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PROIZVODNJA, SVOJSTVA | RECIKLIRANJE

POLI(ETILEN-TEREFTALATNIH) BOCA

SAZETAK

Poli(etilen-tereftalat) jedan je od najvise primjenjivanih polimera u posljednja dva desetljeca, a
potraznja za njim kroz godine sve viSe raste. Odli¢na svojstva, kao $to su visoko taliSte, niska
propusnost na plinove (vodenu paru, Oz, CO2), inertnost prema otapalima i kemikalijama,
¢vrstoca 1 tvrdoca, zilavost i toplinska stabilnost, omoguéuju mu primjenu u brojnim
industrijskim granama. Siroka mu je primjena u prehrambenoj, tekstilnoj, automobilskoj i
gradevinskoj industriji pa i u medicini, ali najvazniju primjenu nalazi u izradi PET boca koje
su tijekom godina postale najvaznijim proizvodom PET-a. Proizvodnja PET boca odvija se
dvama procesima, a oni su injekcijsko presanje PET predoblika i razvlacno puhanje PET boca
koji se mogu odvijati u jednoj ili dvije zasebne faze. Injekcijskim preSanjem rastaljeni se PET
ubrizgava u kalupne Supljine gdje poprima oblik predoblika te se kao takav izbacuje iz kalupa,
a potom se razvla¢nim puhanjem formira u PET boce. Tako nastale boce imaju primarnu ulogu
u pakiranju obi¢ne i mineralne vode te bezalkoholnih gaziranih pic¢a, no vremenom su postale i
ambalaZa za pakiranje drugih proizvoda poput mlijeka 1 mlije¢nih proizvoda, voénih sokova,
piva, lijekova, kemikalija, kozmetic¢kih proizvoda, sredstava za €iS¢enje, umaka, zacina 1 sl.
Jedan od glavnih razloga tako Siroke primjene PET boca moguénost je njihovog potpunog
recikliranja koje je izrazito bitno s obzirom da PET sudjeluje u stvaranju velike koli¢ine
plasticnog otpada. Prije samog postupka recikliranja, potrebno je provesti pripremu za
recikliranje koja se sastoji od sakupljanja, razvrstavanja, usitnjavanja, pranja i suSenja PET
boca. Najzastupljeniji postupci recikliranja su mehanicko i kemijsko recikliranje, a kemijsko se

recikliranje moze provesti metanolizom, hidrolizom ili glikolizom.

KLJUCNE RIJECTI: poli(etilen-tereftalat), boce, ambalaza, recikliranje



PRODUCTION, PROPERTIES AND RECYCLING OF
POLYETHYLENE TEREPHTHALATE BOTTLES

SUMMARY

Polyethylene terephthalate is one of the most used polymers in the last two decades, with its
demand increasing over the years. Its excellent properties, such as high melting temperature,
low gas permeability (water vapor, Oz, CO2), inertness to solvents and chemicals, strength and
hardness, toughness and thermal stability, allow it to be used in numerous industrial branches.
It is widely used in food, textile, automotive and construction industries as well as in medicine
but its most important application is in the production of PET bottles, which have become the
most important PET product over the years. The production of PET bottles is carried out by two
processes: injection molding of PET preforms and stretch blow molding of PET bottles, which
can take place in one or two separate phases. In the injection molding process, molten PET is
injected into mold cavities where it takes the shape of a preform. These preforms are then
ejected from the mold and formed into the PET bottles through stretch blow moulding. These
bottles have a primary role in the packaging of still and mineral water and soft carbonated
drinks, but over time they have also become packaging for other products such as milk and
dairy products, fruit juices, beer, pharmaceuticals, chemicals, cosmetic products, cleaning
agents, sauces, spices etc. One of the main reasons for the widespread use of PET bottles is
their ability to be fully recycled, which is extremely important considering that PET is involved
in generating large amounts of plastic waste. Before the actual recycling process, it is necessary
to carry out preparation for recycling, which consists of collecting, sorting, shredding, washing
and drying of PET bottles. The most common recycling methods are mechanical and chemical
recycling, with chemical recycling being carried out through methanolysis, hydrolysis or

glycolysis.

KEY WORDS: polyethylene terephthalate, bottles, packaging, recycling
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1. UvOD

Polimeri se mogu podijeliti na prirodne ili biopolimere te sintetske polimere, od kojih prvi
nastaju biosintezom u zivim organizmima, a drugi razliCitim sintetskim metodama
polimerizacije u kojima niskomolekulski spojevi (monomeri) medusobnim povezivanjem
kovalentnim vezama tvore polimere. S obzirom da je proizvodnja sintetskih polimera i
plastomera bila znatno veca od dobivene koli¢ine prirodnih polimera 1 ¢elika, 20. stoljece je
nazvano polimernim dobom [1,2]. Od tada, potro$nja i primjena polimera neprestano raste, a
polimerni su materijali vrlo vazne tehni¢ke upotrebljive tvari. Primjena polimera sastavni je |
nezamjenjivi dio svakodnevice. Osim §to se primjenjuju gdje i standardni materijali poput
stakla ili drva, zbog svojih su iznimnih svojstava omogudéili napredak raznih tehnologija,
posebice nanotehnologije, razvoj gradevinske industrije kao konstrukcijski materijali, napredak

u medicini, pobolj$anje u pakiranju i trajanju hrane te razvoj mnogih drugih djelatnosti [2,3,4].

Jedan od najvise primjenjivanih polimera je poli(etilen-tereftalat), PET, zasiceni poliester koji
se dobiva stupnjevitom polimerizacijom tereftalne kiseline i etilen-glikola. Prvenstveno su se
tom reakcijom dobivala PET vlakna, a tek su se kasnije krenule proizvoditi PET boce koje su
danas najvazniji proizvod PET-a. PET ambalaza najviSe se primjenjuje za proizvodnju boca za
vodu te gazirana i negazirana bezalkoholna pica, a zamijenile su brojne staklene i metalne
spremnike. Zbog njegovih odli¢nih svojstava, poput prozirnosti, zilavosti, ¢vrstoce,
nepropusnosti na kisik i ugljikov dioksid, male mase, nelomljivosti, otpornosti na visoke
tlakove i sl., potraznja za PET-om kroz godine sve vise raste. PET ima moguc¢nost recikliranja
tijekom kojega se svojstva recikliranog PET-a mogu odrzati bliskima svojstvima ¢istog PET-a,

a iz otpadne se PET boce recikliranjem moze dobiti nova PET boca [1,2,4].

Cilj ovog rada je dati pregled o proizvodnji, svojstvima i1 na¢inima recikliranja poli(etilen-

tereftalata) s naglaskom na poli(etilen-tereftalatne) boce kao najznacajniji proizvod PET-a.



2. OPCI DIO
2.1. POLIMERNI MATERIJALI

Polimeri su visokomolekulski spojevi izrazito velikih molekulskih masa. Naziv polimer prvi
put je spomenuo Svedski znanstvenik Jons Jakob Berzelius 1833. godine kada je polimerima
nazvao kemijske spojeve koji se razlikuju veli¢inom molekulske mase, a sastoje se od
istovrsnih ponavljanih jednica, mera. NajceS¢e se dobivaju sintetskim metodama procesima
polimerizacije, a znatno manje modifikacijama prirodnih makromolekulskih tvari. Prvu
polimerizaciju u laboratoriju proveo je Eduard Simon 1839. godine zagrijavajuci tekucinu
nastalu destilacijom prirodnog balzama, storaksa, pri ¢emu je kao produkt dobio krutu, prozirnu
masu. U danasnje se vrijeme sve sintetske i modificirane prirodne makromolekule smatraju

polimerima [1].

Polimeri se mogu podijeliti prema porijeklu i to na prirodne i sintetske polimere. Prirodni
polimeri nastaju biosintezom u prirodi ili se sintetiziraju iz monomera prirodnog porijekla [5].
Prirodni polimeri najceS¢e su biopolimeri od kojih su izgradeni zivi organizmi, posebice
bjelancevine, polisaharidi, nukleinske kiseline, potom hormoni, fermenti i sl., a neki koji se
upotrebljavaju kao materijali su celuloza, $krob, svila, prirodna koza, prirodni kauc¢uk i guma
[1,5]. Za razliku od prirodnih polimera koji se primjenjuju jo§ od samog postanka ljudskog
roda, sintetski polimeri se upotrebljavaju tek od druge polovice 19. stolje¢a. Dobivaju se
procesima polimerizacije i predstavljaju osnovu za proizvodnju polimernih materijala. Mogu
se podijeliti na polimere organskog i anorganskog porijekla pri ¢emu se ovi organskog porijekla

znatno vise primjenjuju zbog relativno niskih cijena polaznih sirovina [1,3].

