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SAZETAK

Polimerni otpad uspjesno se reciklira, moze se koristit kao vrlo vrijedna sekundarna
sirovina, a zbog svoje visoke energetske vrijednosti pogodan je i za termi¢ku obradu. Cisti
homopolimeri relativno jednostavno se mogu reciklirati dok izazov predstavljaju mjeSavine

polimera te se stoga za takvu vrstu otpada kao potencijalni na¢in obrade namece piroliza.

U ovom radu koriSteni su najée$¢e upotrebljavani polimerni materijali: polietilen visoke
gusto¢e (HDPE), polietilen niske gusto¢e (LDPE), polipropilen (PP) i polistiren (PS) i njihove
mjeSavine. Ispitana je toplinska postojanost Cistih homopolimera kao i njihovih mjeSavina
(Mix 1-5) te uz prisustvo Fe/Al,O katalizatora (Mix/F 1-5), termogravimetrijskom analizom
(TGA). Uzorcima su odredene temperature; pocetne razgradnje (Tgg), pri maksimalnoj brzini
razgradnje (Tmax) kao i ugljenizirani ostatak (m;) te brzina maksimalne razgradnje (Imax).
Takoder, pracena je i Kinetika toplinske razgradnje istih uzoraka, pri ¢emu su mjerenja
provedena pri 4 razli¢ite brzine zagrijavanja (5, 10, 15, 20 °C/min). Ispitivanim uzorcima
analizirana je kinetika toplinske razgradnje primjenom KAS modela gdje je razmatran
mehanizam razgradnje, tj. pojava paralelnih reakcija razgradnje. Odredene su energije

aktivacije (Ea) toplinske razgradnje izokonverzijskom KAS metodom.

Iz rezultata moze se zakljuciti da porastom brzine zagrijavanja kod svih uzoraka raste
toplinska postojanost. Iz rezultata kineticke analize i energija aktivacije (Ea) uocena je pojava
paralelnih, slijednih i revezibilnih reakcija u procesu toplinske razgradnje koje se pojavljuju
kao posljedica razliCitog sastava i strukture polimera. Zbog pojave paralelnih reakcija
vrijednosti Ea za Mix/F 3, 4 i 5 ne odgovaraju stvarnim energijama aktivacije ve¢ su

umanjene, odnosno uvecane.

Kljuéne rije¢i: polimerni otpad, zbrinjavanje otpada, termogravimetrijska analiza, kinetika

toplinske razgradnje



ABSTRACT

Plastic waste can be successfully recycled because it can be used as a very valuable
secondary raw material and it is also suitable for thermal treatment due to its high energy
value. Pure homopolymers are relatively easy to recycle while the mixtures of polymers are

great challenge, and therefore for this type of waste as a potential treatment is pyrolysis.

In this paper commonly used polymers were studied: high density polyethylene (HDPE),
low density polyethylene (LDPE), polypropylene (PP) and polystyrene (PS) and theirs
mixtures. The thermal stability of pure homopolymers and their blends (Mix 1-5) as well as
blends in the presence of Fe/Al,O3; catalysts (Mix / F 1-5) was investigated, using
thermogravimetric analysis (TGA). The thermal stability of these samples was investigated by
determination of initial degradation temperature (Tgo), temperature at maximum degradation
rate (Tmax) as well as carbonized residue (m;) and maximum degradation rate (fmax). Also, the
kinetics of their thermal decomposition was monitored, with measurements performed at 4
different heating rates (5, 10, 15, 20 °C/min). The kinetics of thermal decomposition of the
investigated samples was analyzed using the KAS model and the mechanism of
decomposition was considered, i.e. the occurrence of parallel decomposition reactions was
studied. The activation energies (E,) of thermal decomposition were determined by the

isoconversion KAS method.

From the results it can be concluded that with the increasing heating rate increase of
thermal stability for all samples is observed. From the results of kinetic analysis and
activation energy (E;) the occurrence of parallel, sequential and reversible reactions in the
process of thermal decomposition has been observed as a consequence of the different
composition and structure of the polymers. Due to the occurrence of parallel reactions, the
values of E, for Mix /F 3, 4 and 5 do not correspond to the actual activation energies, they are

slightly decreasing or increasing.

Keywords: polymer waste, waste management, thermogravimetric analysis, kinetics of

thermal degradation
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1. UvOD

Polimeri su visokomolekularne tvari, tj. makromolekule, koji nastaju kemijskim
povezivanjem niskomolekularnih tvari (monomera) tijekom procesa polimerizacije.
Proizvodnja 1 potrosnja polimernih materijala u stalnom je porastu. Zbog svojih dobrih
svojstava polimerni materijali se svakodnevno upotrebljavaju u razne svrhe, te sve viSe
zamjenjuju druge Stetnije ili manje dostupne materijale. Polimerni materijali se primjenjuju
kao ambalazni materijali, u medicini, gradevini, tekstilnoj industriji, automobilskoj i avio
industriji, za izradu namjestaja, nakita, igrataka i u mnogim drugim granama. NajceS$ce
koristeni polimerni materijali su: polietilen visoke gustoc¢e (HDPE), polietilen niske gustoce
(LDPE), polipropilen (PP) i polistiren (PS), a uz njih Cesto se primjenjuju i poli(vinil Klorid)
(PVC) i poli(etilen teraftalat) (PET).

Porastom primjene polimernih materijala povecava se i nastajanje polimernog otpada, te
problemi vezani uz njegovo zbrinjavanje. AKo se ne zbrinjava na adekvatan na¢in uzrokuje
oneciSc¢enje okolisa i brojne druge negativne posljedice. Najveci problem predstavljaju gomile
plasti¢énog otpada u oceanima i morima, a takoder veliki je problem mikroplastika koja putem
hranidbenog lanca moze dospijeti i u ljudski organizam. Buduci da nisu biorazgradljivi nisu
pogodni za odlaganje stoga je potrebno pronaci alterativni nacin zbrinjavanja. Polimerni
materijali tijekom uporabe gotovo da ni nemaju $tetan utjecaj na okoli$, no ni nakon uporabe
ne moraju nuzno biti Stetni, naprotiv mogu biti vrlo koristan resurs i/ili sekundarna sirovina.
Uspjesno se recikliraju ¢ime se Stedi energija i sirovine, a zbog visoke energetske vriednosti
pogodni su i za termi¢ku obradu, tj energetski oporavak, te se mogu Koristiti kao alternativno
gorivo npr. u cementarama. Cisti homopolimeri relativno jednostavno se mogu reciklirati dok
izazov predstavljaju mjeSavine polimera te se stoga za takvu vrstu otpada kao potencijalni

nacin obrade namece poroliza.

Stoga, cilj ovog rada bio je istraziti toplinsku razgradnju homopolimera i njihovih
polimernih mjesavina te im odrediti kinetiku toplinske razgradnje termogravimetrijskom
analizom (TGA).



2. 0PCIDIO

2.1. Kruti otpad

Otpad je svaka tvar ili predmet koje je posjednik odbacuje, nanjerava ili mora odbaciti
[1]. Prema mjestu nastanka otpad se dijeli na komunalni i industrijski otpad. Komunalnim
otpadom smatramo otpad iz kucanstva, otpad koji nastaje ¢iS¢enjem javnih povrSina i otpad
slican onom iz kuéanstva, a koji nastaje u gospodarstvu, ustanovama i usluznim djelatnostima.
Za razliku od komunalnog industrijski otpad nastaje u proizvodnim procesima u
gospodarstvu, ustanovama i usluznim djelatnostima, te se po koli¢inama, sastavu i svojstvima
razlikuje od komunalnog otpada. Prema svojstvima otpad se djeli na opasni i inertni, a prema

konzistenciji dijeli se na teku¢i, kruti i plinoviti otpad.

Kruti otpad je svaki otpad koji nastaje u postrojenju za prociséivanje otpadnih voda ili
postrojenju za kontrolu oneciSéenja zraka, mulj nastao u uredajima za obradu otpadne vode i
drugi odbaceni materijali, ukljucujuéi krute, tekuce, polucvrste ili plinovite materijale u
kontenjerima koji nastaju industrijskim, komercijalnim, rudarskim i poljuprivrednim
djelatnostima i aktivnostima u zajednici. Ne ukljucuje krute ili otopljene materijale u kuénoj
kanalizaciji, ili krute ili otopljene materijale u povratnim tokovima navodnjavanja ili

industrijskim ispustima, kao ni posebni nuklearni ili nusproizvodni materijal [2].

Na slici 1 prikazan je sastav otpada u Hrvatskoj za 2012. godinu prema podatcima
Medunarodne udruge za Cvrsti otpad (International solid waste association, ISWA). MoZemo
vidjeti kako najve¢i udio €ini otpad organskog podrijetla, znatni udio u ukupnoj koli¢ini

otpada Cine papir i karton, te plastika dok najmanji udio je metala.

Hostalo

B organski materijal
B staklo

B plastika

W papir i karton

B metali

Slika 1. Sastav otpada u Republici Hrvatskoj u 2012. godini [3]



2.2. Polimerni otpad

Polimerni materijali su materijali koji se sastoje od polimera, punila i aditiva. Prema
podrijetlu razlikujemo prirodne i sintetske polimere. Biopolimeri nastaju biosintezom u zivim
organizmima, a sintetski polimeri nastaju polimerizacijom niskomolekulskih tvari, monomera
pri ¢emu nastaju makromolekule. Potrosnja polimera je u sve veéem porastu, te se zbog toga

nase doba naziva polimerno doba.

Sukladno rastu potro$nje polimernih materijala raste i njihova proizvodnja. Proizvodnja
polimera se iz godine u godinu znac¢ajno povecava. Tako je u 2017. godini na svjetskoj razini
proizvedeno 348 miliona tona, §to je 13 miliona tona ili priblizno 4% viSe u odnosu na 2016.
godinu kada je proizvedeno 335 miliona tona. U Europi je u 2016. godini proizvedeno 60
miliona tona polimera, a u 2017. 64,4 miliona tona sto je porast nesto manje od 7%. Najveéi
proizvoda¢ je Kina koja proizvede 29,4% od ukupno proizvedenih polimera u svijetu, a
slijede ju Europa s 18,5% i SAD s 17,7%. Polimerni se najvise koriste kao ambalazni
materijali, te u gradevinskoj i automobilskoj industriji. Sto se ti¢e pojedinih vrsta polimera
najvise se proizvode polipropilen (PP), polietilen niske gustoce (LDPE), polietilen visoke
gusto¢e (HDPE), polivinil klorid (PVC), polietilen teraftalat (PET), poliuretan (PUR) i

polistiren (PS) kako je prikazano na slici 2.

i 19,0% -

H LDPE
B HDPE
mPVC
HPUR

m PET
mPS

m Ostalo

Slika 2. Najcesce koristeni polimeri

Porast potrosnje polimernih materijala utjeCe na porast proizvodnje, kao 1 na porast
nastajanja polimernog otpada. Razli¢iti polimerni proizvodi imaju razli¢it rok trajanja, no
najvecéi problem i izazov predstavljaju plasti¢ni predmeti koji su namjenjeni za jednokratnu

upotrebu. Neki proizvodi imaju rok trajanja kraci od jedne godine, drugi imaju zivotni vijek



vec¢i od 15 godina, a neki od 50 godina ili ¢ak i vise. Iz grafickog prikaza na slici 3. vidi se
kako oko 52 % proizvoda nastalih iz polimernih materijala ve¢ u prvoj godini primjene
postane otpad. Takoder, mozemo vidjeti kako se od polimera najvise proizvode ambalazni
materijali, a sukladno tome upravo od ambalaze nastaje i najveéa koli¢ina otpada. 82%
proizvedene ambalaZze postaje otpad u prvoj godini primjene, dok na primjer iz gradevinske
industrije nastaje svega oko 12 % otpada, iz automobilske industrije nastaje 30 % otpada, a
elektronike 48% otpada. S druge strane, 68% nastalog otpada se materijalno i energetski

reciklira, a 42% nastalog otpada jo$ uvijek se odlaze na odlagalista.

Proizvodnja plastike

Plasti¢ni otpad

- Ostalo }

- Il Ecktika i clekironika

47 miliona .
I 2utomobiti _ 24,5Smiliona

tona
[l (Gradevinska industrija

- Ambalaza

tona

Obrada plasti¢énog otpada

Recikliranje |
24%

Energetska
oporaba

34%

Slika 3. Prerada polimernih materijala po pojedinim industrijama, nastajanje
polimernog otpada u prvoj godini primjene po istim industrijama te nacin i

postoci recikliranja nastalog polimernog otpada u EU27 u 2011. godini

Veliki problem kod polimernog otpada je taj $to on nije biorazgradljiv i zbog toga nije
pogodan za odlaganje na odlagaliSta. Usprkos tome i1 dalje se u najvecoj mjeri odlaze, no u
nekim zemljama taj trend je u smanjenju. Tako, koli¢ina polimernog otpada prikupljenog za
recikliranje porasla je za 79%, oporaba energije povecana je za 61%, a odlaganje je smanjeno

za 43%. Visoko razvijene zemlje koje imaju dobro ureden sustav gospodarenja otpadom
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(Njemacka, Austrija, Svicarska, zemlje Beneluxsa i Skandinavske zemlje) gotovo sav
polimerni otpad recikliraju i/ili energetski oporabljuju. U tim zemljama veéina otpada se
energetski oporabljuje, a odlaganje je svedeno na minimum. Opcenito, zemlje koje imaju
visok postotak energetske oporabe odlazu male koli¢ine otpada, a kako se smanjuje postotak
energetske oporabe tako i raste koli¢ina otpada koji se odlaze na odlagalista. U Europi se u
prosijeku reciklira 31,1 % polimernog otpada, 41,6 % ga se energetski oporabljuje, a odlaze
27,3% [4]. U Hrvatskoj oko 70% otpada se odlaze, 24% reciklira, a svega 6% enrgetski
oporabljuje. Postotak recikliranja nije puno manji u odnosu na europski prosijek, no

nedostatak energetske oborabe uzrokuje velike koli¢ine polimernog otpada na odlagaliStima.

