Kroz smanjenje potrebe za proizvodnjom novog materijala, smanjenje emisija staklenickih
plinova te zaStitu mora i oceana od otpada, recikliranje PET-a ima klju¢nu ulogu u gradnji
odrzivije buduénosti. Globalna suradnja, holisticki (interdisciplinarni) pristup, unapredenje
postupaka recikliranja, te edukacija javnosti klju¢ni su alati u postizanju uspje$ne tranzicije
prema drustvu koje se brine o okoliSu. Recikliranje PET-ambalaze takoder poti¢e inovacije u
tehnologijama recikliranja i pronalasku novih nacina upotrebe recikliranog materijala. Kroz
kontinuirano ulaganje u istrazivanje 1 razvoj, mogu se prona¢i efikasniji 1 ekoloski
prihvatljiviji naini za preradu PET-a, Sto dalje unaprjeduje odrzivost procesa recikliranja.
Dodatno, edukacija javnosti o vaznosti recikliranja PET-ambalaze i poticanje na odgovorno
postupanje s otpadom klju¢ni su za promicanje odrzivih praksi u drustvu. Osiguravanje
pristupa informacijama o recikliranju i njegovim koristima potice ljude da aktivno sudjeluju u
procesu recikliranja 1 promovira svijest o ocuvanju okoliSa. Ukupno gledano, recikliranje
PET-ambalaze predstavlja sveobuhvatan pristup oCuvanju okolisa i odrzivog razvoja, Cija je
vaznost sve veca u svijetu koji se suocava s izazovima klimatskih promjena i1 potrebom za
zaStitom prirodnih resursa. Ovaj proces nije samo ekoloski nuzan, ve¢ i ekonomski isplativ te

doprinosi izgradnji bolje budué¢nosti za sve nas.
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