Polimerni materijali danas se ubrajaju u najvaznije tehnicke materijale i njihov je razvoj,
posebice u 20. stolje¢u, ubrzao napredak mnogih podrucja ljudske djelatnosti. Osim toga,
polimerni su materijali zamijenili uobicajene materijale kao §to su metali, drvo, keramika i
staklo. Polimerne tvari Cesto se ne upotrebljavaju izravno nakon procesa polimerizacije, ve¢
im se dodaju razni aditivi kao $to su antioksidansi, antistatici, bojila te svjetlosni ili toplinski
stabilizatori ¢ija je funkcija poboljSanje jednog ili vise njihovih svojstava, a kao rezultat nastaju

tehnicki upotrebljivi polimerni materijali [1].

S obzirom na njihova svojstva koja mogu biti plasti¢na ili elasti¢na, polimerni se materijali

razvrstavaju u poliplaste (plastomeri i duromeri) i elastomere [2].



Plastomeri ili termoplasti polimerni su materijali velikih molekulskih masa izgradeni od
linearnih ili razgranatih molekula od kojih oko 75 % nastaje procesima radikalskih
polimerizacija [1]. Kemijska im se struktura ne mijenja zagrijavanjem do temperature taljenja
ili mekSanja §to im omogucava visestruko taljenje bez degradacije prilikom prerade. Topljivi
su u organskim otapalima, mogu se oblikovati u Zeljene oblike te im uzastopno hladenje ili
zagrijavanje ne mijenja klju¢na svojstva. Neki od najpoznatijih plastomera su polietilen (PE)
(ukljucuju¢i LDPE i HDPE), polipropilen (PP), polistiren (PS), poli(vinil-klorid) (PVC) i PET
[1,6].

Duromeri ili termoseti polimerni su materijali koji se dobivaju kondenzacijskom
polimerizacijom i u krajnjem obliku imaju trodimenzijske, umrezene strukture. Zbog tako
nastalih struktura, prilikom zagrijavanja se ne tale, ve¢ dolazi do pucanja kemijskih veza i
degradacije materijala. U vaznije duromere ubrajaju se nezasi¢eni poliesteri te epoksidne,

melaminske, urea-formaldehidne i fenol-formaldehidne smole [1].

Elastomeri su materijali ¢ije je osnovno svojstvo elasti¢nost, odnosno sposobnost podnosenja
deformacija uslijed naprezanja i ponovnog vracanja u pocetni oblik nakon prestanka djelovanja
istog. U skupinu elastomera pripadaju kaucuci i guma. Kaucuci su prirodne ili sintetske
polimerne tvari koje se kemijskim reakcijama prevode u umrezene strukture te uz odredene
dodatke daju gumu. Guma je Zilav materijal koji ima sposobnost reverzibilne elasticne

deformacije u Sirokom temperaturnom podrucju [1,2].

Od samog postanka ljudskog roda pa sve do danas, polimerni materijali imaju veliki znacaj u
svakodnevnoj primjeni. Prvenstveno su se koristili prirodni polimeri kao $to su celuloza, Skrob,
vuna, koZa i sl., i to za odjecu, obuéu, hranu, ogrjev te za konstrukcijske materijale, a tek u
drugoj polovici 19. stolje¢a primjenu nalaze i sintetski polimeri [1]. Danas polimerni materijali
imaju Siroko podruc¢je primjene pa se koriste za izradu odjece i obuce, za izradu sportske
opreme (lopte, sportska odjeca, podloge terena, skije, tenisice), kao ambalaza (kutije i folije za
pakiranje hrane, razli¢iti spremnici i boce), u elektronickoj industriji (kao izolatori, izrada
kabela, kucista aparata), u medicini (kontaktne lece, naocCale, umjetni zubi, kapsule lijekova),
u gradevini (boje za zidove, prozori, vrata, izolacija), za izradu dijelova za automobile, avione
itd. [2].



2.2. POLI(ETILEN-TEREFTALAT)

Poli(etilen-tereftalat) (PET) plasti¢ni je polimerni materijal koji pripada skupini zasi¢enih
poliestera i na svom osnovnom lancu sadrzi esterske skupine —CO-O— [4]. Sintetizirali su ga
1941. godine kemicari J. R. Whinfield i J. T. Dickson kondenzacijom tereftalne kiseline i
etilen-glikola [1], a njegova komercijalna primjena kao tekstilno vlakno zapocela je 1953.
godine. Kasnih sedamdesetih godina 20. stolje¢a PET se poceo upotrebljavati za proizvodnju

boca za pice §to je dovelo do velikog porasta primjene i potro$nje PET ambalaze [4].

0 0
- [—!lz@go ~ cH,— cH, )~ 0 ]

Slika 1. Strukturna formula poli(etilen-tereftalata) [7]

Smatra se da je PET jedan od najvaznijih polimernih materijala primjenjivanih u posljednja
dva desetljeca zbog kontinuiranog rasta te sirokog raspona primjene, a U raznim zemljama

svijeta upravo se od PET-a izraduju najvece koli¢ine ambalaze za pica [4,8].

2.2.1. Proizvodnja poli(etilen-tereftalata)

PET se moze proizvesti primjenom dvije razli¢ite metode u kojima se kao reaktanti koriste
tereftalna kiselina (TPA, CgHsO4) ili dimetil-tereftalat (DMT, C10H1004) te etilen-glikol (EG,
C2H602) [9]. Prva metoda ukljucuje reakciju esterifikacije etilen-glikola (EG) i tereftalne
kiseline (TPA), a druga reakciju transesterifikacije dimetil-tereftalata (DMT) i etilen-glikola
(EG) [6]. U obje reakcije nastaje PET kao kona¢ni produkt [10].

Prva faza kod sinteze PET-a iz tereftalne kiseline (TPA) i etilen-glikola (EG) je proces direktne
esterifikacije kod kojeg zagrijavanjem tih reaktanata na temperaturi izmedu 240 i 260 °C te
tlaku izmedu 300 i 500 kPa dolazi do nastajanja bis(2-hidroksietil)tereftalata (BHET) zajedno
sa oligomerima, polimerima s malim stupnjem polimerizacije. Voda, koja nastaje kao
nusprodukt, uklanja se iz procesa kako bi se postigao visoki stupanj konverzije [9]. U drugoj
fazi, fazi polikondenzacije, slijedi daljnje zagrijavanje smjese pri povisSenoj temperaturi izmedu

275 i 290 °C i snizenom tlaku prilikom ¢ega se visak etilen-glikola uklanja destilacijom, a



ravnoteza se pomice u korist reakcije polikondenzacije [10]. Pri zavrSetku reakcije, dobiveni
PET je viskozna polimerna taljevina koja se moze dalje preradivati u Zeljene oblike [9]. Kisele
grupe TPA autokataliziraju reakciju Sto omogucéava vodenje reakcije bez dodatka katalizatora,

no mogu se dodati metalni katalizatori kada dode do smanjenja koncentracije spomenutih TPA

grupa [6].

I T
TPA HOOC—C—@—C—COOI—H HO—CH,—CH,—OH EG
suvisak

Prva faza (direktna esterifikacija)
- H20

Druga faza (polikondenzacija)
- HOCH,CH,OH

I i
HO c—@—c—CHZ—CHZ—o H PET
X

Slika 2. Sinteza PET-a reakcijom esterifikacije tereftalne kiseline (TPA)
i etilen-glikola (EG) [6]

Proizvodnja PET-a metodom u kojoj su reaktanti dimetil-tereftalat (DMT) i etilen-glikol (EG)
odvija se u dva stupnja. U prvom stupnju odvija se transesterifikacija smjese dimetil-tereftalata
i etilen-glikola pri temperaturi od 150 do 220 °C i tlaku od 100 kPa uz prisutnost katalizatora
poput magnezijevog ili cinkovog acetata, titan-alkila ili alkoksida [1]. Pritom se temperatura
odrZava niskom, a nastali metanol destilacijom se uklanja iz procesa u svrhu dobivanja
meduprodukta bis(2-hidroksietil)tereftalata [9]. U drugom stupnju proces polikondenzacije
odvija se pri temperaturi izmedu 265 1 290 °C, pri snizenom tlaku 1 uz konstantno uklanjanje
oslobodenog viska etilen-glikola. Nakon zavrSetka polikondenzacije, nastala polimerna
taljevina se ekstrudira, hladi i preraduje u granule. Kod ovog procesa dolazi do pojave
sporednih reakcija nastajanja glikolnih etera i toplinske razgradnje nastalog polimera i etilen-
glikola [1].



i 0
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Slika 3. Sinteza PET-a reakcijom transesterifikacije dimetil-tereftalata (DMT)
i etilen-glikola (EG) [6]

Proizvodnja PET-a transesterifikacijom, odnosno reakcijom dimetil-tereftalata i etilen-glikola,
pozeljniji je proces od direktne esterifikacije zbog lakSeg proc¢is¢avanja dobivenog materijala
[8]. Tijekom takve proizvodnje nije nuzno koristenje opasnijih kemikalija poput octene kiseline

ili bromida, a samim time ni reaktora koji su otporni na koroziju [6].