2.2.1. Polietilen

Polietilen (PE) je najjednostavniji ugljikovodik i jedan je od najpoznatijih i najvaznijih
polimera zbog svoje Siroke primjene. Industrijski se proizvodi polimerizacijom monomera
etilena, CH, = CH,, a moze se i dobiti labaratorijski od diazometana, CH,N,. Makromolekule
polietilena izgradene su od osnovnih ponavljaju¢ih jedinica mera etilena (-CH,—CH,-), koje
tvore makromolekule velikih molekulskih masa. Polietilenske makromolekule mogu tvoriti
razli¢itu nadmolekulsku struktutu koja moze biti amorfna ili kristalna. Temeljna svojstva
polietilena ovise o stupnju kristalnosti, odnosno udjelu kristalne i amorfne faze. Taliste
monokristalnog polietilena iznosi 143 °C , a gustoéa 1,002 g/cm®, a stakliste amorfne faze je
85 °C i gustoca 0,847 g/cm®. U komercijalnom polietilenu izmjenjuju se kristalna i amorfna
podrudja i pri tome tvore razli¢itu morfolosku strukturu (morfologiju) kao $to je prikazano na
slici 4, zbog toga gusto¢a mu varira od 0,910 do 0,980 g/cm* ovisno o stupnju kristalnosti koji
se kre¢e od 40 do 90%.

. . N
|~ Kkristalno podrucje &

amorfno podrucje W

Slika 4. Shematski prikaz nadmolekularne strukture polietilena, vidljiva je amorfna i kristalna
faza



Svojstva polietilena ovise 0 njegovoj strukturi i aditivima koji se dodaju tijekom
proizvodnje, a najvzniji parametri koji izravno utjeCu na njegova svojstva su, prosjecna
molekulska masa i raspodjela molekulskih masa te stupanj kristalnosti. S porastom gustoce
povecavaju mu se krutost 1 tvrdoca te mu se povecava modul elasti¢nosti i1 prekidna ¢vrstoca,
a postupno se smanjuje udarna zilavost. Otporan je na mnoge kemikalije, osim oksidirajucih
kiselina, haleogenih elemenata i nekih ketona. Zbog svoje nepolarne prirode ne apsorbira
vodu i potpuno je otporan prema njenom utjecaju. Pri sobnoj temparaturi netopljiv je u svim
organskim otapalima, a iznad 60 °C postupno se otapa u ugljikovodi¢nim i kloriranim
otapalima. Podlozan je degradaciji pri povisenim temparaturama tijekom prerade ili duzim
izlaganjem atmosferskim utjecajima, proces se usporava dodatkom stabilizatora. Kao
posljedice navedenih procesa dolazi do degradacije, tj. do smanjenja molekulske mase,

nastajanja niskomolekularnih tvari (oligomera) te dolazi do slabljenja svojstava.

Postupci proizvodnje poletilena dijele se na postupke polimerizacije uz visoki i niski tlak.
Izborom vrste procesa, tlaka, temparature i katalizatora utjeCe se na veli¢inu molekulske
mase i njenu raspodjelu, razgranatost makromolekula i na taj nacin moguce je dobivanje
velikog broja razli¢itih komercijalnih polietilena. Na temelju razli¢ite gustoce polietilena, koja
je posljedica razli¢ite molekulske strukture razlikujemo: polietilen niske gustoce (engl. low
density polyethylene, LDPE), linearni polietilen niske gustofe (engl. linear low density
polyethylene, LLDPE), polietilen visoke gustoce (engl. high density polyethylene, HDPE) i
polietilen ultravisoke molekulske mase (engl. ultra high molecular weight polyethylene,
UHMWPE). U primjeni su najzastupljeniji HDPE, LLDPE i LDPE.

Polietilen niske gusto¢e (LDPE) nastaje adicijskom polimerizacijom etilena, radikalnim
mehanizmom, te su zbog toga makromolekule vrlo velike razgranatosti. Osnovni lanac
makromolekula je razgranat i sadrzi krace i duze bo¢ne grane koje mogu biti jedan atom (-Cl),
skupina (-CHs) ili mali boéni lanci (-CH-CH,-CHs). Taliste mu je 112 °C, a temparatura
meksanja 85-87 °C, a gustoéa LDPE iznosi 0,915-0,935 g/cm®. Taljevina polietilena niske
gustoce je niske viskoznosti pri viskim smicnim brzinama ¢ime se omogucuje njegova laka
prerada ekstrudiranjem i injekcijskim preSanjem. Zilav je materijal visokog modula
elasti¢nosti, visoke konzistencije 1 nepotpune prozirnosti. Postoji viSe razlicitih tehnoloskih
procesa dobivanja, najznacajniji su: niskotla¢ni poliolefinski proces (slurry-fazni), proces u
otopinskoj fazi, modificirani visokotlacni poliolefinski proces i niskotlacni proces u plinskoj
fazi. Uvjeti sinteze su promjenljivi jer ovise o odabranom procesu pa se tako tlakovi kre¢u od
100 do 300 MPa, uz katalizator 2-2'-azo-bis-izobutirilnitril (AIBN) ili dibenzoil peroksid
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(DBO) i temperaturama od 150 do 300 °C. Visoki tlak pospjeSuje rast lanaca, a visoka
temparatura pogoduje stvaranju boc¢nih lanaca i poveCanju razgranatosti makromolekula.
Osnovni tipovi reaktora za polimerizaciju etilena pri visokom tlaku su autoklavni i cijevni
reaktor. Polietilen niske gustoCe se najviSe upotrebljava za izradu filmova i folija.
Polietilenski film sluzi za kaSiranje papira, aluminija i tekstila. Folije sluze kao ambalazni
materijal za pakiranje mnogih poljoprivrednih i industrijskih prenrambenih proizvoda, te kao
ambalaza za tekstilne proizvode i mnogu drugu robu u trgovinama. Takoder, u poljoprivredi
se upotrebljava za izradu vre¢a za umjetna gnojiva i sredstva za zastitu bilja, kao folija za
zaStitu proizvoda od vlage, atmosferskih utjecaja i necistoca, te za izradu plastenika. U
gradevinarstvu folije sluze za zastitu materijala i gradevina u gradnji i kao materijal u

izolaciji. Cesto se upotrebljava i u elektrotehnici za izolaciju kabela.

Polietilen visoke gustoce (HDPE) dobiva se adicijskom polimerizacijom uz Ziegler-
Natta katalizatore $to omoguéuje nastajanje makromolekula linearne strukture, Sto znacajno
utjeCe na nastajanje velikog udjela kristalne faze, te povecanja gustoce. Kao posljedica
linearne strukture su i promjena svojstava u odnosu na LDPE, taliste mu je pri 132-135 "°C, a
temparatura omeksavanja 127 °C, gusto¢a HDPE iznosi 0,94-0,97 glcmg. Cvrstoéa i tvrdoca
su mu vece, te je vece krutosti i manje propusnosti za plinove, a izrazito mu je povecana
kemijska postojanost. Najpoznatiji tehnoloski procesi dobivanja su: slurry-fazni proces
(najstariji 1 najrasireniji postupak), u otopini ili suspenziji (Du Pont proces), polimerizacija u
plinskoj fazi. Na veli¢inu molekula, tj. iznos prosjecne relativne molekulske mase polietilena
visoke gustoce moze se utjecati promjenom uvijeta rakcije, katalizatora, temparature i tlaka. S
porastom temparature reakcije veli¢ina molekula opada, a s porastom tlaka etilena tijekom
polimerizacije raste i njegova prosje¢na molekulska masa. 1z polietilena visoke gustoce
injekcijskim preSanjem izraduju se razli¢ite posude ve¢eg volumena za upotrebu u kucanstvu 1
industriji, te boce za ambalazu prehrambenih, farmaceutskih i kemijskih proizvoda. Takoder,

proizvode se i benzinski rezervoari za automobile [5],[6].

2.2.2. Polipropilen

Polipropilen (PP) nastaje koordinacijskom polimerizacijom uz Ziegler-Natta katalizatore
Sto omogucuje nastajanje makromolekule izotakti¢ke linearne strukture, koja znacajno utjece
na nastajanje velikog udjela kristalne faze u polimeru. PP je plastomer linearnih molekula, a

makromolekule su mu izgradene od osnovnih ponavljaju¢ih jedinica mera propilena,



—CH(CH3)-CH,—. Raspored metilnih skupina je pravilan i one se uvijek nalaze na svakom
drugom ugljikovom atomu. Makromolekule polipropilena mogu se razlikovati s obzirom na
steriCcku orjentaciju metilnih skupina, te mogu tvoriti izotakti¢nu ili atakti¢nu strukturu, kao
Sto je prikazano na slici 5. Metilna skupina je uvijek na istoj strani smjestena u prostoru kod
izotakti¢nog, dok je kod atakticnog polipropilena ona nasumi¢no, nepravilno orijentirane u
prostoru. Pozeljno je da sadrzi §to veci udio izotaktne strukture koja pogoduje kristalizaciji
koja je preduvjet dobrim svojstvima. Komercijalni polipropilen sadrzi do 90% izotaktnih

sekvenca sa stupnjem kristalnosti 60-70%.
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Slika 5. Izotakti¢na i atakti¢na struktura polipropilena

Gustoca polipropilena iznosi 0,90-0,91 g/cm?®, §to ga &ini jednim od najlaksih polimernih
materijala. TaliSte mu je 160-170 °C $to omogucuje upotrebu u relativno Sirokom
temparaturnom podrucju. Pri sobnoj temparaturi ima odli¢na mehanicka, toplinska i elektri¢na
svojstva, a mnoga svojstva su mu sli¢na svojstvima polietilena visoke gustoée. Polipropilen
ima vecéu tvrdocu i vlaénu ¢vrstocu u odnosu na HDPE, elasti¢niji je, prozirniji i sjajniji uz
podjednaku propusnost za plinove i pare. Nedostatak mu je mala udarna Zilavost, posebno na
temparaturama niZzim od sobne. Polipropilen je odlican elektri¢ni izolator, no izolacijska
sposobnost se smanjuje one¢is¢enjem ostacima metalnih katalizatora. Vrlo je stabilan prema
djelovanju vode, organskih otapala, maziva i drugih reagensa, a anorganske kemikalije ne
mijenjaju njegova svojstva do 120 °C. Slabo je postojan u prisustvu jakih oksidansa te je zbog
toga podloZan oksidacijskoj degradaciji, posebno pri poviSenim temparaturama. Otpornost na
oksidacijsku degradaciju se povecéava dodatkom antioksidansa, a stabilnost prema

ultraljubi¢astom zra¢enju postize se dodatkom UV stabilizatora.

Monomer propilen koji se koristi u polimerizaciji mora biti vrlo ¢ist, a posebno ne smije
sadrzavati vodu, kisik 1 njegove spojeve, sumporove spojeve, diene, acetilen 1 srodne tvari jer

djeluju kao snazni kataliti¢ki otrovi. Polimerizacija propilena moZe se provesti u suspenziji, u



teku¢em propilenu (u masi), u plinskoj fazi i u otopini. Najvise se primjenjuje polimerizacija
U suspenziji. Zbog uravnotezenih svojstava, moguénosti kopolimerizacije, modifikacije i
lako¢e prerade polipropilen ima raznolike moguénosti primjene. Polipropilen, koji se
primjenjuje u praksi razlikuju se prema molekulskoj masi, vrsti i koli¢ini kopolimera,
dodataka i punila, sposobnosti bojenja, metalizacije 1 sl. Preraduje se injekcijskim presanjem
ili ekstrudiranjem. Koristi se u automobilskoj, tekstilnoj i elektroindustriji, u proizvodnji
namjestaja, Kao oprema i dijelovi aviona, medicinski pribod, posude i predmeti za kucanstvo i
sl. Ekstrudiranjem se preraduje u ploce, folije, vrpce, umjetna vlakna i cijevi. Folije se
upotrbljavaju kao ambalaza u mnoge svrhe, pa i za pakiranje hrane. Polipropilenska vlakna
imaju malu gustocu i od svih umjetnih vlakana najotpornija su prema djelovanju vode i ve€ine
kemikalija, te se zbog toga koriste za izradu uzarske robe za jedrilice i brodove te za ribarske
mreze [7], [8].

2.2.3. Polistiren

Polistiren (PS) nastaje adicijskom polimerizacijom stirena —CH,—CH(CgHs)—, nastaju
linearne makromolekule razli¢itog takticiteta. Glavni lanac makromolekule ¢ine ugljikovi
atomi, a fenilna skupina je bo¢na skupina, slika 6. Amorfne je strukture koja je rezultat
statistiCke orjentacije makromolekula ataktne konfiguracije. Ubraja se u plastomerne polimere
(plastiku), a zbog svojih dobrih svojstava i niske cijene vrlo je znacajan polimer i nalazi se u

Sirokoj primjeni.