2.2.2 Svojstva poli(etilen-tereftalata)

Fizikalna svojstva

PET je vrlo lagan semikristalni polimerni materijal kojemu se, ovisno o uvjetima prerade i
proizvodnje, nadmolekulska struktura moZe mijenjati, pa moze postojati i kao amorfni polimer
[9]. S obzirom na takvo svojstvo, PET moze biti proziran, mutan ili bijel, no prozirnost je jedno
od bitnijih svojstava kod njegove primjene kao ambalaznog materijala [4]. Proziran, amorfan
polimer dobiva se brzim hladenjem rastaljenog PET-a na temperaturu ispod temperature
staklastog prijelaza, koja se nalazi izmedu 67 i 80 °C. Sporim hladenjem, rastaljeni PET tvori
kristalniju strukturu uz stvaranje kristalnih sferulita na kojima se svjetlost rasprsuje te kao
posljedica nastaje neproziran i bijel polimerni materijal uz postizanje stupnja kristalnosti od
otprilike 30 %. PET kristalizira vrlo malim brzinama, a pritom postoje razli¢iti ¢imbenici koji

utjeu na samu brzinu kao $to su temperatura, molekulska masa, priroda katalizatora i sl. [8,11].



Karakterizira ga niska apsorpcija vode, dobro prianjanje, gustoca veéa od vode te
higroskopnost zbog koje se ne smije preradivati bez prethodnog susenja jer moze do¢i do

hidroliti¢ke razgradnje i pogorsanja njegovih svojstava.

PET ima vrlo nisku propusnost na plinove kao $to su vodena para, kisik i ugljikov dioksid §to
omogucuje njegovu primjenu u proizvodnji boca za gazirana pi¢a, dok mu je propusnost za
vodu i otapala neSto veéa. Jedan od najutjecajnijih parametara na propusnost, odnosno na

barijerna svojstva PET-a je kristalizacija ¢ijim se porastom propusnost smanjuje [4,9,11].

Jedno od najvaznijih svojstava PET-a intrinzi¢na je viskoznost koja raste zajedno s porastom
duzine i zapetljanosti polimernih lanaca. Tako za PET koji se koristi za boce za pice ona iznosi

0,7-0,9 dL/g [4,6].

Tablica 1. Fizikalna svojstva PET-a [8,9,12]

Svojstvo Vrijednost
Molekulska_ masa ponavljajuce 192 gmol!
jedinice
Prosjecna molekulska masa 30,000-80,000 gmol'1
Propusnost za O> 0,1-0,4 %
Propusnost za CO> 0,46 %
Apsorpcija vode (nakon 24h) 0,3-0,5
Intrinzi¢na viskoznost 0,45-1,2 dig™*
Gustoca 1,33-1,45 gcm™3

Kemijska svojstva

PET karakterizira inertnost prema raznim otapalima i kemikalijama poput metanola,
sumporovog dioksida, heksana i nisko koncentriranih otopina, ali nije otporan na jake Kiseline,
jake i slabe baze te ugljikovodike. Spomenuta otpornost na djelovanje kemikalija i otapala raste
s porastom kristalnosti te mu ide u korist kao ambalaznom materijalu. Topljiv je u nekim
organskim otapalima kao §to su orto-klorfenol, heskafluoroizopropanol, tetrakloretan, fenol i
trifluoroctena kiselina. Na temperaturi vecoj od temperature staklastog prijelaza, PET je
podlozan hidrolizi [9,11].



Mehanicka svojstva

Zbog svojih odli¢nih mehanickih svojstava, koja su ujedno bolja od svojstava brojnih drugih
polimera, PET se primjenjuje u raznim podru¢jima industrije. Na njegova mehanicka svojstva
znatno utjeCu parametri poput uvjeta obrade i stupnja kristalnosti polimera. Odlikuje se
velikom ¢vrstotom i tvrdo¢om, zilav je, nelomljiv i krut te mu nije potrebno dodavati
omeksavala ili neke druge tvari. Ima odli¢énu dimenzijsku stabilnost kao i otpornost na trenje,
puzanje i zamor, a kroz dulje razdoblje moze sacuvati otpornost prema takvim deformacijama.
Unato¢ mnogim dobrim mehani¢kim svojstvima, upotreba PET-a mozZe biti ograni¢ena zbog

problema prilikom obrade kao i visoke temperature njegova oblikovanja [4,9,11].

Tablica 2. Mehanicka svojstva PET-a [9]

Svojstvo Vrijednost
Modul pohrane za 25 °C 20004200 MPa
Modul pohrane za 80 °C 242 MPa
Youngov modul 1000-3500 MPa
Vlacna ¢vrstoca 40-60 MPa
Savojna ¢vrstoca 55-100 MPa
Udarna &vrstoéa 4,6 kim™
Indeks loma 1,58-1,64
Prekidna istezljivost 19-46 %

Toplinska svojstva

PET se odlikuje dobrom toplinskom stabilnos¢u kojoj pridonose polarne grupe i aromatski
prsteni od kojih mu se sastoji glavni lanac. Taljenje, kod kojeg materijal prelazi iz ¢vrstog u
tekuce stanje, odvija se na temperaturi izmedu 255 i 265 °C, a entalpija taljenja (AHm) ima
vrijednost od 35 do 50 Jg*. Temperatura staklastog prijelaza (Tg) utje¢e na svojstva samog
materijala i pritom dolazi do prijelaza polimera iz staklastog u viskoelasti¢no stanje. Za amorfni
PET, ona se nalazi na otprilike 67 °C dok je za semikristalni nesto visa i to na otprilike 80 °C.
PET karakterizira i temperatura na kojoj se moze primjenjivati kroz duzi vremenski period,
Tmax, koja je za amorfni PET od 55 do 65 °C, a za semikristalni od 115 do 120 °C. Toplinska
vodljivost PET-a iznosi 0,3 Wm™K™, a specifi¢na toplina 1250 Jkg*K™. I1znad 340 °C dolazi
do toplinske razgradnje PET-a [9,11,13].



2.2.3. Primjena poli(etilen-tereftalata)

Poli(etilen-tereftalat) primjenjuje se jo$ od 1941. godine kada se proizvodio i upotrebljavao
isklju¢ivo u obliku vlakana. Kasnije se poceo koristiti u obliku filma i folija za pakiranje hrane,
a 70-ih godina doslo je do razvitka tehnike za puhanje biaksijalnih boca sto je dovelo do
vrhunca primjene PET-a kao primarnog materijala za izradu boca za pice [2]. Zbog svoje niske
cijene i iznimnih svojstava poput ¢vrstoe, dimenzijske stabilnosti, male tezine, kemijske
postojanosti, prozirnosti i sl., danas je jedan od najvise upotrebljavanih polimernih materijala

s raznim primjenama u mnogim industrijskim granama [14].

Primjena PET-a za proizvodnju boca za pic¢e zapocela je krajem sedamdesetih godina proslog
stolje¢a, no tek devedesetih godina dolazi do njegove Siroke upotrebe. Od 1990. do 2000.
godine, PET je zamijenio staklo, PVC i aluminij kao materijale za izradu ambalaze, ¢ime je u
tom razdoblju potro$nja i potraznja za PET-om izrazito narasla. Tako je prema podatcima
poznato da je 1990. godine potrosnja PET-a iznosila 322 tisuce tona, 2004. 2,5 milijuna tona,
a 2012. godine visokih 19,8 milijuna tona [2,15]. Potraznja za PET-om svakodnevno raste
posebice zbog povecanja broja raznovrsnih pi¢a te ekoloskog aspekta jer se PET moze potpuno
reciklirati. Najveéa primjena PET-a je u pakiranju obi¢ne vode, mineralne vode i brojnih
bezalkoholnih gaziranih pi¢a u PET boce. Kasnije se, osim spomenutih pi¢a, u boce pocinju
pakirati i razni za¢ini, umaci, jestiva ulja i konzervirana hrana, a u novije se vrijeme sve vise
pakiraju alkoholna pica (posebice piva), mlijeko i mlije¢ni proizvodi. Ovakvoj primjeni PET-
a kao materijala za izradu boca, pridonijela su njegova odli¢na svojstva poput ¢vrstoce,
zilavosti, prozirnosti, otpornosti na UV zraCenje te dobra barijerna svojstva, odnosno

nepropusnost za Kisik i ugljikov dioksid [2,4,15].
Ostale primjene PET-a:

PET je iznimno dobar materijal za koriStenje u industriji pakiranja, primjerice za pakiranje
hrane, farmaceutskih i kozmetickih proizvoda, deterdzenata ili sredstava za ¢is¢enje zbog dobre
kemijske stabilnosti i niske propusnosti za vodu, plinove ili vlagu. Koristi se u obliku folija,
filmova, boca i kutija za pakiranje [9]. Takoder se umjesto stakla primjenjuje za pakiranje

meda, dZzemova, raznih namaza, djecje hrane, slatkisa i sl. [15].
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Slika 4. Primjena PET-a u industriji pakiranja: a) boce [16], b) sredstva za ¢i$éenje [17],
c) folije [18], d) kutije za pakiranje [9]

Siroka mu je primjena u tekstilnoj industriji gdje se PET vlakna, koja su fleksibilna, lagana,
jaka i otporna na blijedenje, koriste za proizvodnju odjece, sportske odjece, tepiha, jastuka,
uzadi i sl. [9,19,20].

Zbog svoje dimenzijske, strukturne i toplinske stabilnosti te dobrih izolacijskih svojstava, PET
se primjenjuje u elektronickoj i elektricnoj industriji za proizvodnju tiskanih ploca, izolatora,

rasvjetnih uredaja, kazeta za snimanje, kablova, zica, membranskih tipkovnica itd.

Ima Siroku primjenu u automobilskoj industriji u proizvodnji mnogih unutarnjih komponenti
(sigurnosni pojasevi, kuéista mjenjaca, poklopci motora, kuéista konektora). Sastavni je dio
brojnih dijelova automobila poput tkanine za sjedala, tepiha, guma, zra¢nih jastuka i panela za

vrata [9, 20].

Ostale primjene PET-a ukljucuju primjenu u medicini za pakiranje raznih lijekova, medicinskih
uredaja i opreme te se PET vlakna koriste u izradi umjetnih tetiva, ligamenata, sr¢anih zalistaka
i sl. U gradevini se primjenjuje za proizvodnju krovnih membrana, izolacijskih materijala,
zvucnih barijera. Koristi se za izradu zupcanika, plasti¢nih ¢ahura i mnogih mehanickih

dijelova koji pokazuju dobru otpornost na kiseline te za printanje 3D predmeta [9,14].
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2.2.3.1. Poli(etilen-tereftalatne) boce

Kao §to je ve¢ spomenuto, PET boce su najvazniji i najkoristeniji proizvod poli(etilen-
tereftalata) u koje se primarno pakiraju obi¢na i mineralna voda te gazirana bezalkoholna pica.
Od 2001. do 2006. godine, godisnja stopa rasta podruc¢ja za obi¢nu i mineralnu vodu bila je 6
%, a za bezalkoholna gazirana pica neSto manje od 8 %. S obzirom na takvu veliku potraznju
za PET bocama, samo u Europi se oko 53 % potrosenog poli(etilen-tereftalata) preraduje u

boce i spremnike za pi¢a [15].

Proizvodnja PET boca sastoji se od 2 dijela tj. procesa, a to su injekcijsko presanje PET
predoblika i razvla¢no puhanje PET boca. Injekcijsko presanje je proces koji podrazumijeva
presanje PET predoblika nakon kojeg se razvlacnim puhanjem u kalupima formiraju u konac¢ni

proizvod tj. spremnik (bocu) za pice [21].

Tijekom injekcijskog presanja, rastaljeni materijal ubrizgava se unutar kalupnih Supljina stroja
za kalupljenje pri ¢emu kalup ima oblik kona¢nog predoblika. Slijedi hladenje ubrizgane taline
ispod tocke lediSta kako bi se materijal unutar kalupa ucvrstio 1 nastao predoblik nalik
prozirnom amorfnom staklu. Naposljetku se kalup otvara i gotovi se predoblik iz njega izbacuje
[11,21].

Razvlaéno puhanje PET boca moZze uslijediti direktno nakon dobivanja gotovih predoblika ili
tek nakon njihovog skladiStenja. S obzirom na spomenuto, proces izrade boca moze biti
jednofazni ili dvofazni. Kod jednofaznog procesa injekcijsko presanje i razvlaéno puhanje su
slijedni procesi izvedeni na istom stroju tijekom kojih se dobiveni vruéi predoblik odmah
izvlaci iz kalupa 1 odvodi do jedinice za puhanje zraka gdje se razvlacnim puhanjem preraduje
u bocu. Dvofazni proces provodi se na dva razli¢ita stroja od kojih je prvi za injekcijsko
preSanje predoblika, a drugi za ponovno zagrijavanje predoblika i puhanje boca. Tijekom tog
procesa predoblik se ponovno zagrijava na temperaturu otprilike 10 °C iznad temperature

stakliSta nakon Cega slijedi puhanje i razvlacenje u konacni oblik tj. bocu [8, 22].
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Slika 5. a) Predoblici ib) PET boce [23]

2.2.4. Recikliranje poli(etilen-tereftalata)

Polimerni se materijali aktivno upotrebljavaju kao ambalaza, tj. za pakiranje raznih proizvoda
kako prehrambenih tako i neprehrambenih, a jedan od vodeéih polimernih ambalaznih
materijala upravo je poli(etilen-tereftalat). Zbog njegove ucestale i Siroke upotrebe, nastaju
iznimno velike koli¢ine otpada kojeg je potrebno zbrinuti, a to je moguée s obzirom da je PET
materijal koji je moguée reciklirati. Naj¢es¢e metode recikliranja PET-a su mehanicko,

kemijsko i energijsko recikliranje [4, 24].

Prije provedbe procesa recikliranja, PET je potrebno obraditi te je prvi korak u tom procesu
sakupljanje PET ambalaze. Sakupljanje predstavlja vaZan preduvjet za uspjeSnost kasnijeg
recikliranja, a neki od sustava sakupljanja su sustav sakupljanja po kucanstvima, sustav

kontejnera na lokacijama te sustav pologa [2].

Nakon sakupljanja slijedi razvrstavanje prikupljene otpadne ambalaze koje se moze provoditi
ru¢no ili automatizirano. Ruc¢no razdvajanje obuhvaca razdvajanje prema prozirnosti i boji
proizvoda dok se automatizirano razdvajanje zasniva na razliCitim svojstvima otpadnih
materijala (fizikalnim, kemijskim, elektricnim, optickim) [25]. Osim sortiranja prikupljene
ambalaze prema vrsti materijala, sakupljena PET ambalaza razdvaja se u ¢etiri grupe s obzirom
na boju: zelena, plava, prozirna i mijesana boja, a potom se balira radi lakSeg transporta [26].
Sortirana PET ambalaza dalje se usitnjava u tzv. PET pahuljice te se uklanjaju sve prisutne
necisto¢e koje uzrokuju slabljenje mehanickih svojstava 1 nizu kvalitetu recikliranog PET-a.
Pritom se uklanjaju necisto¢e poput pijeska, §ljunka, ljepila i papira, odvajaju se etikete te se

zaostale Cestice metala detektiraju pomoc¢u magneta i tako uklanjaju [24, 26].

12



PET pahuljice zatim se podvrgavaju pranju koje se moze provesti na dva nacina. Prvi je nacin
toplo pranje pomoc¢u 2 %-tne vodene otopine natrijevog hidroksida i deterdzenta na temperaturi
od 80 °C nakon kojeg slijedi hladno pranje vodom. Takav se nacin veéinom Koristi za
uklanjanje ljepila. Drugi je nacin pranje otapalima pri ¢emu se tetrakloretilen pokazao

pogodnim za pranje PET pahuljica [8].

Zadnji 1 klju¢ni korak je suSenje PET-a kako zaostala vlaga ne bi uzrokovala hidroliticku
razgradnju tijekom procesa ekstruzije ili toplinskog oblikovanja, a pritom je dopuStena

koncentracija vode do najvise 20 ppm [2].

Mehanicko recikliranje

Mehanicko recikliranje predstavlja toplinsku preradu materijala kako bi se dobili novi
polimerni proizvodi. U slu¢aju PET-a, mehanicko se recikliranje provodi ekstrudiranjem, tj.
preradom prethodno dobivenih osusenih komadi¢a PET-a taljenjem u granule koje se dalje
mogu preraditi injekcijskim preSanjem ili preSanjem u gotov proizvod [2,25]. Dobivene
granule imaju nisku molekulsku masu zbog visokih temperatura provodenja ekstruzije Sto
predstavlja jedan od glavnih nedostataka ovakvog tipa recikliranja [2,8]. S druge strane,
jednostavnost procesa, niska ulaganja i ekoloska prihvatljivost pozitivne su strane mehani¢kog
recikliranja. Ovakvo recikliranje moze se provoditi i za dobivanje vlakana pa potom i PET
tkanina iz otpadnih boca ili laminiranjem kojim se sloj otpadnog PET-a stavlja izmedu slojeva
Cistog PET-a [2].

Kemijsko recikliranje

Kemijsko recikliranje PET-a proces je kojim se dugacki lanci PET-a kidaju i pritom se PET
depolimerizira do svojih monomera (tereftalne kiseline i etilen-glikola) ili se djelomi¢no
depolimerizira do novih oligomera. Tri najées¢e koriStene metode za kemijsko recikliranje
PET-a su metanoliza, hidroliza i glikoliza [14,24]. Odabir metode kojom ¢e se provesti
kemijsko recikliranje ovisi o kvaliteti otpadnog PET-a i kvaliteti proizvoda koji se zeli dobiti
[4]. S obzirom da se PET moze razgraditi na svoje polazne komponente, ovakav tip recikliranja,
za razliku od mehani¢kog, omogucuje proizvodnju raznovrsnih proizvoda. S druge strane

kemijsko je recikliranje puno kompleksniji i skuplji postupak od mehani¢kog recikliranja [14].