CH. CH. CH.
_ e Y T - )
CH=CH, (\CH ~cH  ScH  “cH ),
Polimerizacija
—
monomer poijmer

Slika 6. Strukturna formula i dobivanje polistirena

Industrijski se dobiva radikalskom polimerizacijom stirena, CH,=CH(CgHs). Na taj nacin
nastaje polistiren ataktne konfiguracije koji se lako preraduje i pokazuje brojna dobra
svojstva. U laboratoriju se proizvodi uz stereospecificne Ziegler-Natta inicijatore, te tako
nastaje polimer izotaktne konfiguracije. lzotaktni polistiren je vrlo krhak, male udarne
zilavosti, visokog taliSta i loSe preradljivosti te nema tehni¢ke primjene. Na slici 7. prikazane
su strukture polistirena razliite stericke orjentacije. Modifikacijom polistirena s kau¢ukom
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stvara se dvofazni sustav i nastaje polistiren posebnih svojstava, od kojih je najvaznija visoka
udarna zilavost, a uz dodatak ugljikovodika niskog vreliS§ta moZe se prevesti u ¢vrsti pjenasti

materijal.

a) % <)
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Slika 7. Struktura polistirena: a) sindotaktna, b) ataktna, c) izotaktna

,%

Ataktni polistiren je ¢vrst i tvrd materijal, slican staklu, proziran, visokog indeksa loma 1
velike propusnosti za vidljivi dio svjetla. Ima relativno nisku temparaturu meksanja, oko 100
°C, stakliste mu je 80-100 °C, a gustoéa 1,05-1,07 g/cm®. Upotrebljava se do temparature 75
°C, a ta se temparatura znatno smanjuje s poveéanjem koli¢ine preostalog monomera. Pri
temparaturama visim od 300 °C dolazi do nagle depolimerizacije i razgradnje, a podloZan je i
fotokemijskoj razgradnji pod utjecajem suncevog svjetla zbog adsorpcije ultraljubicastog
zraCenja. Postojanost prema toplinskoj 1 fotokemijskoj razgradnji znatno se povecava
dodavanjem antioksidansa i UV stabilizatora u koli¢ini od 0,5 %. Zbog nepolarng karaktera
molekula PS potpuno je postojan na utjecaj vode, te je zbog toga izvrsni elektri¢ni izolator.
Takoder se jednostavno prevodi u pjenasti materijal niske gustoce i tada je jedan od najboljih

izolatora zvuka i topline.

Polistiren se lako preraduje i njegova je talina male viskoznosti u velikom temparaturnom
podrucju, pa dobro ispunjava kalupe. Preraduje se svim procesima preradbe plastomera u
temparaturnom podrucju 180-250 °C, najvise injekcijskim presanjem, ekstrudiranjem u ploce i
filmove i puhanjem u predmete razli¢itih oblika. Polistiren i modificirani polistiren najvise se
upotrebljavaju kao ambalaza za prehrambene, farmaceutske i kemijske proizvode, za izradu

kucanskih potrepstina i igracaka, dijelova razli¢itih aparata i uredaja, te proizvoda
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elektrotehnicke i elektroni¢ke industije. Pjenasti polistiren (Stiropor) primjenjuje se kao
materijal za izolaciju u hladnjacama, rezervoarima, brodskim prostorijama i skladistima, te za
izradu posuda i kutija za dostavu smrznutih ili ohladenih proizvoda. U gradevinarstvu sluzi za
toplinsku 1 zvuc¢nu izolaciju zidova, za izradu samonosivih 1 pregradnih zidova, za izolacije
podova i stropova. Upotrebljava se i za uzradu zastitne i dekorativne ambalaZze, a posebno za

pakiranje predmeta osjetljivih na udar [9], [10].
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2.3. Zbrinjavanje i recikliranje polimernog otpada

Neodgovorno odbaceni polimerni otpad dugotrajno onecis¢uje okolis, te je zbog toga s
porastom njegovog nastajanja povecan 1 problem zbrinjavanja. Pravilno zbrinjavanje
polimernog otpada Sstiti okoli§ od onecis¢enja, te donosi ekonomsku dobit. Uspjesno i
kvalitetno gospodarenje otpadom moguce je posti¢i ukljucivanjem razli¢itih faktora u drustvu
vlade, gospodarstva, industrije, ali i pojedinaca. Napredni sustavi zbrinjavanja kako bi
smanjili koli¢ine otpada, koji se mora odloziti ukljucuju razlicite tehnoloske procese, koji
iskori§tavaju svojstava otpadnih materijala (sirovinski, bioloski, energetski). Hijerarhija
gospodarenja otpadom prikazana je na slici 6. Potrebno je nastojati smanjiti nastajanje otpada,
a nastali otpad u najvecoj mogucoj mjeri ponovo Kkoristiti. Sto nije moguée ponovo
upotrijebiti potrebno je reciklirati, a otpad koji se ne moze reciklirati oporabljuje se 1 time

postaje resurs/ sirovina za dobivanje energije. Odlaganje je zadnji i najmanje pozeljan korak.

OPORABA

JE

Slika 8. Hijerarhija gospodarenja otpadom

Gospodarenje polimernim otpadom podrazumijeva upravljanje cjelokupnim Zzivotnim
vijekom otpada na nacin koji je prihvatljiv za okolis. Podrazumijeva brigu o otpadu koji
nastaje u svim fazama nastajanja proizvoda (prerada sirovine, proizvodnja i prerada
materijala) te odlaganje nakon upotrebe $to ukljucuje sakupljanje, skladistenje, prijevoz,
uvoz-izvoz, recikliranje- iskoristavanje, obradivanje i odlaganje, zatim zatvaranje i saniranje

odlagalista. Postupci pripreme polimernih materijala za gospodarenje i recikliranje ukljucuju:

= Predobrada polimernogotpada za recikliranje
e Prikupljanje

e Razdvajanje
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e Pranje
e Usitnjavanje
= Recikliranje (produkata i energije)
e Materijalni oporavak
e Kemijski oporavak
e Energijski oporavak — spaljivanje
e Biorazgradnja
= QOdlaganje [11]

2.3.1. Predobrada polimernog otpada

Polimerni otpad potrebno je predobraditi prije recikliranja, a taj postupak ukljucuje
prikupljanje, razdvajanje, usitnjavanje i pranje. Ukoliko se otpad nekvalitetno sakuplja dolazi
do njegovog dodatnog oneciS¢enja i takav se otpad vise ne moze kvalitetno reciklirati. Kako
bi se recikliranje provelo Sto uspjesnije otpad je najbolje prikupiti razdvojen na mjestu
nastanka. Na taj se nacin olakSava zbrinjavanje i znatno mu se snizava cijena. Prikupjanje
otpada najpogodnije je na izvoru njegovog nastajanja na pocetku i na kraju proizvodnog
procesa, te na kraju uporabnog vijeka u kucéanstvu i industriji. Polimerni otpad odvojeno se
prikuplja u zutim posudama ili spremnicima i reciklaznim dvoristima. Razdvajanje je osnova
recikliranja polimernog otpada jer u upotrebi je mnostvo razli¢itih polimernih materijala, a
vecina njih je medusobno nemjesljiva (nekompatibilna). Kako bi se olaksalo razdvajanje i
recikliranje uvedeno je oznacavanje proizvoda od razli¢itih polimernih materijala. Polimerni
ambalazni proizvodi oznacavaju se brojevima i simbolima kako je prikazano u tablici 1

(brojem 7 oznacavaju se ostali polimerni materijali) [12].

Tablica 1. Oznake na plasti¢noj ambalazi

Broj¢ana oznaka 01 02 03 04 05 06 07

Oznakapolimernog ~ peT HDPE PVC LDPE PP PS O
materijala

Razdvajanje se moze provoditi rucno ili automatizirano, tj. vodenjem pomocu racunala.
Automatizirano razdvajanje razvijeno je na osnovi nekog od svojstva polimera, npr.,
razdvajanje polimera na principu razliitih gusto¢a. Nakon razdvajanja sljedi postupak pranja

kojim se uklanjaju zaostale necistoce od uporabe, ali i ljepila, te naljepnice koje mogu biti od
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papira ili polimera. Naljepnice je potrebno ukloniti jer sadrze tintu i pigmente koji mogu
sadrzavati teSke metale i dodatno onecis¢uju polimerni otpad/materijal/sirovinu za
recikliranje. U postupak predobrade polimernog otpada ubraja se i usitnjavanje. Usitnjavanje
je neophodno kako bi se smanjio volumen otpada i time otpad postao prikladniji za transport i
punjenje reciklaznog postrojenja. Usitnjavanje otpadnih polimernih materijala neophodno je
za sve oblike recikliranja. Mehanic¢ke tehnike usitnjavanja ukljucuju postupke kao S§to su:
mljevenje 1 granuliranje, zgus¢ivanje 1 zbijanje, te mljevenje u prah. Postupci usitnjavanja se
¢esto kombiniraju s postupkom recikliranja jer usitnjavanjem se omogucuje odstranjivanje
ostalih materijala s proizvoda. Polimerni otpad je voluminozan i potrebno ga je zgusnuti kako
bi se smanjio prostor skladiStenja i troskovi transporta, takoder kod prerade poboljsavaju se
svojstva tecenja. Mljevenjem se Cisti polimerni otpad prevodi u prah, a nastali mljeveni prah
direktno se preSa u nove ploce/folije. Mljevenje u prah takoder je korisna tehnika za

uklanjanje necistoca iz plastike, kada to nije moguée konvencionalnim tehnikama [11].

2.3.2. Mehanicko recikliranje

Recikliranjem polimernog otpada smanjuje se upotreba prirodnih resursa i smanjuju se
kolic¢ine otpada, a povecava se ekonomska dobit i §titi se okolis. Mehanicko recikliranje je
najjednostavniji i najpoznatiji oblik recikliranja polimera, a naziva se jo§ i je materijalni
oporavak. Za mehanicko recikliranje pogodni su samo odredeni polimeri tj. plastomeri koji se
mogu viSestruko taliti jer im se prilikom mehani¢kog recikliranja ne mijenja kemijska
struktura. Otpadni polimerni materijali se toplinski preraduju, taljenjem tj. ekstrudiranjem
polimera i dobivaju se novi polimerni proizvodi. Kako bi krajnji proizvod mogao Koristiti za
primarnu namjenu te zadovoljavati potrebna svojstva i zahtjeve za izgled kona¢nog proizvoda
najcesce se otpadni materijal koriste kao smjesa s ¢istim polimerom. Mehanicko recikliranje
ima smisla kada je prisutna samo jedna vrsta polimernog otpada, tj. kada je taj otpad homogen
(Cist). Ekonomski je opravdano recikliranje kada postoji odvojeno prikupljanje otpada i
znatne kli¢ine tog otpada, te ukoliko materijal nije oStecen ili degradiran tijekom upotrebe.
Sto je otpad sloZeniji i vise oneisCen teZe ga je mehanicki reciklirati. Stoga, razdvajanje i
pranje su neophodni postupci pripreme polimernog otpada za dobivanje visokokvalitetne,
¢iste 1 homogene sirovine materijala (mljevenca /recikliranog granulata) za nove proizvode.
Dobar primjer mehani¢kog recikliranja su PET boce, industrijski filmovi od poliolefina i

prozorski PVC okviri [13]. Takoder, mnogi proizvodi koji se koriste u svakodnevnoj upotrebi
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se dobivaju mehanic¢kim recikliranjem. Tako nastaju vrecice za namirnice, cijevi, oluci, profili

prozora i vrata, rolete i slicno.

2.3.3. Kemijsko recikliranje

Kemijsko recikliranje je materijalni oporavak pri ¢emu se polimerni otpad pretvara u
polaznu sirovinu, monomer, sirovinu za dobivanje drugih kemikalija ili gorivo (plin, ulja). Za
kemijsku oporabu pogodni su svi polimeri tj. duromeri, elastomeri, elastoplastomeri i
plastomeri. Takoder, pogodan je mijeSani polimerni otpad, ali su mjeSavine pri tome to¢no
poznate i definirane. Tijekom kemijskog recikliranja dolazi do promjene molekulske
strukture, oblika 1 funkcije proizvoda, a materijal se razgraduje do niskomolekulskog
produkta, koji se dalje koriste u rafinerijama ili kemijskim postrojenjima za dobivanje
kemikalija. Produkti kemijskog recikliranja mogu se koristiti kao gorivo ili kao sirovina za
druge kemijske proizvode. Iako postoji mnogo tehnologija, vecina njih teSko je primjenjiva

jer zahtijeva velika investicijska sredstva i velike koli¢ine istovrsnih otpadnih sirovina.

Postupci  kemijskog recikliranja ukljucuju: pirolizu, rasplinjavanje, hidriranje te
depolimerizaciju: hidrolizom, metanolizom i glikolizom. U posljednje vrijeme mnogo se
paznje posvecuje procesima proizvodnje razli¢itih frakcija goriva iz polimernog otpada.
Brojni polimeri su pogodni za takvu obradu. Polietilen teraftalat (PET) i neki poliamidi se
uspjesno depolariziraju, a polietilen je istrazivan kao potencijalna sirovina za proizvodnju
goriva. Kondenzacijski polimeri kao $to je polietilen tereftalat (PET) i najlon se podvrgavaju
degradaciji za proizvodnju reciklirane sirovine ili monomera, dok vinilni polimeri kao §to su
poliolefini proizvode smjesu koja sadrzi brojne komponente koje se mogu upotrijebiti kao

gorivo [14].

2.3.3.1. Piroliza
Piroliza je postupak toplinske razgradnje materijala pri visokim temperaturama do 800 °C

bez prisustva zraka (kisika). Po tome se razlikuje od izgaranja (gorenja), koje moze biti
potpuno ili nepotpuno, ali uvijek u prisustvu kisika. Tijekom procesa pirolize materijal prelazi
iz krutog u tekuce i plinovito stanje te zaostaje dio krutine. Udio plinovite i tekuce faze iz

procesa pirolize ovisi o temperaturi procesa kao i o vremenu zadrzavanja.
Reakcije pirolize podijeljene su prema temperaturi pri kojoj se provodi reakcija:
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e niskotemperaturna piroliza ili bubrenje (do 500 °C)
¢ srednjetemperaturna piroliza (500-800 °C)

e visokotemparaturna piroliza (> 800 °C)

Brzina pirolize raste s temparaturom. U industrijskim primjenama ¢esto se koriste
temparature od 430 °C ili viSe, dok u manjim postrojenjima primjenjene temparature SU nize.
Pirolizom se organski materijali prevode u njihove plinovite produkte, ¢vrsti ostatak ugljika i
pepela i tekuci dio koji se naziva piroliti¢ko ulje (ili bioulje). Prednost procesa pirloize je i
uklanjanje organskih onecis¢ivala iz otpada (kontaminirani otpadni materijali) budu¢i da se
kontaminanti razgrade na visokim temperaturama u manje Stetne tvari. Dakle, piroliza je
koristan postupak za ftretiranje organskih materijala koji se razlazu pri poviSenim
temperaturama. Piroliza se takoder uspjesno primjenjuje za razgradnju polimernog i
komunalnog otpada. Kao reaktori za pirolizu polimernog otpada koriste se kotlovi za taljenje,
autoklavi (hermeticki zatvorene posude), cijevni reaktori, bubnjevi za tinjanje i reaktori s
vrtloZznim slojem. U praksi nije u vecoj primjeni , a jedan od najpoznatijih primjera

pirolitickog procesa je BASF piroliza iz 1994. godine [15], a sastoji se iz 3 faze:

1. faza zagrijavanje do 300 °C, taljenje i nastajanje tekuce faze
2. faza zagrijavanje od 350 °C do 480 °C, razgradnja polimera na oligomere
3. faza destilacija ulja i produkata nastalih u 2. fazi u benzine, aromate...,

prociS¢avanje plinovitih produkata (klora, ....)