Metanoliza je postupak kojim se PET depolimerizira u dimetil-tereftalat i etilen-glikol uz

pomo¢ metanola. Reakcija se provodi uz prisutnost katalizatora poput cinkova, magnezijeva ili
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kobaltova acetata pri visokom tlaku od 2 do 4 MPa i temperaturi od 180 do 280 °C. Proces se
sastoji i od prociS¢avanja nastalog DMT-a Kristalizacijom i destilacijom [14, 27]. Nedostaci

metanolize su skupa ulaganja i veliki troskovi rada postrojenja [2].

Hidroliza je proces depolimerizacije PET-a u tereftalnu kiselinu i etilen-glikol koji se odvija
pri visokim tlakovima i temperaturama u Kiselim, bazi¢nim ili neutralnim uvjetima. Nedostatak
metode je niska Cistoca tereftalne kiseline nastale neutralnom hidrolizom te velika koli¢ina

anorganskih soli koje je potrebno sanirati kao otpad [2, 27].

Glikoliza je depolimerizacijski proces transesterifikacije izmedu esterskih skupina PET-a i
etilen-glikola uz nastajanje bis(2-hidroksietil-tereftalata) (BHET) i poliesterskih poliola.
Reakcija se najcesce provodi u uvjetima atmosferskog tlaka te pri temperaturama od 180 do
240 °C [27]. Kako bi se ubrzala reakcija dobivanja BHET-a, koriste se brojni katalizatori poput
organokatalizatora, acetata, klorida, enzima itd., a njihov je odabir bitan zbog ucinkovitosti,
cijene i daljnjeg vodenja procesa. Nedostaci ovakvog procesa su toksi¢nost i nemoguénost
biorazgradnje nekih koristenih katalizatora, visoka temperatura i tlak te teSko odvajanje i

procis¢avanje oligomera [11,14].

a) MeOH
Metanoliza ————» DMT + EG
b H,0
) Hidroliza ——— | TPA + EG
EG
c) - -
Glikoliza ——  » BHET + lekom(.)le‘kulm
polioli

Slika 6. Pojednostavljeni prikaz a) metanolize b) hidrolize i c) glikolize [2]
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3. METODIKA

U ovome radu dan je pregled znanstvenih istrazivanja i tehnoloskih procesa koji se odnose na
proizvodnju, svojstva, primjenu i recikliranje poli(etilen-tereftalatnih) boca. U radu se obraduju
postupci proizvodnje PET boca kao i njihovog mehanic¢kog i kemijskog recikliranja uz osvrt
na prednosti i nedostatke tih procesa. Takoder se analiziraju razliciti na¢ini primjene PET boca

i njihova svojstva koja doprinose Sirokoj primjeni PET-a diljem svijeta.
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. Proizvodnja poli(etilen-tereftalatnih) boca

Kao $to je ranije spomenuto, proizvodnja PET boca provodi se procesima injekcijskog presanja
PET predoblika i razvla¢nog puhanja samih PET boca. Ti se procesi proizvodnje mogu odvijati
u jednoj ili dvije odvojene faze. Kod jednofaznog procesa, proizvodnja krajnjeg proizvoda,
PET boca, odvija se izravno iz PET granulata na jednom stroju dok dvofazni proces ukljucuje
izradu PET predoblika na jednom stroju te ponovno zagrijavanje prethodno dobivenih

predoblika i razvla¢no puhanje boca na drugom stroju [21,22].

1. dio procesa proizvodnje 2. dio procesa proizvodnje
Proizvod PET predoblik PET spremnik
Postupak injekcijsko preanje razvlaéno puhanje
jedna faza >
dvije faze - ponovno zagrijavanje i razvlacno pu\llanje
- -~
- —
il
- —
7 .=-
=5
S
PET granulat
PET predoblik PET boca

Slika 7. Faze proizvodnje PET boca [21]

4.1.1. Injekcijsko presanje PET predoblika

Tri opcenita problema, koja se mogu javiti tijekom procesa injekcijskog presanja PET
predoblika, ukljuuju nastajanje acetaldehida, pad intrinzi¢ne viskoznosti materijala te
nedovoljnu bistrinu predoblika, a takav proces izrade predoblika podrazumijeva pet

proizvodnih faza [21]:

1. Granulat PET-a prije taljenja mora se osusiti do sadrzaja vlage od 20 do 30 ppm kako
previsoka koli¢ina vode ne bi uzrokovala hidroliticku degradaciju poliesterskih lanaca 1 time
dovela do smanjena intrinzi¢ne viskoznosti materijala. Intrinzi¢na se viskoznost, ovisno o
sadrZzaju vlage, smanjuje za odredeni postotak od PET granulata do predoblika Sto je ujedno

popraceno 1 smanjenjem veliCine molekula polimernih lanaca. Takav proces moZe imati
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negativne posljedice na kona¢ni proizvod poput brZze kristalizacije i smanjene zilavosti

neorijentiranih dijelova izradene boce.

2. Nakon provedenog susenja, PET granulat se tali pri ¢emu znac¢ajan utjecaj na proces taljenja
ima okolina taline koja moze uzrokovati toplinsku i oksidacijsku razgradnju PET-a. S obzirom
da tijekom razgradnje PET-a dolazi do smanjenja njegove intrinzi¢ne viskoznosti, parametri
poput vremena zadrzavanja, temperature taljenja i stanja okoline tijekom taljenja mogu se
podesiti kako bi se takvo smanjenje izbjeglo. Osim toga, najbolje su metode taljenja PET-a, u
pogledu minimalizacije smanjenja intrinzi¢ne viskoznosti, taljenje pod vakuumom ili strujom
dusika. Problem koji se moze javiti tijekom taljenja PET-a stvaranje je acetaldehida koje je

intenzivnije $to su temperatura taljenja i vrijeme zadrzavanja veéi.

3. U trecoj se fazi akumulirani rastaljeni PET-a ubrizgava u kalupne Supljine stroja za

injekcijsko presanje predoblika.

4. Nakon ubrizgavanja rastaljenog PET-a, odvija se njegovo brzo hladenje pomoc¢u ohladenih
kalupnih Supljina i povrSina Sipki jezgre ¢ime nastaje predoblik amorfne strukture nalik staklu.

Zbog takve strukture nastalih predoblika, kvaliteta im se mjeri prema njihovoj bistrini.

5. U posljednjem koraku, provodi se otvaranje kalupa i izbacivanja gotovih predoblika.

4.1.2. Razvla¢no puhanje PET boca

Razvla¢no puhanje proces je proizvodnje PET boca kod kojeg su prethodno nastali predoblici
podvrgnuti istezanjima koji dovode do stvaranja biaksijalno orijentirane PET boce kao
kona¢nog proizvoda. Istezanja kojima su predoblici podvrgnuti su aksijalno istezanje, tj.
istezanje paralelno s osi predoblika pomocu rastezljive Sipke koja se pomice prema dnu
predoblika, te radijalno istezanje koje je izazvano protokom zraka pod povisenim tlakom te

uzrokuje rastezanje u smjeru okomitom na os predoblika [11,28].

Ovim postupkom biaksijalnog razvlacenja boca dolazi do poboljSanja svojstava materijala pa
je omoguéena proizvodnja lakSih boca i primjena PET-a manje cijene. Biaksijalnom
orijentacijom materijal postaje ja¢i zbog gusto zbijenih lanaca i zajedniCkog djelovanja
molekula. Tijekom takvog tipa razvlacenja boca, dolazi do promjene razli¢itih svojstava poput
povecanja vlacne cvrstoce i zilavosti, poboljSanja kemijske otpornosti i otpornosti na udarce te

smanjenja propusnosti na razne plinove [4,22].
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Kod jednofaznog postupka izrade PET boca, presanje predoblika i razvlaéno puhanje boca
odvija se na jednom stroju pri cemu se nastali predoblik izvlaci iz kalupa dok je jo§ dovoljno
vru¢ kako bi se mogao razvlacnim puhanjem oblikovati u bocu [22]. Jedna od varijanti
jednostupanjskog stroja za izradu boca stroj je koji sadrzi rotirajuci stol s Cetiri stanice prikazan
na slici 8. Na prvoj stanici takvog stroja, odvija se injekcijsko presanje predoblika koji se na
drugoj stanici toplinski obraduje grijanjem ili hladenjem nekih dijelova unutar samog
predoblika. Na sljedecoj se stanici dogada razvlacenje i puhanje predoblika, a na posljednjoj,

tj. Cetvrtoj stanici dolazi do izbacivanja gotovih proizvoda odnosno PET boca [4,28].

Slika 8. Jednofazni proces izrade PET boca [4]

Kod ovakvog postupka, predoblici se dalje oblikuju odmah nakon izvlagenja iz kalupa pa
njihovo dodatno zagrijavanje nije potrebno. Time se postize uSteda energije i manji troSkovi, a
takva metoda najprikladnija je za proizvodne linije malih do srednjih razmjera. Toplina
zaostala iz procesa injekcijskog preSanja koristi za daljnje puhanje predoblika, a isto tako ne
dolazi do pojave ogrebotina ili drugih povrSinskih oStecenja boca jer se predoblici ne skladiste

niti se transportiraju nakon izrade [22,29].
Dvofazni postupak proizvodnje PET boca izvodi se u tri koraka:

1. Ponovno zagrijavanje prethodno nastalih PET predoblika
2. UravnoteZenje temperature

3. Zavr$no razvla¢no puhanje PET boca
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Hladni PET predobilici stavljaju se u sustav grijacih pe¢i gdje se pomocu infracrvenog zracenja
zagrijavaju na temperaturu njihovog oblikovanja. Osim §to se povecava temperatura stijenki
predoblika kako bi se olakSalo njihovo razvlacno puhanje, iznimno je vazno postici i
kontrolirati temperaturni profil u aksijalnom smjeru. Ukoliko postoje znacajne razlike u
temperaturnom profilu predoblika, mogu nastati nejednolike dimenzije PET boce. Prilikom
zagrijavanja predoblika, jedan dio zracenja prolazi kroz materijal dok se drugi dio apsorbira na
povrsini i ne moze se brzo po njoj rasporediti. U skladu s time, dolazi do pregrijavanja povrsine
I brze kristalizacije PET-a pa je uz zagrijavanje potrebno hladnim zrakom hladiti povrsinu
predoblika [4,21].

U drugom koraku dvofaznog procesa, odvija se uravnotezenje temperature koje opisuje vrijeme
potrebno da se temperatura materijala predoblika ujednaci dok se pritom temperaturni profil u

aksijalnom smjeru, postignut u prethodnom koraku, i dalje odrZzava konstantnim [21].

U posljednjem se koraku provodi razvlaéno puhanje pri kojem se predoblik zagrijan na
temperaturu izmedu 80 1 125 °C mehanicki rasteze pomocu rastezljive Sipke u aksijalnom
smjeru, a potom se puhanjem s dvjema razinama tlaka konacno oblikuje. Tlakom od 12 do 25
bara nastaje 90 % oblika boce, a zavrs$ni oblik nastaje puhanjem uz primjenu tlaka od 40 bara
pri ¢emu se dobiva biaksijalno orijentirana PET boca. U toj zavrS$noj fazi puhanja, PET
materijal pritisne se uz kalup za puhanje i naglim hladenjem dobiva se boca koja je poprimila
oblik kalupa [21].

&————— Rastezljiva §ipka ———>

BV

Predoblik

_ s ain

Tlak

zraka '9 J \‘

Kalup za _|
puhanje

Slika 9. Razvla¢no puhanje u kalupu [30]
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Dvofazni postupak najceS¢e se primjenjuje za masovnu proizvodnju PET boca. Kako ovaj
postupak zahtijeva ponovno zagrijavanje nastalih predoblika nakon njihova skladiStenja da bi
se mogli obraditi razvla¢nim puhanjem, toplinska mu je u¢inkovitost niza od proizvodnje boca
jednofaznim procesom. Ovakav postupak ima vecu ucinkovitost rada jer je injekcijsko presanje
predoblika odvojeno od razvla¢nog puhanja. Takoder se postize veca fleksibilnost s obzirom
da se predoblici mogu izradivati ili ve¢ izradeni kupiti za daljnju obradu. Zbog ustede novca,

kupnja gotovih predoblika ima prednost u odnosu na njihovu izradu [21,29].

4.2. Svojstva poli(etilen-tereftalatnih) boca

Postoje klju¢ni zahtjevi koje ambalaza mora ispunjavati kako bi bila prikladna za pakiranje
razliCitih proizvoda. Neki od njih obuhvadaju zastitu zapakiranog proizvoda od mogucih
kontaminacija ili oSteCenja, pruzanje informacija o proizvodu te osiguravanje sigurnog
transporta. Takoder, ambalaza bi trebala biti ekoloski prihvatljiva i sigurna za odlaganje, a isto
tako mora biti pogodna za recikliranje. Jedan od polimernih materijala koji ispunjava sve
navedene zahtjeve je PET pa se upravo zbog svojih odli¢nih svojstava PET boce Siroko

primjenjuju kao ambalaza [4].

Na trzistu plastike, PET boce predstavljaju najvise koristeni plasti¢ni proizvod. Jedan od
kljuénih razloga za to je moguénost recikliranja PET boca i ponovnog koristenja za proizvodnju
novih boca ili drugih proizvoda. Ovo svojstvo ¢ini PET boce ekoloski povoljnijim od
primjerice staklenih boca te pozitivno utjece na odluke potrosaca za kupnju proizvoda u upravo

takvim bocama [4,7,9].

PET boce imaju dobru otpornost na udarce i malu masu, posebice u usporedbi sa staklenim
bocama, $to ih ¢ini jednostavnijima i financijski povoljnijima za transport i skladistenje. PET
boce, posebice jednokratne, ¢esto se u punionice Salju kao predoblici $to takoder pozitivno

utjeée na njihov transport [7,23].

Zbog nepropusnosti na CO2 i Oz, PET boce odli¢ne su za pakiranje raznih bezalkoholnih pica
I prehrambenih proizvoda. Kasnije je doslo do razvoja raznih nacina poboljsanja njihovih
barijernih svojstava pa se na PET boce mogu nanositi unutarnje i vanjske prevlake ili se mogu
proizvoditi viSeslojni predoblici koji se puhanjem oblikuju u bocu s razli¢itim polimernim
slojevima. S druge strane, njihova loSa otpornost na svjetlo, posebice kod tankih 1 prozirnih
boca, moZe negativno utjecati na zapakirani sadrzaj i dovesti do pogorSanja mirisa i okusa te

promjene u boji. To je ipak znatno manje prisutno kod obojenih boca te onih koje imaju
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naljepnice, a klju¢nu ulogu u spreavanju negativnog utjecaja svjetla ima i njihovo pravilno

skladistenje [4].

Fleksibilnost PET boca omogucuje proizvodacima proizvodnju boca razlicitih oblika, veli¢ina,
boja i dizajna koji ¢e privuéi potroSace na njihovu kupnju [31, 32]. U odnosu na boce izradene
od drugih plasti¢nih materijala (PP, PVC isl.), PET boce imaju vecu prozirnost, izdrzljivost i

toplinsku stabilnost, nizu cijenu, lakse su, inertnije, dostupnije i ekoloski povoljnije [22].

4.3. Primjena poli(etilen-tereftalatnih) boca

Primjena PET boca zapocela je kasnih sedamdesetih godina 20. stolje¢a kada su se prvi put
proizvele boce za gazirana pi¢a. Tek oko dvadeset godina kasnije zapocela je njihova
intenzivna primjena, a o tome govori podatak da je od 1990. do 1998. godine upotreba PET-a
za proizvodnju boca porasla s 9 % na visokih 30 %. Nakon toga primjena PET boca konstantno
biljezi svoj rast, a posebice u zadnjem desetljecu kada intenzivno zamjenjuju staklenu i
kartonsku ambalazu te limenke za pakiranje raznih pica [23]. Njihovoj $irokoj primjeni diljem
svijeta pridonijela su odli¢na svojstva poput prozirnosti, otpornosti na udarce, nepropusnosti

na COz i Oz, nelomljivosti i ostalih koja su opisana u prethodnom poglavlju [27].

Proizvodaci gaziranih bezalkoholnih pica poticali su potroSace na koriStenje PET boca jer su
transport 1 nastanak manjih oSte¢enja zbog svoje fleksibilnosti. Vecoj primjeni PET boca
doprinose visoke ljetne temperature zbog kojih je njihova potraznja tada povecana, a i razni
dogadaji poput koncerata i sportskih utakmica pozitivno utje€u na porast njihove primjene

[4,15].

Od samih pocetaka primjene, PET boce bile su prikladna ambalaza za pakiranje obi¢ne i
mineralne vode te gaziranih bezalkoholnih pica, no kasnije su se u njih poceli pakirati i razni
drugi proizvodi. Veliki korak bio je ucinjen koriStenjem PET boca za pakiranje mlijeka i
mlije¢nih proizvoda koji su se do tada pakirali u ambalazu od HDPE-a. Potom je uslijedilo
pakiranje voénih sokova, a u novije vrijeme 1 piva pri ¢emu su se proizvodaci susretali sa
izazovima osiguravanja dobrih barijernih svojstava boca za ocuvanje kvalitete piva [15]. Danas
se PET boce Kkoriste i kao ambalaza za lijekove, kemikalije, kozmeticke i higijenske proizvode,
sredstva za CiS¢enje i deterdZente za posude, razne umake i jestiva ulja, konzerviranu hranu,

zacine i dr. [22]
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4.4. Recikliranje poli(etilen-tereftalatnih) boca

Povecana primjena razli¢itih polimernih materijala dovodi do porasta koli¢ine plasti¢nog
otpada koji moZe ostaviti brojne Stetne posljedice na okolis pa je nuzno provoditi njegovo
kvalitetno zbrinjavanje. Zbrinjavanje plasti¢nog otpada podrazumijeva smanjenje koliCine
otpada odnosno sprecavanje njegova nastajanja, a najpopularnija je metoda zbrinjavanja otpada
recikliranje koje se ve¢inom provodi mehani¢kim, kemijskim ili energijskim postupkom

recikliranja te omogucuje ponovnu upotrebu plasti¢énog otpada [24].