Produkti procesa su plin, njegov udio iznosi priblizno 12%, a sadrzi; vodik (H3), metan
(CHy), ugljikov monoksid (CO), i ugljikov dioksid (CO,). Tekucéa faza, njezin udio iznosi
priblizno 70 % iz procesa, a sadrzi kondenzirano gorivo, ulje €iji sastav ovisi o vrsti otpada.
Pored toga, sadrzi jo§ octenu kiselinu i metanol dok preostli dio iz procesa ¢ini kruti ostatak
oko 20% 1 to €ini ugljik pomijeSan s raznim inertnim materijalima (anorganski, punila ...),
zavisno od sastava otpada. Prednost u odnosu na spaljivanje je jer je 5 do 20 puta manji
volumen plinova (niza cijena infrastrukture), prisutni kontaminanti koncentriraju se u koksu,
kruti dio produkta i kontaminanti ne mogu iza¢i iz sustava gdje se provodi proces buduci da je
to zatvoren sustav. Prednost pirolize plasticnog otpada je u tome Sto potrosi svega 10%
energije koja se dobije iz plasti¢nog otpada, vrijedi za niskotemperaturne procese pirolize. Na

slici 9 prikazan je pojednostavljeni shematski prikaz procesa pirolize. Nakon provedbe
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procesa pirolize nastaje mjesavina ulja iz koje se procesom destilacije izdvajaju frakcije i na

taj nacin je moguce dobiti benzinsko i dizelsko gorivo.

plasti¢ni otpad Katalizator plinovito gorivo

\ .
\/\ / 4)[ kondenzator i

.usitnjavanje plastike

> benzin

piroliza [ mjesavina ulja ]—)

destilacija

LS dizel

Slika 9. Shematski prikaz procesa pirolize

2.3.4. Energetski oporavak

Energetska oporaba predstavlja toplinsku obradu polimernog otpada uz dobivanje
energije i koriStenje te energije za proizvodnju elektri¢ne, pare ili toplinske energije za
grijanje. Primjenjuje se kada materijalna oporaba nije moguca zbog ekonomskih ogranicenja.
otpadnih plasti¢nih proizvoda kao $to su elektroni¢ki otpad ili otpadna vozila. Takoder,
pogodan je proces za recikliranje plasticnog i gumenog otpada koji se nakon viSekratnog

oporavka izdvaja iz upotrebe.

Plastika je po svojoj kalori¢noj vrijednosti vrlo sli¢na loZzivom ulju, energetska vrijednost
polimernog otpada procjenjuje se na 35 MJ/Kg. Zbog svoje visoke energetske (ogrijevne)
vrijednosti, te sprjecavanja nastajanja dusikovih spojeva tijekom izgaranja polimerni otpad bi
mogao zamjeniti fosilna goriva, kao §to je ugljen, i time pridonjeti o¢uvanju prirodnih resursa
1 zastiti okoliSa. No ipak postoje mogucnosti oneciS¢enja okoliSa tijekom spaljivanja jer mogu
nastati emisije kiselih sastojaka i organo-klorirani spojevi, te dioksini i furani. Emisije
navedenih tvari mogu se znatno smanjiti ukoliko se spaljivanje provodi pod kontroliranim
uvijetima i kod vrlo visokih temparatura. Postoje tehnoloski procesi za Cisto spaljivanje
otpada Sto podrazumijeva ispustanje vrlo niskih koncentracija $tetnih tvari koje su definirane 1

dozvoljene u normama. Takvi procesi susre¢u se primjerice u industriji, dakle, odrzavaju se
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grani¢ne vrijednosti emisija kod spaljivanja. Stoga, energetski oporavak je siguran nacin

uklanjanja polimernog otpada sa Stetnim sastojcima iz okolisa.

Spaljivaje odnosno gorenje je posljedica oslobadanja topline i produkata potpunog ili
nepotpunog izgaranja, a zapocinje nakon izlaganja polimera toplini. Ukoliko se u proces
izgaranja uvodi koli¢ina zraka (Kisika) koja je veca od potrebne javljaju se dodatni produkti
izgaranja (NOy) i povecCava se koncentracija CO,, a ako se uvodi manje zraka javljaju se
produkti nepotpunog izgaranja i CO i H,0. Stoga je potrebno u proces uvoditi to¢no odredenu
koliCinu zraka. Izlaganjem polimera u struji topline prvo dolazi do mekSanja i taljenja
polimera, zatim do dekompozicije polimera pri ¢emu nastaju i oslobadaju se polimerne pare.
Mijesanjem polimernih para sa zrakom nastaje smjesa gorivih plinova koja se pri dodiru sa
vruéom povr§inom i plamenom zapaljuje te nastaje plamen na povrSini polimera. To
uspostavljanje plamena na povrSini naziva se zapaljenje, a nakon toga polimerne pare
nastavljaju gorjeti, dolazi do procesa izgaranja i oslobadanja topline (egzotermni proces).
Oslobadanje topline, dima, izgaranje i ugljeniziranje polimera odnosno proSirenje izgaranja

izvan zone zapaljenja definira se kao Sirenje plamena[11], [14].

Za ostvarenje procesa gorenja znacajne su tri faze: dekompozicija, zapaljenje polimera
(gorenje) 1 Sirenja plamena. Razgradnja/dekompozicija je endoterman proces u kojem je
potrebno dovesti energiju koja je visa od energije veze izmedu atoma u molekuli te je
potrebno osigurati dovoljnu aktivacijsku energiju. U vecini slu¢ajeva dekompozicija se zbiva
preko lanCanih reakcija izmjene slobodnih radikala, a inicirana je tragovima kisika ili drugih
oksidacijskih onecis¢enja koja su zaostala u polimernom materijalu tijekom njegove

proizvodnje. Nastajanje visokoenergetskih radikala odvija se prema reakcijama:
Pocetak: Poliolefin > Re + He @
Re + O* > ROO* )
Rast/povecanje _J ROOe + RH > ROOH +Re (3)

ROOH > ROs + OHs 4)

Gorenje polimernog materijala ovisi o brojnim varijablama kao Sto su koli¢ina kisika,
temperatura i fizikalno-kemijska svojstva polimera. Reakcije gorivih polimera koji nastaju

dekompozicijom polimera s kisikom su egzotermne reakcije, a nastala energija se koristi u
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procesu gorenja za endotermnu piroliticku reakciju nakon ¢ega zapoc€inje Sirenje plamena.
Tijekom procesa gorenja usljed pirolize nastaju gorivi plinovi, koji se mijeSaju s atmosferskim
kisikom te dosezu granicu zapaljenja. Ukoliko je temparatura dovoljno visoka gorivi plinovi
pale se samozapaljenjem, a pri nizim temparaturama vanjskim plamenom. Do Sirenja plamena
dolazi usljed egzotermne reakcije gorenja pri ¢emu se oslobada toplina koja pojacava pirolizu
polimera. Grananje plamena ima ekstremno veliku energiju i vazno je jer se tijekom ovog
koraka stvaraju *H i *OH radikali koji se velikom brzinom prenose na prednji dio plamena i
odgovorni su za brzinu Sirenja plamena. Istovremeno s ekstremno brzom reakcijom plinovite
faze koja je kontrolirana difuzijom polimernih plinova u plamenu, odvijaju se i razli¢ite spore
reakcije koje ovise o koncentraciji Kisika. Te spore reakcije uzrokuju dim, ¢adu i druge
ugljiku slicne ostatke i dijelom ostaju u kondenziranoj fazi tinjajuéi ili kao Zar. Na brzinu
Sirenja plamena znatno utjeCe i toplina izgaranja polimera koja ovisi 0 kemijskom sastavu
polimera i njegovoj strukturi. Tijekom izgaranja polimera oslobada se toplina koja potice
daljnje razlaganje polimera i time utjeCe na brzinu Sirenja plamena [11]. Najpoznatiji nacini
energetskog oporavka polimernog otpada su spaljivanje na rostilju, spaljivanje u vrtloznom

sloju i spaljivanje u rotacijskim pe¢ima.

Polimernim materijalima cesto se dodaju posebni spojevi, aditivi, tj. dodatci za
usporavanje gorivosti koji se nazivaju usporivac¢i gorenja. U osnovni polimerni materijal
ugraduju se mijeSanjem u taljevini, kopolimerizacijom ili naknadnom obradom povrsine
izratka. Usporavanje gorivosti temelji se na zaustavljanju, tj. inhibiciji jednog ili vise
stupnjeva u ciklusu procesa izgaranja. Kao konacan rezultat dolazi do smanjenja brzine
prijenosa topline na ¢vrsti polimer i time se smanjuje ili potpuno zaustavlja proces toplinske
razgradnje i nastajanje gorivih proizvoda. Inhibitori reagiraju s proizvodima razgradnje
polimera smanjujuéi njihovu koncentraciju u plinskoj ili kondenzacijskoj fazi, a neki djeluju u

obje faze. [16].
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2.4. Karakterizacija

Karakterizacija polimernih materijala provodi se razli¢itim metodama. Podrazumijeva
opisivanje polimera i polimernih lanaca prema kemijskom sastavu, strukturnoj gradi lanca,
veli¢ini i raspodjeli molekulskih masa, amorfnosti, kristali¢nosti, topljivosti te opisivanju
morfologije pojedinih faza. Vrsta polimernog materijala dreduje nacin pripreme uzorka za
pojedinu metodu karakterizacije. Uzorci moraju biti to¢no zadanih dimenzija i u
odgovaraju¢em obliku. Ukoliko se karakterizira ¢isti polimer nakon polimerizacije, uzorak se
priprema prema zahtjevu metode kojom se karakterizira. Ako se karakterizira gotov proizvod
dobiven iz polimernih materijala tada je prije provedbe karakterizacije potrebno izdvojiti
polimer iz proizvoda. Na molekulskom nivou polimeri se karakteriziraju odredivanjem duljine
polimernog lanca, tj. odredivanjem molekulskih masa, konformacije, konfiguracije, strukturne
grade, takticiteta 1 kemijskog sastava. Karakterizacija polimera provodi se odredivanjem

svojstava polimera i identifikacijom kemijskog sastava [17].

Metode koje se primjenjuju pri identifikaciji i karakterizaciji polimera su: diferencijalna
pretrazna  kalorimetrija (DSC), termogravimetrija (TGA), skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (SEM), odredivanje masenog protoka taljevine (MFR), te FTIR spektrometija

kojom se karakteriziraju sitho mljeveni uzorci.

2.4.1. Termogravimetrijska analiza

Termogravimetrijska analiza (TGA) je metoda toplinske analize kojom se mjeri promjena
mase u ovisnosti o vremenu ili temparaturi. Tijekom mjerenja biljezi se gubitak mase uzorka
do kojeg dolazi kao posljedica toplinske degradacije materijala. Instrument kojim se provodi
analiza naziva se termogravimetar i sastoji se od visoko precizne vage 1 elektricne pecnice
koja precizno mjeri i kontrolira temperaturu, te platinske, aluminijske ili keramicke posudice
u koju se postavlja uzorak. Izlaganje uzorka poviSenim temparaturama provodi se u strogo
kontroliranim uvijetima. Mjerenje se moze provoditi u inertnoj atmosferi ili oksidirajucoj
atmosferi kisika ili zraka, dinamicki, odredenom brzinom zagrijavanja ili izotermno ako se
uzorak izlozi odredenoj temperaturi i1 prate promjene u vremenu. Rezultat dinamicke
termogravimetrijske analize je TG krivulja koja prikazuje ovisnost gubitka mase o temperaturi
1 DTG krivulja ovisnosti brzine gubitka mase uzorka u ovisnosti o temperaturi, kao Sto je

prikazano na slici 10. Iz TG krivulja se odreduje temperatura pocetka toplinske razgradnje

20



(To) 1 koli¢ina ugljeniziranog ostatka nakon pirolize (r), a iz DTG krivulje odreduje se

temperatura maksimalne temperature razgradnje (Tmax)-

100

masa (%)
(unwyeg) asew eyngnb euizig

TO  Tmax
Slika 10. Odredivanje znacajki termogravimetrijske analize iz TG i DTG krivulje [18]

Termogravimetrijska analiza najeS¢e se koristi za istrazivanje i testiranje organskih i
anorganskih materijala, za odredivanje sadrzaja razli¢itih komponenata viSefaznih sustava te

je osnova za odredivanje kinetike toplinske razgradnje materijala.