Poli(etilen-tereftalat) polimerni je materijal koji ima Siroko podru¢je primjene, posebice kao
ambalazni materijal i to naj¢es¢e u obliku boca za pakiranje vode, gaziranih i negaziranih pica,
mlijeka, raznih umaka i sl. Zbog svoje opsezne upotrebe, PET velikim udjelom sudjeluje u
stvaranju ukupnog plasti¢nog otpada. S obzirom da je prirodna razgradnja proizvoda od PET-
a, poput PET boca, vrlo dugotrajan proces i ne postoje organizmi koji bi ih u normalnim
uvjetima mogli razgraditi, najpovoljniji na¢ini za smanjenje PET otpada postupci su njegova
recikliranja. Prvi put je PET boca reciklirana 1977. godine metodom mehanic¢kog recikliranja.
PET pahuljice koje se dobiju usitnjavanjem PET ambalaze moraju zadovoljavati odredene
minimalne zahtjeve za postizanje uspjesne reciklaze koji se odnose na veli¢inu pahuljica,

sadrzaj vode, metala, boje itd. [8,24].

Pri recikliranju PET boca, glavni uzrok pogorSanja svojstava njihova je kontaminacija

razli¢itim tvarima koje mogu biti [8]:

e kontaminanti koji stvaraju kiseline — za postupak recikliranja naj$tetnije kiseline su
octena Kiselina koja nastaje razgradnjom poli(vinil-acetatnog) ljepila, abijetinska
kiselina koja nastaje iz ljepila na naljepnici te klorovodi¢na kiselina koja nastaje iz PVC
naljepnice na boci.

e Dbojila — komadi¢i obojanih dijelova boca i naljepnica na bocama mogu uzrokovati
pojavu nezeljenih boja tijekom procesa recikliranja PET boca $to se moze izbjeci
poboljSanjem procesa sortiranja i pranja boca prije samog recikliranja.

e voda — dolazi iz procesa pranja PET pahuljica te uzrokuje smanjenje molekulske mase
PET-a, a moze se izbje¢i odgovaraju¢im susenjem PET pahuljica nakon njihovog
pranja.

e acetaldehid — nastaje kao nusprodukt reakcija razgradnje PET-a te se njegova
koncentracija u PET-u moze smanjiti obradom pod vakuumom ili susenjem zbog

njegove visoke hlapljivosti.
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e ostali kontaminanti — tragovi tvari poput deterdZzenata, goriva, pesticida itd. mogu

zaostati u materijalu i nakon recikliranja te imati negativan utjecaj na ljudsko zdravlje.

4.4.1. Priprema za recikliranje
Sakupljanje PET boca

Prvi korak koji vodi do recikliranja PET boca njihovo je sakupljanje pa je od iznimne vaznosti
organizacija sustava sakupljanja boca u razliCitim naseljima i podru¢jima. Sakupljanje
upotrijebljenih PET boca moze se provoditi razliitim sustavima od kojih su najznacajniji
sustav sakupljanja po kucanstvima, sustav kontejnera na odredenim lokacijama te sustav
pologa. Sustav sakupljanja po kuéanstvima predstavlja sakupljanje PET boca odvojenih od
strane potrosaca u svom kucanstvu dok se sustavom kontejnera sakupljaju boce koje potrosaci
odnose na mjesta gdje su kontejneri smjesteni. Sustav pologa provodi se na principu davanja
novéane naknade potroSa¢ima nakon povrata PET boca u odredeni centar za njihovo
sakupljanje, trgovine koje prihvacaju povratnu PET ambalazu ili automatske uredaje za povrat
boca. Takav sustav sakupljanja boca motivira potrosace na poveéano odvajanje otpada te se
pokazao pozitivnim u brojnim zemljama u kojima stope recikliranja, zbog ovakvog sustava

sakupljanja, znacajno rastu [2,25,27].

Razvrstavanje PET boca

Boce koje su prethodno sakupljene razli¢itim sustavima sakupljanja razvrstavaju se
prvenstveno prema vrsti materijala (PET, HDPE, PVC itd.). Takvo razvrstavanje plasti¢nog
otpada olak$ano je oznaCavanjem plasticne ambalaze brojevima (1-7) i simbolima
karakteristinim za pojedinu vrstu polimernog materijala. Jedan od nacina razvrstavanja je
ruéno razvrstavanje temeljeno na razli¢itim bojama i nijansama ambalaznih proizvoda te
spomenutim identifikacijskim brojevima i simbolima. Automatizirano razvrstavanje
predstavlja drugi na¢in odvajanja plasticne ambalaze koje se provodi na osnovi njihovih
razli¢itih fizikalnih, kemijskih, optickih ili elektri¢nih svojstava te se sve vise upotrebljavaju

X-zrake za njihovo prepoznavanje [2].
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Slika 10. Simboli pojedinih vrsta polimernih materijala [31]

Nakon razvrstavanja prema vrsti materijala, boce se baliraju kako bi im se smanjio volumen i
time olaksao transport do razli¢itih postrojenja koja se bave recikliranjem ambalaze. Daljnje
razvrstavanje PET boca zapocinje raspakiravanjem bala u kojima se one nalaze. Pritom se od
PET boca odvajaju zaostale necistoce i ¢vrste tvari poput pijeska, Zica, folija, Cepova i sl. te se

pomocu opticke sortirnice odvajaju prema bojama [2].

Usitnjavanje, pranje i susenje PET boca

Razvrstane PET boce potom se podvrgavaju usitnjavanju na tzv. PET pahuljice mljevenjem u
mlinu. U ovoj se fazi mehanicki uklanjaju manje neéistoce i komadici etiketa, a odvija se i
ispiranje PET pahuljica kojim se uklanjaju pijesak i §ljunak te se odvajaju papirnate i plasticne
etikete s boca. Na temelju razlika u specifi¢noj tezini, PET pahuljice razdvajaju se u dvije
skupine pri ¢emu se materijali poput ¢epova i drugih plasti¢nih primjesa koji su laksi od vode
odvajaju od PET-a koji tone. PET pahuljice peru se natrijevom luzinom na temperaturi od 80
°C pri ¢emu se uklanja zaostalo lijepilo, a naposljetku prolaze kroz sustav detektora metala koji
odvajaju zaostale Cestice metala. Klju¢an korak u pripremi za recikliranje je suSenje PET
pahuljica nakon njihova pranja na sadrzaj vode manji od 20 ppm u svrhu spreCavanja
hidroliti¢ke razgradnje tijekom procesa ekstruzije ili toplinskog oblikovanja. Kao zadnji korak,

PET pahuljice se pakiraju u velike vrece i pripremaju za daljnji transport [24, 26].
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4.4.2. Mehanicko recikliranje

Mehanicko recikliranje je toplinska prerada materijala ¢iji je cilj dobivanje novih polimernih
proizvoda. Postupak takvog recikliranja sastoji se od svih koraka spomenutih u pripremi za
recikliranje te potom postupka ekstrudiranja kojim se dobiveni suhi komadi¢i PET-a tj. PET

pahuljice taljenjem prevode u granule [2].

Ovakvim postupkom ne dolazi do promjene kemijske prirode materijala, ali se mijenja njegova
molekulska masa. Tijekom postupka ekstrudiranja koji se odvija na visokim temperaturama,
PET, kao hidrofilan polimer koji privlaci vlagu, moze biti podvrgnut hidrolitickoj degradaciji
koja rezultira smanjenjem njegove molekulske mase te time pogorSanjem svojstava
recikliranog materijala. Najcescée se to o€ituje u smanjenju intrinzi¢ne viskoznosti PET-a koja
s vrijednosti 0,80 koju ima Cisti PET padne na vrijednosti izmedu 0,68 i 0,72 [2,24,27]. Osim
hidroliticke degradacije, problem koji se moze javiti kod mehanickog nacina recikliranja je
prisutnost necistoca tj. drugih polimernih materijala u PET-u. Ti materijali mogu biti PE i PP
od kojih su izradeni ¢epovi boca te PVC koji dolazi od etiketa na bocama. Vazan je korak
uklanjanje tih materijala tijekom pripreme PET-a za recikliranje jer se u slu¢aju recikliranja
PET-a s prisutnom malom koli¢inom tih kontaminanata dobiva reciklirani PET slabih
mehanickih svojstava i niske kvalitete. U takve polimerne mjeSavine mogu se dodati
kompatibilizatori koji ¢e uzrokovati poboljsanu kompatibilinost PET-a i drugih prisutnih
polimera i time sprijeciti pogorSanje svojstava materijala [24]. Unato¢ spomenutih nedostataka,
prednosti mehani¢kog recikliranja ocituju se u jednostavnosti postupka, ekoloskoj
prihvatljivosti 1 niskim investicijama, a tome pridonosi i ¢injenica da se pri recikliranju PET-a

koriste postrojenja ista kao i za njegovu proizvodnju [2,8].