2.4.2. Kinetika toplinske razgradnje

Kineti¢ka analiza kemijske reakcije provodi se kako bi se odredile ovisnosti kemijske
reakcije o varijablama procesa (temperatura, tlak i koncentracija). Time se omogucuje
predvidanje brzine kemijske reakcije za bilo koje druge uvjete, a ne samo za one za koje je ta
ovisnost odredena eksperimentalno. Kineticki model je matematicka jednadZzba koja opisuje
ovisnost brzine kemijske reakcije o reakcijskim parametrima. Modeli se odreduju na osnovi
eksperimentalnih kinetickih istrazivanja, a mogu biti mehanisticki ili empirijski. Mehanisti¢ki
se temelje na poznatom mehanizmu reakcije, a empirijski na usuglasavanju eksperimentalnih
podataka s matematiCkim izrazima, bez pretpostavke o mehanizmu. Oba modela moraju se
eksperimentalno potvrditi ili odbaciti testiranjem s eksperimentalnim podacima, a odabire se
onaj koji najbolje zadovoljava kriterije tocnosti [19]. Razvoj kinetickih modela omoguéuju
ispravno dizajniranje opreme i uvjete prerade, odredivanje stabilnosti materijala u uvjetima

prerade i primjene, kao i predvidanje korisnog vijeka trajanja proizvoda.

Toplinska razgradnja polimera ubraja se u reakcije u ¢vrstom stanju, $to znaci da je

proces u vecini slucajeva slozen, sastavljen od niza paralelnih i/ili slijednih elementarnih
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stupnjeva, aktiviran vanjskim djelovanjem toplinske energije. Eksperimentalni podaci
potrebni za kineti¢ku analizu toplinski aktiviranih heterogenih reakcija dobivaju se primjenom
termogravimetrijske analize (TGA) pri dinamickim ili izotermnim uvjetima, diferencijalne
pretrazne  kalorimetrije (DSC) i diferencijalne toplinske analize (DTA). Kod
termogravimetrijske analize podaci se dobivaju provodenjem eksperimenta toplinske
razgradnje uzorka pri razli¢itim brzinama zagrijavanja. Kineti¢ka analiza eksperimentalnih

podataka provodi se primjenom jednadzbi za reakcije u jednom stupnju:

d

r=2 =KD f(@) ()

gdje je:
r -brzina reakcije, min™
k(T) -konstanta brzine reakcije, min™
f(a) -kineticki model
T -temperatura, °C
t -vrijeme, min

a —konverzija.

Za konstantnu brzinu reakcije pretpostavlja se da slijedi Arrheniusovu ovisnost:

kT=A «exp(- i—;f) (6)

gdje je:
A -predeksponencijalni faktor, min™
Ea -energija aktivacije, Jmol™

R -opéa plinska konstanta, JK *mol™.

Uvrstavanjem jednadZbe (6) u (5) dobije se opca kineti¢ka jednadzba:

da _ . : Ea .

Lo Aeep-2)ef (@) ()
Ova jednadZzba opisuje ukupan proces i njena primjena omogucuje izracunavanje vrijednosti
energije aktivacije (Ea), predeksponencijalnog faktora (A) i funkcijsku ovisnost o konverziji

(f()), (tzv. “kineticki triplet®) s kojim se moze opisati tijek procesa bez obzira na njegovu
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slozenost. Arrheniusova jednadzba razvijena je za reakcije u homogenom mediju, no moze

primijeniti i na reakcije u ¢vrstom stanju [20], [21].

Odredivanje kinetickih parametara moze se provoditi u izotermnim uvjetima pri stalnoj
temperaturi ili u dinamickim uvjetima uz odredenu brzinu zagrijavanja, . Parametre
toplinske razgradnje moguce je odrediti na osnovi podataka dobivenih termogravimetrijskom
analizom. Mjerenja se provode pri vise razlicitih brzinama zagrijavanja (f = dT/dt) koje su
konstantne za svaki pojedini proces. Kineticki parametri mogu se pouzdano izraCunati bez
pretpostavljanja kinetickog modela i to na osnovi nekoliko eksperimentalnih TG krivulja
snimljenih pri razli¢itim brzinama zagrijavanja. Budu¢i su kineticki parametri medusobno
povezani, vrlo je bitno zapoceti kineticku analizu odredivanjem jednog parametra s visokom
to¢nosc¢u, kao na primjer odredivanje energije aktivacije (Ez) [22]. U tu svrhu primjenjuju se
izokonverzijske metode koje ne zahtijevaju poznavanje f(a), ali zahtijevaju snimanje
dinami¢kih TG krivulja pri razli¢itim brzinama zagrijavanja. Jedna od najpoznatijih

izokonverzijskih metoda je Kissinger-Akahira-Sunoseova (KAS) model:

AR Ea
In E:In— —

T2 Eg(a) RT

(8)

B

vy - . - - 1 . . . . ..
Grafickim prikazom ovisnosti In 0 - za svaki o = konst. i primjenom linearne regresijske

analize dobije se niz izokonverzijskih pravaca iz ¢ijih se nagiba odreduje energija aktivacije

(Ea) za odredenu konverziju.
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali i kemikalije

Uzorci ispitivanih polimera dobiveni su od tvrtke Post-plast d.o0.0. kao granulirani reciklat

dobiveni nakon procesa oporabe otpadnih plasti¢nih materijala.

Polietilen visoke gusto¢e (HDPE), ¢istoce 96,5 %, udio anorganskih tvari 2,1 %, udio
Cade 1,4 %, udio vlage 0,08 %, MFR (1 = 190°C, kod opterecenja od 2,16 kg) 0,46 g/ 10 min.
Polietilen niske gusto¢e (LDPE), ¢isto¢e 95 %, udio anorganskih tvari 4,6 %, udio vlage
0,09 %, MFR (7 = 190°C, kod opterecenja od 2,16 kg) 0,64 g/ 10 min.

Polipropilen (PP), ¢isto¢e 99,5 %, udio anorganskih tvari 0,5 %, udio vlage 0,09 %, MFR
(T = 230°C, kod optereéenja od 2,16 kg) 21,80 g/ 10 min.

Polistiren (PS), ¢istoce 96,2 %, udio anorganskih tvari 2,7 %, udio ¢ade 1,1 %, udio vlage
0,05 %, MFR (7 = 190°C, kod opterecenja od 2,16 kg) 5,44 g/ 10 min.

Zeljezov III nitrat (Fe(NO3z)3 *» 9H,0), >99.95%, metali u tragovima, Aldrich chemistry
Aluminijev 111 oksid (Al,O3), veli¢ina ¢estica <50 nm, Aldrich chemistry

Etilni alkohol, (C,HsOH), 96%, Kemika.

3.2 Priprema uzorka

Uzorci su pripremljeni na dvopuznom ekstruderu, Rondol Bench Top 21, temperaturni

profil ekstrudera bio je 165/180/185/190/195/195 i brzini vrtnje puznog vijka 60 rpm. Granule

polimernih uzoraka u zadanim omjerima pomijesane su i homogenizirane u vreéici ,,na suho*

(eng. dry mixing) te dodane u ekstruder gdje su dalje homogenizirane ekstrudiranjem u

teljevini. Sastav pripremljenih polimernih mjesavina prikazan je u tablici 2.

Tablica 2. Sastav ispitivanih uzoraka

UZORCI HDPE LDPE PP PS
mas.%
HDPE 100 - - -
LDPE - 100 - -
PP - - 100 -
PS - - - 100
MIX-1* 22 31 35 12
MIX-2 22 37 35 6
MIX-3 28 37 35 0
MIX-4 39 49 0 12
MIX-5 29 39 15 12
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* Sastav mjeSavine pripremljen prema postotku potro$nje pojedinih polimera u 2018., tj. ofekivani
sastav otpada
Pripremljeni uzorci polimernih mjesavina oznaceni su kao Mix 1 — 5, a uzorci polimernih
mjeSavina Koji su termogravimetrijski ispitivani s katalizatorom (Fe/Al,O3) oznaceni su kao
Mix-1/F-5/F.

3.3. Priprema katalizatora

Katalizator je pripremljen koristenjem impergnacijske metode. Nitrati i Al,O3 koriSteni su
kao nosac. Katalizator je pripremljen na nacin da je dodano 2 g Fe(NO3) otopljenog u etanolu
I zatim je dodano 2,4 g Al,O3. Tako pripremljene mjeSavine mijeSane Su 4 h na magnetskoj
mijesalici (IKA RET), a potom su suseni u susioniku sa strujanjem zraka (Memmert) pri 50
°C 12 sati, kako bi se uklonio preostali etanol. Uzorak pripremljenog katalizatora, zatim je
kalciniran pri 800 °C 3 sata [23].

3.4 Metode karakterizacije

3.4.1. Termogravimetrijska analiza

Toplinska razgradnja ispitivanih uzoraka odredena je termogravimetrijskom analizom
(TGA) na instrumentu TA Instruments Q500. Masa uzorka bila je 10-12 mg, mjerenje je
provedeno u inertnoj atmosferi dusika uz protok N, od 100 mi/min pri brzini zagrijavanja 10
°C/min, u temperaturnom podrucju 25 do 600 °C. Mjerenjem su odredene temperature
pocetne razgradnje Tgo | temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje Tmax za uzorke:

a) cCiste homopolimere: HDPE, LDPE, PP, PS

b) polimerne mjesavine Mix 1- 5, bez katalizatora

C) polimerne mjesavine Mix 1/F- 5/F, s Fe/Al,03 katalizatorom

3.4.2.Kinetika razgradnje

Ispitivanim uzorci odredena je kinetika toplinske razgradnje pritom su uzorci snimljeni
termogravimetrijski pri &etiri razli¢ite brzine zagrijavanja (5, 10, 15, 20 °C/min) u
temperaturnom podru¢ju 25 do 600 °C. Iz dobivenih krivulja odredena je konverzija (o)

razgradnje u pocetnoj fazi razgradnje uzorka kako bi se odredila energija aktivacije (E,)
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razgradnje uzoraka primjenom Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) modela prema jednadzbi (8)
za naveden uzorke:

a) Ciste hompolimere: HDPE, LDPE, PP, PS

b) polimerne mjesavine Mix 1- 5, bez katalizatora

€) polimerne mjesavine Mix 1/F- 5/F, s Fe/Al,O3 katalizatorom
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4. REZULTATI | RASPRAVA

4.1 REZULTATI | RASPRAVA TOPLINSKE POSTOJANOSTI

Toplinska razgradnja Cistih polimera (homopolimera) i njihovih mjeSavina pracena je
termogravimetrijskom analizom (TGA) gdje je mjeren gubitak mase uzorka s porastom
temperature uslijed razgradnje materijala. Mjerenje je provedeno pri brzini zagrijavanja od 10
°C/min u temperaturnom podru¢ju od 25 do 600°C. Rezultati su prikazani kao TG i DTG
krivulje gdje TG krivulje prikazuju gubitak mase uzorka s porastom temperature, a DTG

krivulje brzinu gubitka mase s porastom temperature.
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Slika 4.1. a) TG krivulje i b) DTG krivulje ¢istih homopolimera: HDPE, LDPE,
PP, PS pri brzini zagrijavanja 10 °C/ min.
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Na slici 4.1. prikazane su TG i DTG krivulje ¢istih homopolimera gdje se iz TG krivulja
primjecuje da se kod svih uzoraka razgradnja odvija u jednom stupnju u temperaturnom
podrucju od 350 do 500 °C. Najveca toplinska postojanost iz TG krivulja vidljiva je za HDPE
te za LDPE polimere dok je najniza za PS. Iz DTG krivulja, takoder vidljivo je da je za sve
uzorke hompolimera dobiven jedan maksimum $to ukazuje na jednostupanjsku razgradnju.
Nadalje, u tablici 4.1 prikazane su vrijednosti pocetne temperature razlaganja uzorka (Tg)
gdje se je razgradilo 10 mas% uzorka, temperature pri maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax) |
vrijednosti preostalog ugljeniziranog ostatka (m;). 1z navedenih parametara ocjenjuje se

toplinska postojanost uzorka, tj. materijala.

Tablica 4.1. Temperature pocetne razgradnje Tqo | temperature pri maksimalnoj brzini

razgradnje Tmax za uzorke ¢istih homopolimera

UZORAK Too/ °C Tmax/ °C m,/ mas % r/ %min?
HDPE 451,5 476,6 3,3 35
LDPE 4451 472,6 4,6 33

PP 4313 457,7 2.3 33
PS 396,2 4287 3,5 24

Iz rezultata vidljivo je da polietilen visoke gustoée (HDPE) ima viSu temperaturu pri
maksimalnoj brzini razgradnje (Tmax =477 °C), kao i poCetnu temperaturu razlaganja (Tgo =452
°C), dok su za polistirena (PS) te temperature znacajno nize, Tmax =429 °C i Tg9=396 °C. Takvi
rezultati su ocekivani i u skladu s literaturnim podatcima jer je poznato kako je PS podloZzan
degradaciji ve¢ na temperaturama iznad 300 °C. Temperature razgradnje za polietilen niske
gusto¢e (LDPE) su priblizno jednake onima za HDPE dok su za polipropilen (PP) neSto nize
(Tmax =458 °C), i (Tgp =431 °C). S druge strane, iz vrijednosti maksimalne brzine razgradnje
vidljivo je da se HDPE polimer najbrZze razgraduje, najvisa brzina 35 %/min, LDPE i PP
imaju vrlo sli¢nu brzinu razgradnje 33 %/min dok PS ima znacajnije nizu vrijednost brzine 25
%/min §to ukazuje na razli¢it mehanizam toplinske razgradnje. Vrijednosti ugljeniziranog
ostatka su niske za sve uzorke kre¢u se od 2,6 do 4,6 % $to ukazuje da se sastoje samo od

polimera uz vrlo male koncentracije necisto¢a i male koncentracije nastalog ugljena tijekom
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razlaganja/izgaranja. Niske koncentracije nastalog ugljena ukazuju da je razlaganje bilo

potpuno uz nastajanje vrlo malo nusprodukata.

Toplinska postojanost polimernih mjesavina (Mix1-5) ispitana je na isti nacin kao
homopolimere te su rezultati TG i DTG krivulja prikazani na slici 4.2. Vrijednosti temperatura
toplinske razgardnje (Tmax, Too) ugljenizirani ostatak (m;) i brzina (r) toplinske razgradnje

prikazani su u tablici 4.2.
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Slika 4.2. a) TG krivulje i b) dTG krivulje polimernih mjesavina bez prisustva

katalizatora pri brzini zagrijavanja 10 °C/ min
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Tablica 4.2. Temperature pocetne razgradnje Too | temperature pri maksimalnoj brzini

razgradnje Tmax za uzorke polimernih mjesSavina bez katalizatora

UZORAK Too/°C Timax/ °C m,/ mas % r % min™
Mix 1 4473 4889 15 19
Mix 2 425,4 460,4 2,0 23
Mix 3 438,5 464,2 2,4 32
Mix 4 456,6 4915 2,5 23
Mix 5 4527 489,2 3,0 21

Na osnovi dobivenih TG krivulja moze se zakljuciti da je razgradnja svih polimernih
mjesavina (Mix 1-5) jednostupanjska, a da znacajnije nizu toplinsku postojanost pokazuju
mjesavine Mix 2 i 3 dok ostale mjeSavine pokazuju vrlo sli¢nu toplinsku postojanost. Tako je
Tmax Za Mix 2 za 30 °C niza od temperature za Mix 4, jednako takav odnos primijecen je i za
Tgo. Pretpostavlja se da je razlog tome §to uzorci Mix 2 i 3 sadrze znacajno nizu koncentraciju
PS, odnosno uzorak Mix 3 ne sadrzi PS. 1z oblika DTG krivulja vidljivo je da je mehanizam
razgradnje uzorka druk¢iji za mjesavine sa sadrzajem PS (Mix 1,4 i 5), gdje je vidljiva pojava
drugog maksimuma pri cca 460 °C, a proces razlaganja je usporen. Uzorci mjesavina koji
sadrze PS imaju brzinu toplinske razgradnje (r) od 19 do 23 %/min dok uzorak Mix 3 ima
brzinu od 32 %/min i ne sadrzi PS. Pojava drugog maksimuma ukazuje na dvostupanjsku
razgradnju gdje se manji dio polimera razgradi Sto odgovara udjelu PS, a razgradnja HDPE,
LDPE 1 PP 1 njihovih razradnih produkta zajedno s razgaranim produktima PS pomicu
njihovu razgradnju k vi§im temperaturama u odnosu na Ciste homopolimere, tablica 4.1. 1z
vrijednosti Tmax moze se zakljuditi da uzorci svih ispitivanih polimernih mjesavina (Mix 1-5)
imaju vecu toplinsku postojanost, nizu brzinu razgradnje u odnosu na ¢iste homopolimere.
Vrijednosti ugljeniziranog ostatka vrlo su niske ¢ak 1 nize od onih za homopolimere te

ukazuju na potpunije razlaganje i nize koncentracije nastalog uljena.

Takoder, provedeno je ispitivanje toplinske razgradnje polimernih mjesavina (Mix 1F-
5F) u prisustvu Fe/Al,O3 katalizatora, a rezultati su prikazani na slici 4.3. i tablici 4.3. 1z TG i
DTG krivulja vidljivo je da je proces razgradnje odvija se u jednom stupnju za sve uzorke, a
toplinska postojanost uzorka je gotovo ista. Usporedbom TG i DTG krivulja za mjeSavine s i
bez katalizatora vidljivo je da se razgradnja odvija u temperaturnom podrucju 380-520 °C,

bez primjene katalizatora, a uz prisustvo katalizatora to podrucje je pri viSim temperaturama
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400-520 °C. Temperature Tyax ukazuju da je doslo do razgradnje uzoraka Mix 2 i 3 uz
prisustvo Kkatalizatora, kod povisenih temperatura dok su vrijednosti ostalih uzoraka ostale
iste. Moze se zakljuciti da je katalizator znacajno poveca Tmax Za Mix 2 1 3, a za ostale uzorke

s povecanim sadrzajem PS vrlo malo i uop¢e nije doslo do poviSenja temperatura.
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Slika 4.3. a) TG krivulje i b) dTG krivulje polimernih mjesavina uz prisustvo katalizatora pri

brzini zagrijavanja 10 °C/ min

Brzine razlaganja priblizno su jednake za sve uzorke i iznose od 19 do 24 %/min (tablica

4.3) te pokazuju da je proces razlaganja usporen za uzorke Mix 2 i 3, a za ostale je ostao isti
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kao 1 kod uzoraka koji su termicki razlagani bez prisustva katalizatora. Nadalje, iz oblika DTG
krivulja vidljivo je da je pojava prvog maksimuma na priblizno 460 °C gotov nevidljiva Sto
navodi na zakljucak da je katalizator djelovao na razgradnju PS u mjeSavinama i pomaknu ga k
viSim temperaturama. Rezultati ugljeniziranog ostataka za uzorke toplinski razlagane uz
prisustvo katalizatora pokazuju da su vrijednosti neznatno povisene Sto ukazuje na visi sadrzaj

ugljena uslijed izmijenjenog mehanizam razlaganja.

Tablica 4.3. Temperature pocetne razgradnje Tgo | temperature pri maksimalnoj brzini

razgradnje Tmax za uzorke polimernih mjesavina s katalizatorom

UZORAK Too/°C Tmax/ °C m,/ mas % r %min™
Mix 1/F 446,6 488,3 3,7 19
Mix 2/F 450,6 4846 4,0 22
Mix 3/F 458,1 496,4 4,2 24
Mix 4/F 458,8 498,1 47 22
Mix 5/F 4537 491,5 4,2 21

Kako bi se provela dublja, detaljnija analiza toplinske razgradnje ispitivanih polimernih
materijala bilo je potrebno provesti mjerenja toplinske razgradnje pri Cetiri razli¢ite brzine
zagrijavanja (5, 10, 15, 20 °C/min) u temperaturnom podruju od 25 do 600°C. Dobiveni
rezultati obradeni su prema Kissinger-Akahira-Sunoseova (KAS) metodi gdje je razmatrana
kinetika toplinske razgradnje; homopolimera, polimernih mjesavina (Mix 1-5) i polimernih

mjeSavina S Fe/Al,03 katalizatorom (Mix/F 1-5).

TG i DTG krivulje za uzorke ¢istih hompolimera prikazane su na slici 4.4 i 4.5 gdje je
vidljivo da su sve krivulje istog oblika i da se odvija jednostupanjska razgradnja. No, moze se
nadalje primijetiti da s porastom brzine zagrijavanja dolazi do razgradnje na viSim

temperaturama, a i brzina razgradnje takoder, raste.
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Slika 4.4. TG krivulje ¢istih homopolimera: HDPE, LDPE, PP, PS pri brzinama zagrijavanja
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Slika 4.5. DTG krivulje ¢istih homopolimera: HDPE, LDPE, PP, PS pri brzinama
zagrijavanja 5,10, 15120 °C/ min

Nadalje, dobiveni rezultati ukazuju da tijekom promjene brzine zagrijavanja uzorka
dolazi do promjene mehanizma razgradnje koji je posljedica razli¢ite brzine prijenosa topline

kroz materijal. Uslijed toga dolazi do nastajanja razli¢itih razgradnih meduprodukata koji se
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razgraduju pri visim temperaturama. Opcéenito, moze Se re¢i da s porastom brzine zagrijavanja
toplinska razgradnja materijala zapocinje pri viSim temperaturama jer dolazi do Siroke
raspodjele temperatura kroz presjek uzorka. Pri ¢emu su temperature najviSe na povrsini, a
najnize u unutraS$njosti uzorka. 1z tog razloga, temperature potrebne za pocetak razgradnje
polimera posti¢i ¢e se samo na povrsini, tako da samo manji dio uzorka pocinje degradirati.
Kod nizih brzina zagrijavanja prijenos topline kroz masu uzorka je ravnomjerniji te je
raspodjela temperatura kroz presjek uzorka uza. Da bi se inicirala toplinska razgradnja

uzoraka neophodno je postizanje temperature degradacije u ve¢em dijelu mase uzorka.

Na isti na¢in provedena su termogravimetrijska mjerenja pri Cetiri razli¢ite brzine
zagrijavanja za polimerne mjesavine (Mix 1-5) 1 polimerne mjesavine S Fe/Al,O3

katalizatorom (Mix/F 1-5), a TG i DTG krivulje prikazane su na slikama 4.6 do 4.9.
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Slika 4.6. TG krivulje polimernih mjesavina (Mix1-5) pri brzinama zagrijavanja 5,10, 15 i 20

°C/ min
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Slika 4.7. dTG krivulje polimernih mjesavina (Mix1-5) pri brzinama zagrijavanja 5,10, 15 i

20 °C/ min
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Slika 4.8. TG krivulje polimernih mjesavina s katalizatora (Mix/F1-5) pri brzinama
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Slika 4.9. dTG krivulje polimernih mjesavina s katalizatora (Mix/F1-5) pri brzinama

zagrijavanja 5,10, 15120 °C/ min

Za navedene uzorke primijeceno je isto ponasanje kao i kod hopolimera da dolazi do
povecanja toplinske postojanosti uzoraka te da dolazi do povecane brzine razgradnje s
povecanjem brzine zagrijavanja. Nadalje, vidljivo je da je dvostupanjska razgradnja za
pojedine uzorke vidljiva samo pri niZim temperaturama dok je pri viSim brzinama razgradnje

gotovo neprimjetna.

Proces toplinske razgradnje polimera opisuje proces cijepanja molekula polimera tijekom
kojeg cijepanjem nastaju razlic¢iti meduprodukti kao §to su polimerni radikali, oligomere i
kona¢ni produkti monomeri. Taj proces oznacava se kao gubitak mase materijala zbog
monomera i oligomera koji napustaju polimer [24]. Tijekom cijepanja na primjer zasi¢enog
ugljikovodika (polietilena) prvo nastaju polimerni radikali razli¢ite molekulske mase i
razli¢ite kemijske strukture koji mogu medusobno reagirati i stavrati nove spojeve u nekoj od

faza razgardnje, shema 1i 2.
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a) izravno cijepanje:
1
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Shema 1. toplinske razgardnje polietilena
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Shema 2. Reackcija umrezivanja razgradnjom nastalih polimernih radikala

Prema literaturi, mehanizam razlaganja polistirena zapocinje toplinskim cijepanjem
glavnog lanca pri ¢emu nastaju primarni polimerni radikali, a reakcija se nastavlja
nastajanjem dimera te intramolekularnim reakcijama prijenosa radikala, kao Sto je prikazano
na shemi 3. Do pucanja lanca prvo dolazi na slabim vezama koje nastaju u procesu
polimerizacije. Kada se zavrsi proces inicijacije pucanjem svih slabih veza, dolazi do glavnog
gubitka mase nasumi¢nim pucanjem veza, a produkti razgradnje su oligomeri, monomer

stiren, te njegovi dimeri i trimeri [25].
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Shema 3. Toplinska razgradnja polistirena na razli¢ite razgradne produkte i

meduprodukte
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4.2. REZULTATI | RASPRAVA KINETIKE TOLPINSKE RAZGRADNJE

Toplinska razgradnja polimera ubraja se u reakcije u ¢vrstom stanju, Sto znaci da je
proces u vecini slucajeva slozen, sastavljen od niza paralelnih i/ili slijednih elementarnih
stupnjevitih reakcija, aktiviran vanjskim djelovanjem toplinske energije. Eksperimentalni
podaci potrebni za kineticku analizu toplinski aktiviranih heterogenih reakcija dobivaju se
primjenom termogravimetrijske analize (TGA) pri dinamic¢kim ili izotermnim uvjetima.
Kineti¢ka analiza procesa dinamicke toplinske razgradnje homopolimera, polimernih
mjesavina bez i sa Fe/Al,O; katalizatorom temeljena je na eksperimentalnim podatcima
dobivenim iz TG krivulja snimljenih pri brzinama 5, 10, 15 i 20 °C/min. Odredene su

konverzije (o) pri odredenim temperaturama, koje su izraGunate prema izrazu:

o =(mo-m(T))/(Mo-m..) ©)

gdje je mp — pocetna masa, a m,, kona¢na masa uzorka.

Tako dobivene vrijednosti konverzija (o) u ovisnosti 0 temperaturama prikazane su
graficki na slikama 4.10; 4.11; i 4.12 i u tablicama 4.4 i 4.5 za ispitivane uzorke
homopolimera i polimernih mjesavina (Mix 1-5; Mix/F 1-5). Iz grafickog prikaza a-T
vidljivo je da je toplinska razgradnja jednostupanjska, krivulje su pravilnog oblika, bez nekih
vecéih odstupanja procesa razgradnje sto ukazuje na homogenost uzoraka. Takoder, vidljivo je
da s porastom brzine razgradnje dolazi do razgradnje pri viSim temperaturama, kao posljedica
razli¢itog prijenosa topline kroz masu uzorka, jer pri velikim brzinama zagrijavanja postoji

Sirok raspon temperatura po presjeku uzorka.
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Slika 4.10. Ovisnost konverzije razgradnje ¢istih homopolimera 0 temperaturi pri razli¢itim

brzinama zagrijavanja 5,10, 15 i 20 °C/ min.
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Slika 4.11. Ovisnost konverzije razgradnje polimernih mjeSavina (Mix1-5) o temperaturi pri

razli¢itim brzinama zagrijavanja 5,10, 15 i 20 °C/ min..
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Slika 4.12. Ovisnost konverzije razgradnje polimernih mjesavina s katalizatorom (Mix/F1-5)

0 temperaturi pri razli¢itim brzinama zagrijavanja 5,10, 15 i 20 °C/ min.

U tablici 4.4. prikazane su izra¢unate vrijednosti konverzija za ¢iste homopolimere, a u tablici

4.5. za njihove polimerne mjesavine bez i s Fe/Al,O3; katalizatorom u ovisnosti 0

temperaturama.

Tablica 4.4. Ovisnost konverzije o temperaturi (oo — T vrijednosti) homopolimera pri

razli¢itim brzinama zagrijavanja 5, 10, 151 20 °C/ min

B eC) a HDPE LDPE PP PS
min) TIK

0,05 7016 694,2 680,3 622,9

0,1 712,3 704,8 690,4 649,4

0,15 7174 7106 695,6 661,2

02 720,9 714,7 699,1 667,3

0,25 7235 717,8 7017 6715

03 7258 720,4 703,9 674,9

0,35 7278 722,6 706,2 677,6

0,4 729,5 7244 708,0 679,9

5 0,45 731,1 726,1 709,6 682,3
05 732,6 721,17 7112 684,4

0,55 734,1 7292 712,6 686,5

06 7355 730,6 714,0 688,6

0,65 736,8 732,0 7154 690,7

0,7 738,3 7334 716,9 692,8

0,75 739,7 734,9 7183 695,3

0,8 7412 736,4 719,9 697,8

0,85 742,8 738,2 7216 701,1

09 744,8 740,3 7237 705,7
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0,95 7474 7432 7264 7135
0,05 7148 706,7 693,7 644,7
0,1 7241 7174 704,1 668,2
0,15 7293 7232 7094 677,7
0,2 732,9 7212 713,0 682,7
0,25 7358 7304 715,9 6865
03 738,1 733,1 718,0 689,5
0,35 740,3 735,2 720,2 692,0
04 742,1 737,0 722,2 694,5
0,45 7438 738,9 7235 696.,6
10 05 7455 7405 7251 698.,6
0,55 746,9 742,1 7268 700,8
0,6 7483 7436 7284 702,8
0,65 7498 745,1 729,9 705,0
0,7 7511 746,6 7314 707,1
0,75 752.,6 748,2 732,9 709,6
0,8 754,3 749,7 7345 712,3
0,85 755,9 7515 736,2 7155
0,9 758,1 7535 7384 719.8
0,95 7608 756,5 741,0 7212
0,05 720,6 7138 700,8 654,4
0,1 7304 724,8 7118 674,4
0,15 735,6 730,5 7175 684,6
02 7394 7348 7215 690,6
0,25 7424 7381 7244 694,9
03 7449 740,6 726,9 698,3
0,35 7471 742,8 7289 7013
04 748,9 7448 730,8 704,3
0,45 750,9 746,6 7324 706,8
15 05 7524 7483 734,2 709,3
0,55 754,1 7501 735,7 7118
0,6 7554 7516 7372 7143
0,65 757.1 753,1 739,0 716,8
0,7 7584 754,8 7405 7193
0,75 760,1 756,3 742,3 7218
0,8 761,6 7578 7439 724,8
0,85 7634 759,5 7458 7278
0,9 7654 7618 7478 732,1
0,95 768,1 764,5 750,8 7384
0,05 726,1 7228 706,0 655,8
0,1 736,5 7335 717,0 676,7
0,15 742,2 7395 723,1 688,7
02 7458 7435 7214 6954
0,25 749,2 746,8 730,7 700,1
0,3 7515 7495 733,2 704,1
0,35 753,8 7515 735,5 707.4
04 755,8 7535 7371 710,7
0,45 7578 755,5 739,0 7134
20 05 759,2 7571 740,6 7164
0,55 761,2 7588 7423 719,1
0,6 762,5 760,5 7440 7217
0,65 764,2 762,2 7456 724,0
0,7 765,5 7635 7473 726,7
0,75 767,2 765,1 749,0 729,7
0,8 768,5 766,8 750,3 7324
0,85 7705 7684 752,3 736,1
0,9 7725 7704 754,3 740,1
0,95 7754 7731 757,0 7465
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Tablica 4.5. Ovisnost konverzije o temparaturi (oo — T vrijednosti) polimernih mjesavina bez i
s katalizatorom pri brzinama zagrijavanja 5, 10, 15 1 20 °C/ min

pec/| @ | MixL | M | M3 | Mixd | Mixs 'V}E‘l 'V}E‘z 'V}E‘?’ “’}2‘4 '\/}2‘5
min) TIK
0,05 | 6964 | 677.3 | 6918 | 7060 | 701,5 | 6934 | 6990 | 692,8 | 70L4 | 7036
01 | 7071 | 6873 | 7017 | 7169 | 7104 | 7048 | 7093 | 7143 | 7189 | 7128
015 | 7129 | 6929 | 7072 | 7223 | 7155 | 7107 | 7153 | 722.8 | 7260 | 718.1
0.2 | 7173 | 697.2 | 7110 | 7262 | 7195 | 7150 | 719.7 | 7281 | 7306 | 722.1
0,25 | 7212 | 7008 | 7141 | 7293 | 7230 | 7189 | 7233 | 7320 | 7343 | 7257
03 | 7249 | 7040 | 7166 | 7323 | 726,3 | 7223 | 7265 | 7348 | 737,6 | 7290
0.35 | 7285 | 706.7 | 7189 | 7350 | 7295 | 7256 | 7294 | 7373 | 7406 | 7322
04 | 7318 | 7093 | 7210 | 737.6 | 7325 | 728.7 | 732.0 | 7395 | 7433 | 7353
045 | 7351 | 7118 | 7229 | 739.9 | 7354 | 7316 | 7344 | 7415 | 7458 | 738.1
5 [ 05 | 7381 | 7140 | 7247 | 742,2 | 7380 | 7344 | 7367 | 7437 | 7481 | 7408
0,55 | 7408 | 7162 | 7265 | 7443 | 740,6 | 7369 | 7389 | 7458 | 7503 | 7433
0.6 | 7435 | 7183 | 7282 | 7465 | 7430 | 7394 | 7410 | 747.6 | 7523 | 7457
0.65 | 7462 | 7203 | 729.9 | 7485 | 7455 | 7419 | 7432 | 7495 | 754.4 | 7481
0.7 | 7487 | 7224 | 7317 | 7506 | 747.8 | 7444 | 7454 | 7514 | 756.4 | 750.4
0.75 | 7514 | 7245 | 7334 | 7527 | 750,2 | 7469 | 747.6 | 7533 | 7585 | 7528
08 | 7542 | 726, | 7353 | 7549 | 7527 | 7495 | 750,0 | 7553 | 760,6 | 7553
0.85 | 757.2 | 7294 | 7373 | 757.3 | 7553 | 7524 | 7526 | 7574 | 7628 | 757.9
0,9 | 7606 | 7323 | 7398 | 7601 | 7584 | 7557 | 7558 | 7598 | 7655 | 760,9
0,95 | 7652 | 7365 | 7432 | 7637 | 7625 | 759,9 | 7600 | 762,9 | 769,0 | 765,0
0,05 | 7104 | 6887 | 70L5 | 7189 | 7167 | 707.1 | 7134 | 7072 | 7142 | 717.3
01 | 7205 | 6984 | 7115 | 7296 | 7255 | 719.2 | 7234 | 730.4 | 7312 | 7263
015 | 7261 | 7042 | 7168 | 7349 | 730,8 | 7259 | 7290 | 739,5 | 7383 | 7318
02 | 7308 | 7089 | 7205 | 7391 | 7350 | 730,7 | 7335 | 7454 | 742.9 | 7362
0,25 | 7349 | 712.7 | 7235 | 742,6 | 738.7 | 7351 | 7374 | 7495 | 7469 | 740,0
03 | 7388 | 7162 | 7260 | 7459 | 7422 | 7389 | 7407 | 752,09 | 7504 | 743
0.35 | 7425 | 719.2 | 7282 | 7490 | 7455 | 742.6 | 7439 | 7557 | 753.8 | 747.0
04 | 7460 | 7220 | 7302 | 7518 | 7485 | 7457 | 746.6 | 758.2 | 756.6 | 750.2
045 | 7491 | 7247 | 7320 | 7545 | 7514 | 7489 | 7492 | 7605 | 759.3 | 753.0
10 [05 | 7521 | 727.0 | 7337 | 7570 | 7540 | 75,6 | 75L6 | 762.7 | 7618 | 7558
055 | 7550 | 729.4 | 7353 | 7593 | 7565 | 754.2 | 7539 | 7647 | 7641 | 758.3
06 | 7578 | 73L7 | 7368 | 7616 | 758,9 | 7569 | 756,2 | 766,7 | 7664 | 7608
0,65 | 7605 | 7339 | 7385 | 7638 | 7614 | 7594 | 7584 | 768,6 | 7688 | 763,
0.7 | 7630 | 7360 | 7402 | 7661 | 763,7 | 7619 | 760,7 | 7705 | 770,9 | 7655
0.75 | 7656 | 7382 | 7418 | 768, | 7660 | 7644 | 7629 | 7725 | 7731 | 767.8
08 | 7683 | 7405 | 7435 | 7706 | 7684 | 7669 | 7654 | 7747 | 7754 | 7704
0.85 | 7713 | 7430 | 7457 | 7731 | 7710 | 769.7 | 767.9 | 7769 | 777.9 | 773.0
0.0 | 7748 | 7462 | 7480 | 7761 | 7740 | 7731 | 7701 | 7795 | 7806 | 776.2
0,95 | 7793 | 750,26 | 7515 | 779.8 | 7780 | 777.3 | 7751 | 7830 | 7843 | 7802
0,05 | 7188 | 6943 | 7084 | 7284 | 7263 | 717.8 | 7246 | 7216 | 7243 | 727.3
01 | 7291 | 7043 | 7187 | 7394 | 7355 | 7316 | 7346 | 742,6 | 7400 | 7368
015 | 7348 | 7103 | 7244 | 7451 | 741,3 | 7383 | 7406 | 7516 | 7465 | 7423
0.2 | 7396 | 7150 | 7282 | 7494 | 7458 | 7431 | 7451 | 7574 | 7513 | 7466
0.25 | 7438 | 7190 | 73L2 | 7529 | 7501 | 747.4 | 7488 | 7617 | 7555 | 7504
03 | 7476 | 7225 | 7339 | 7562 | 7536 | 75,1 | 752,1 | 765,01 | 7593 | 7539
035 | 7513 | 7258 | 7362 | 7594 | 757,01 | 7546 | 7551 | 7670 | 7625 | 757.1
04 | 7549 | 7285 | 7382 | 7624 | 7601 | 757,6 | 757.8 | 7704 | 7655 | 760.1
(5 | 045 | 7581 | 7313 | 7399 | 7652 | 7631 | 7606 | 7603 | 7729 | 7685 | 7631
05 | 7611 | 7338 | 7417 | 7677 | 7656 | 7634 | 762,6 | 7749 | 7710 | 7656
0.55 | 7639 | 7360 | 7435 | 7702 | 7683 | 7661 | 7648 | 7769 | 7733 | 7684
0,6 | 7666 | 7383 | 7450 | 7724 | 7708 | 7686 | 767,01 | 7789 | 7758 | 7709
0,65 | 769,1 | 7405 | 7464 | 7747 | 7731 | 7709 | 7693 | 7809 | 7780 | 7731
0.7 | 7719 | 7425 | 7482 | 7769 | 7756 | 7734 | 77,3 | 782,9 | 7803 | 7756
0.75 | 7744 | 7448 | 7497 | 7792 | 7778 | 7756 | 7736 | 7849 | 7825 | 777.9
0.8 | 7769 | 7471 | 7514 | 7817 | 7803 | 7781 | 7761 | 786,9 | 7848 | 780.4
0.85 | 7799 | 7495 | 7534 | 7842 | 7831 | 780,9 | 778.8 | 7892 | 7873 | 7831
0.9 | 7831 | 7523 | 7560 | 787.2 | 786, | 7841 | 781,6 | 79,7 | 7901 | 7861
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095 [ 787,6 | 7563 | 7592 [ 790,9 | 7899 [ 7881 [ 7856 | 7952 | 793,6 | 790,1
005 [ 727,01 | 7001 | 7137 [ 737,7 | 7365 | 7270 | 7313 | 7257 | 7348 | 7354
01 | 7378 | 7101 | 7237 | 7491 | 7454 | 7380 | 7423 | 7494 | 7512 | 7450
015 | 7438 | 7161 | 7294 | 7551 | 7511 | 7440 | 7489 | 759,1 | 7585 | 750,7
02 | 7484 | 7208 | 7334 | 7594 | 7555 | 7486 | 7536 | 7654 | 7639 | 7551
025 | 7528 | 7251 | 7364 | 7634 | 7598 | 7526 | 757,9 | 7701 | 767,8 | 759,1
03 | 7568 | 7288 | 7390 | 7668 | 7635 | 756,6 | 7613 | 7738 | 7715 | 7627
035 | 7605 | 7321 | 7414 | 7698 | 766,8 | 760,0 | 764,6 | 7768 | 7749 | 7658
04 | 7638 | 7352 | 7434 | 7728 | 7702 | 7633 | 767,6 | 7795 | 7775 | 7687
045 | 7671 | 7378 | 7451 | 7755 | 7728 | 7663 | 7703 | 7818 | 7802 | 7714
20 | 05 | 7702 | 7405 | 7467 | 7778 | 7758 | 769,0 | 7730 | 784,1 | 7825 | 774,1
055 | 7732 | 7428 | 7484 | 7805 | 7785 | 7717 | 7753 | 7861 | 7852 | 7764
06 | 7758 | 7452 | 750,1 | 782,8 | 780,8 | 7743 | 7776 | 7881 | 787,2 | 779,1
065 | 7785 | 7472 | 7517 | 7848 | 7835 | 777,0 | 780,0 | 790,1 | 7895 | 7814
07 | 7812 | 7495 | 7534 | 787,01 | 7858 | 7793 | 7823 | 792,1 | 7919 | 7838
075 | 7838 | 7515 | 7551 | 789,5 | 788,22 | 7820 | 7847 | 7941 | 7939 | 786,1
08 | 7865 | 7538 | 756,7 | 791,8 | 7909 | 784,7 | 787,0 | 796,1 | 796,2 | 788,38
085 | 7895 | 7565 | 758,7 | 794,2 | 7935 | 787,7 | 789,7 | 7985 | 7989 | 7914
09 | 7929 | 7595 | 7611 | 797,2 | 7965 | 7910 | 7927 | 801,2 | 8016 | 7941
095 | 7975 | 7635 | 7644 | 801,2 | 800,6 | 7954 | 796,7 | 8045 | 8049 | 798,1
Primjenom izokonverzijske Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) metode prikazane

jednadzbom (8) i primjenom linearne regresijske analize eksperimentalnih o-T podataka

dobiven je niz izokonverzijskih pravaca ovisnosti In(B/T?) o 1/T za svaki odabrani a=konst.

Dobiveni pravci prikazani su na slikama 4.13; 4.14; i 4.15 [26]. 1z dobivenih nagiba pravaca

odredene su energije aktivacije (E;) koje daju uvid u kompleksnost procesa razgradnje. 1z

izokonverzijskih pravaca vidljivo je kako je za sve uzorke ovisnost In (B/T%) o 1/T linearna, te

je priblizno jednak nagib pravaca za svaki pojedini uzorak kod svih brzina zagrijavanja.

Manja odstupanja su primjecena pri nizim konverzija, faza inicijacije kod svih uzoraka, a

neSto SU znacajnija za PS uzorak (slika 4.13), $to ukazuje na izmijenjen mehanizam

razgradnje u pocetnoj fazi.
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Slika 4.13. Izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-Akahira-Sunose metode za

¢iste homopolimere
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Slika 4.14. Izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-Akahira-Sunose metode za

polimerne mjesavine (Mix1-5)
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Slika 4.15 Izokonverzijski pravci dobiveni primjenom Kissinger-Akahira-Sunose metode za

polimerne mjesavine s katalizatorom (Mix/F1-59)

Izokonverzijskim modelom dobivena je funkcionalna ovisnost energije aktivacije o
konverziji, a iz sloZenosti te ovisnosti moze se odrediti slozenost mehanizma reakcije
razgradnje [27-29]. Ta slozenost moze biti posljedica paralelnih, slijednih i povratnih
(reverzibilnih) reakcija, ali i fizikalnih utjecaja poput difuzije. U izokonverzijskim metodama
sloZzenost mehanizma nije kljuna ako je zadovoljena pretpostavka da je za odredenu
konverziju reaktanata mehanizam reakcije jednak bez obzira na uvjete odvijanja reakcije i
toplinsku proslost uzorka. To, naravno, ne vrijedi za sve slozenije slucajeve, recimo za neke
od paralelnih reakcija, tako da Ea koja se dobije izokonverzijskom metodom ne mora
odgovarati stvarnoj energiji aktivacije reakcije. Kad se Ea ne mijenja znatnije s konverzijom,
opravdano je pretpostaviti da je rije¢ o jednoj, jednostavnoj reakciji razgradnje i tada
izokonverzijska Ea odgovara stvarnoj. Kod odredivanja energije aktivacije, primjenom
izokonverzijskih metoda, kad Ea ovisi o konverziji (o), zbog slozenosti procesa, U Koji su
ukljucuje paralelne, slijedne i/ ili povratne reakcije. Kada Ea ovisi 0 a; a) raste tada su

prisutne paralelne reakcije s viSom aktivacijskom energijom, b) pada, a ovisnost poprima
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konkavni oblik, prisutne su reverzibilne reakcije ili kad ovisnost poprima konveksni oblik,
paralelni procesi podrazumijevaju slijedne reakcije [31, 32, 33].

Na slici 4.16. prikazana je ovisnost energija aktivacije (Ea) toplinske razgradnje,
odredene KAS metodom, o konverziji (o) za ispitivane uzorke; za ¢iste homopolimere,

polimerne mjesavine bez i s Fe/Al,0; katalizatorom.
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Slika 4.16. Ovisnost energije aktivacije (E,) toplinske razgradnje odredene KAS metodom o
konverziji (o) za a) ¢iste homopolimere, b) polimerne mjesavine (Mix1-5), ¢) polimerne

mjesavine S katalizatorom (Mix/F1-5)
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Iz prikazanih ovisnosti odredene su prosje¢ne vrijednosti energije aktivacije za svaki
pojedini uzorak u podru¢ju konverzija unutar kojih je Ea linearna. To znaci da Ea prakti¢no
ne ovisi o konverziji u tom podruéju, a tako dobivene njihove vrijednosti prikazane su u
tablici 4.6. Za uzorke hmopolimera, slika 4.16 a) moze se reci da je Ea neovisna o konverziji
u podrucju konverzija od 0,15 do 0,9 za sve uzorke osim za PS, koji pokazuje dva koraka u
razgradnji. Prvi korak je u podrucju konverzija 0,15 do 0,35, koji oznacava pucanje glavnog
lanaca 1 drugi korak od 0,4 do 0,9 koji oznacava nastajanje monomer, dimer [25]. Za uzorke
Mix 1 i 3 vidljiv je rast Ea ovisno o konverziji i to ukazuje na prisutnost paralelnih reakcija
tijekom razgradnje, a za uzorak Mix 2 primijeen je proces s povratnim reakcijama
razgradnje. Za uzorke polimernih mjesavina ¢ija je toplinska razgradnja provedena s Fe/Al;,03
katalizatorom (Mix/F 1-5) vidljivo je da su prisutne paralelne reakcije razgradnje, slijedne i

povratne.

Prosje¢ne energije aktivacije za ispitivane uzorke prikazane su u tablici 4.6. gdje je

vidljivo da se one mijenjaju s obzirom na vrstu polimera i sastav mjesavina.

Tablica 4.6. Prosjecne vrijednosti energija aktivacije (E;); homopolimera,

polimernih mjesavina bez i s katalizatorom odredenih KAS metodom

Uzorak o Ea (kJ/mol)
HDPE 0,1-0,9 233
LDPE 0,2-0,9 206
PP 0,1-0,9 194
PS 0,2-0,9 166
Mix 1 0,1-0,9 195
Mix 2 0,2-0,9 296
Mix 3 0,1-0,85 267
Mix 4 0,2-0,9 176
Mix 5 0,1-0,9 164
Mix 1/F 0,1-0,9 172
Mix 2/F 0,1-0,85 171
Mix 3/F 0,2-0,9 156
Mix 4/F 0,2-0,9 185
Mix 5/F 0,1-0,9 186
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Uzorci homopolimera imaju medusobno znacajno razli¢ite energije aktivacije. NajviSu
energiju aktivacije ima HDPE (233 kJ/mol), zatim ga slijede LDPE (205 kJ/mol), PP (194
kJ/mol), a najnizu PS (166 kJ/mol). Zanimljivo je primijetiti da HDPE i LDPE imaju isti
kemijski sastav (Cisti zasi¢eni ugljikovodici), ali su razli¢ite strukture, HDPE je kristalan, a
LDPE amorfan. Razli¢ita molekulska struktura utjeCe na nastajanje razli¢ite nadmolekulske
strukture (kristalnost/ amorfnost), a onda i na svojstva kao Sto je toplinska postojanost. Kako
pretpostaviti da to ima za posljedicu bliske vrijednosti Ea. Pretpostavlja se da je energija
aktivacije za PS neSto malo niza od realne vrijednosti jer je odredena kao prosjecna vrijednost
dok se iz slike 4.16 vidi da Ea pokazuje ovisnost o konverziju i da se razgraduje u dva

stupnja.

Za uzorke polimernih mjesavina (Mix1-5) primijeéena je najvisa energiju aktivacije za
Mix 3 (267 kJ/mol). Iz oblika ovisnosti (slika 4.16) zakljucuje se da je doSlo do znacajne
pojave paralelnih reakcija, koje su povecale toplinsku postojanost u odnosu na Ciste
homopolimere. Uzorak Mix 3 ne sadrzi PS ve¢ samo ¢iste ugljikovodike (PE i PP) koji i kao
zasebne tvari imaju viSu Ea. Najniza vrijednost energije aktivacije dobivena je za uzorak Mix
5 (165 kJ/mol) $to ukazuje da u mjesavini prisutni PS smanjuje toplinsku postojanost. Za
uzorke polimernih mjesavina koji su toplinski razgradeni s katalizatorom (Mix/F1-5) moze se
primijetiti da je za Mix/F 1; 2 i 3 doslo do znacajnog smanjenja toplinske postojanosti jer su
Ea znacajno nize u odnosu na Mix 1; 2 i 3 (bez katalizatora) dok je za uzorke Mix/F 4 i 5
doSlo do porasta. Za prva 3 uzorka polimernih mjeSavina katalizator je pospjesio razgradnju
prema ocekivanju dok se to nije dogodilo za ostala dva uzorka. Takvo ponasanje, za uzorke
Mix/F 4 i 5, objasnjava se pojavom paralelnih reakcija koje su doprinijele povecanju energija
aktivacije $to je vidljivo iz prikaza ovisnosti Ea o konverziji o, slika 4.16 c). Pojava paralelnih
reakcija posljedica su razliCitog sastava polimernih mjeSavina koje su inace prisutne i1 kod
zasebnih komponenta PS, ali i kod PP i LDPE. Nadalje, moZe se primijetiti da uzorak Mix/F 3
ima najnizu Ea, ali se moZe primijetiti da su tijekom razlaganja prisutne reverzibilne reakcije.
Iz navedenog se zakljucuje da dobivene vrijednosti Ea za Mix/F 3,4 i 5 ne odgovara stvarnim

energijama aktivacije ve¢ su umanjene i uvecane.

Usporedbom rezultata termogravimetrijske analize 1 odredenih energija aktivacija za
ispitivane uzorke; homopolimere, polimerne mjesavine (Mix 1-5) i polimerne mjesavine S

Fe/Al,O3 katalizatorom (Mix/F 1-5) vidljivo je da se rezultati za homopoliere podudaraju. To
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znali da najviSe vrijednosti Tmax odgovaraju najviS§im vrijednostima Ea dok kod polimernih

mjesavina primijeéeno je rasipanje rezultata, koje je posljedica paralelnih reakcija.

Tablica 4.7. Usporedba rezultat TG analize i energija aktivacije odredeni KAS metodom

Uzorak Ea (kJ/mol) T max r (mas%/min)
HDPE 233 477 35
LDPE 206 473 33
PP 194 458 33
PS 166 429 24
Mix 1 195 489 19
Mix 2 296 460 23
Mix 3 267 464 32
Mix 4 176 492 23
Mix 5 164 489 21
Mix 1/F 172 488 19
Mix 2/F 171 485 22
Mix 3/F 156 496 24
Mix 4/F 185 498 22
Mix 5/F 186 492 21

Opcenito, mozemo re¢i da je kod polimernih mjesavina (Mix 1-5) doslo do povecanja
Tmax 1 snizenja energije aktivacije u odnosu na homopolimere. Za uzorke Mix/F 1-5 takoder,
doslo je do zna¢ajnog sniZenja energije aktivacije 1 povecanja Tmax. Takvi rezultati su oprecni
jer ukazuju na povecanu toplinsku otpornost, a Ea ukazuje na snizenu toplinsku otpornost. To
se objasnjava pojavom paralelnih, slijednih i1 reverzibilnih reakcija koje su posljedica
razli¢itog sastava uzoraka. 1z ove usporedbe rezultata moze se zakljuciti da je kombinacija
polimera u polimernoj mjesavini iznimno vazna, tj. kemijski sastav mjesavina buduc¢i da se

proces komplicira te znacajno utjece na nastajanje paralelnih reakcija.
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5. ZAKLJUCAK

Rezultati toplinske razgradnje homopolierma HDPE, LDPE; PP i PS, njihovih mjesavina
Mix 1-5 te polimernih mjesavine toplinski razlagane s Fe/Al,O5 katalizatorom (Mix/F 1-5)

ukazuje na slijedece zakljucke:

= da je toplinski najpostojaniji HDPE polimer, a najmanje postojan je PS budu¢i su
njihove Tmax 477 °C, odnosno 423 °C.

= da polimerne mjeSavine sa smanjenim sadrzajem PS (Mix 2) i mjesavina bez PS
(Mix3) imaju znacajno nizu toplinsku stabilnost i do 30 °C, nizu u odnosu na
mjesavine sa 12 mas % PS (Mix 1,4,5).

= snizene Tmax za mjesavine (Mix 2 i 3) ukazuje na izmijenjen mehanizam razgradnje s
obzirom na sastav mjeSavina, tj. da je doslo do razgradnje pri nizim temperaturama na
Sto je, pretpostavlja se, utjecao mehanizam razgradnje PP.

= iz rezultata toplinske razgradnje polimernih mjesavina s Fe/Al,0O3 katalizatora (Mix/F
1-5) zakljucuje se da je toplinska postojanost znac¢ajno povecana za uzorke Mix 2 1 3
dok je za ostale mjeSavine ostala u potpunosti ista. To su mjesavine sa Smanjenim
sadrzajem PS, odnosno bez sadrzaja PS.

= Iz rezultata TG analize za uzorke snimljene pri razli¢itim brzinama zagrijavanja moze
se zakljuditi da s porastom brzine zagrijavanja toplinska postojanost raste jer prijenos
topline kroz masu uzorka nije jednolik buduci da razlaganje zapocinje tek kad se
postigne temperatura u vecem dijelu mase uzorka.

= |z rezultata kineticke analize vidljivo je da je moguce odrediti realnu energiju
aktivacije (Ea) izokonverzijskom KAS metodom kad ona ne ovisi o konverziji (a).

= Takoder, moZe se zakljuciti da pracenje kinetike izokonverzijskim KAS metodom
moguce je ocijeniti pojavu i prisutnost paralelnih slijednih i reverzibilnih reakcija u
procesu toplinske razgradnje te kako one utje€u na Sam proces.

= Pojava paralelnih reakcija posljedica je razli¢itog sastava i strukture polimera kod
homopolimera, kao i kod polimernih mjeSavina.

= Zakljucak je da dobivene vrijednosti Ea za Mix/F 3,4 i 5 ne odgovaraju stvarnim
energijama aktivacije ve¢ su umanjene, 0dnosno uvecane kao posljedica paralelnih

reakcija.
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