Mehanicki reciklirani PET mozZe se upotrebljavati u razne svrhe, a jedna od njih je ponovna
upotreba kao boca za pice. Kako bi se ispitala moguénost upotrebe recikliranog PET-a za
pakiranje raznih pica, provode se testovi oneciS¢enja koji pokazuju zadovoljava li PET
potrebne uvjete za takvu primjenu. U sluc¢aju da ne zadovoljava zdravstvene uvjete ili potrebna
mehanic¢ka i druga svojstva, reciklirani se PET koristi u obliku filmova i folija, kao vlakna za

izradu odjece i tepiha, u automobilskoj ili gradevinskoj industriji itd. [24].

4.4.3. Kemijsko recikliranje

Kemijsko recikliranje PET-a proces je kojim dolazi do potpune depolimerizacije PET-a do

njegovih pocetnih komponenata (monomera) koje su tereftalna kiselina (TPA) i etilen-glikol
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(EG) ili djelomic¢ne depolimerizacije do razli¢itih vrsta oligomera. Ovisno 0 kemijskom
sredstvu koje se koristi za obradu PET-a, naj¢es¢e primjenjivane metode za ovakav tip njegova
recikliranja su metanoliza (obrada metanolom), hidroliza (obrada vodom ili alkalijama) i
glikoliza (obrada etilen-glikolom) [2,4].

S obzirom da tijekom kemijskog recikliranja dolazi do pucanja dugih lanaca PET-a, nastali
monomeri mogu se Koristiti za proizvodnju razli¢itih vrsta novih PET proizvoda sto predstavlja
jednu od prednosti u odnosu na mehanicko recikliranje. Osim toga, ovakvim tipom recikliranja
potrosnja energije moze se znatno smanjiti u odnosu na tradicionalne postupke proizvodnje
PET-a koji prethodno nije recikliran ni koriSten, a isto tako omogucéava proizvodnju
visokokvalitetnog recikliranog PET-a sli¢nih svojstava izvornom PET-u. Upravo zbog ovih
prednosti smatra se da ¢e postupak kemijskog recikliranja PET-a biti od sve veceg interesa za
istrazivanje i samu primjenu. S druge strane, kemijsko je recikliranje skuplji i kompleksniji
proces od mehanickog recikliranja te je potrebna vecéa stru¢nost i posebna oprema za provedbu

tog procesa [14].
Metanoliza

Metanoliza predstavlja proces prevodenja PET-a u dimetil-tereftalat (DMT) i etilen-glikol
(EG) obradom metanolom koja se vr$i u uvjetima visokog tlaka (2-4 MPa) te visoke
temperature koja moze varirati u rasponu od 180 i 280 °C [27]. Proces metanolize, osim §to
ukljucuje depolimerizaciju PET-a, sastoji se i od procis¢avanja nastalog DMT-a postupcima
kristalizacije i destilacije. lako je razvijeniji postupak u odnosu na hidrolizu, metanoliza je
otezana pojavom kristalini¢nosti koja iziskuje provedbu postupka destilacije na visokim
temperaturama za dobivanje DMT-a [2,14]. DMT se, kao produkt metanolize, moze
repolimerizirati nazad u PET na dva razliCita nacina. Prvi od njih ukljucuje transesterifikaciju
s EG-om uz nastanjanje BHET-a kao meduprodukta, dok se drugi zasniva na hidrolizi DMT-a
u TPA prije ponovnog stvaranja PET-a. U ovom procesu potrebna je upotreba katalizatora, a
neki od najkoristeniji su cinkov, magnezijev i kobaltov acetat te olovov dioksid. Zbog lakSeg
proc¢is¢avanja DMT-a u odnosu na primjerice glikolizom nastali BHET, metanoliza se
primjenjuje za recikliranje niskokvalitetnih sirovina koje se ne mogu ucinkovito reciklirati
mehani¢kim nacinom recikliranja. Unato¢ prednosti procis¢avanja DMT-a, metanoliza je
energetski zahtjevnija od glikolize, a i opcenito je skup proces koji zahtijeva velika financijska

ulaganja [2,27].
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Hidroliza

Hidroliza je proces recikliranja PET-a kod kojeg se PET depolimerizira na tereftalnu kiselinu
i etilen-glikol uz prisustvo kiselih ili bazi¢nih katalizatora. Postupak se provodi pri znatno
visokim uvjetima temperature i tlaka pri ¢emu temperatura moze varirati u rasponu od 200 do
250 °C, a tlak izmedu 1,4 i 2 MPa. S obzirom da se hidroliza moze provoditi u kiselim,
bazi¢nim i neutralnim uvjetima, moze se i podijeliti na kiselu, bazi¢nu i neutralnu hidrolizu.
Proces kisele hidrolize koristi nekoliko kiselina, a neke od njih mogu biti sumporna, fosforna i
dusicna kiselina. Primjenom sumporne kiseline smanjuje se potreba primjene visokog tlaka i
temperature, a time se smanjuje i potro$nja energije procesa. Ipak, postupak kisele hidrolize je
skup te uzrokuje nastanak velikih koli¢ina anorganskih soli i vodenog otpada. Bazi¢na hidroliza
koristi vodenu otopinu NaOH i KOH te se postupak provodi prema gore spomenutim uvjetima
hidrolize pri kojima se u ovom sluc¢aju dobivaju dinatrijev ili dikalijev tereftalat, a zatim se
obradom sumpornom kiselinom izdvaja TPA. Prednost ovog procesa je sposobnost podnoSenja
kontaminacije materijala i unato¢ tome proizvodnje visokokvalitetne TPA. Treca metoda,
neutralna hidroliza, primjenjuje vrué¢u vodu ili paru, a ovim procesom Mogu proizvesti
visokoprociséeni TPA 1 EG monomeri. Prednost je stvaranje manjih koli¢ina anorganskih soli
u odnosu na ostale dvije spomenute metode hidrolize $to ju Cini ekoloski prihvatljivijom dok

je nedostatak moguca niza ¢istoca TPA takoder u odnosu na kiselu i bazi¢nu hidrolizu [2,27].
Glikoliza

Glikoliza je metoda kemijskog recikliranja PET-a kod koje se esterske skupine u lancu PET-a,
otopljenog najcesce u etilen-glikolu, razgraduju te nastaju BHET 1 poliesterski polioli. Reakcija
se najcesSce odvija na snizenom tlaku i temperaturama od 180 do 240 °C §to daje prednost ovom
procesu u odnosu na druge procese koji zahtijevaju ekstremne uvjete [2,27]. Tijekom glikolize
koriste se razni katalizatori koji uklju¢uju metalne kloride, organokatalizatore, acetate, enzime,
eutekti¢ka otapala i dr. Mogu se razlikovati Cetiri metode depolimerizacije PET-a glikolizom,
a one su katalizirana glikoliza, glikoliza pomocu otapala, superkriticna glikoliza i glikoliza
pomocu mikrovalova. Glikoliza je jednostavna, ucinkovita, najprakti¢nija i financijski
najpovoljnija metoda kemijskog recikliranja PET-a koja se Cesto koristi za recikliranje PET
boca visoke kvalitete te ponekad moze zamijeniti i mehanicki tip recikliranja. lako se smatra
najboljom metodom kemijskog recikliranja, glikoliza se suo¢ava s ponekim izazovima kao $to
su visoka temperatura ili ponekad potreban visoki tlak, koriStenje katalizatora te otezano

odvajanje i pro¢iS¢avanje oligomera [14,27].
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5. ZAKLJUCCI

U dana$nje vrijeme polimerni su materijali najvazniji tehnicki materijali koji su zamijenili
mnoge druge do tada znatno koriStene materijale. Poli(etilen-tereftalat) poznat je kao jedan od
najprimjenjivanijih polimera danasSnjice, a tome su pridonijela njegova iznimna svojstva poput
¢vrstoce, zilavosti, prozirnosti, male tezine, izdrzljivosti, niske cijene, dobrih barijernih
svojstava i mnogih drugih. Spomenuta svojstva omogucila su primjenu PET-a kao materijala
za izradu boca s obzirom da ispunjava sve zahtjeve koje neki polimerni materijal mora

ispunjavati da bi bio prikladan kao ambalaza.

PET boce proizvode se procesima injekcijskog presanja PET predoblika i razvlacnog puhanja
PET boca. U procesu injekcijskog presanja bitno je podeSavati parametre poput vremena
zadrzavanja, temperature taljenja i stanja okoline tijekom taljenja te provesti susenje granulata
PET-a prije taljenja kako bi se izbjegli problemi koji utje¢u na kvalitetu predoblika. Razvla¢no
puhanje proces je kojim nastaju biaksijalno orijentirane boce, a takav tip razvlacenja bocama
daje poboljSana svojstva poput povecane vlacne cvrstoce 1 zilavosti, poboljSane otpornosti na
udarce i boljih barijernih svojstava. Spomenuti procesi izrade PET boca mogu se provesti
jednofaznim ili dvofaznim postupkom od kojih svaki ima svoje prednosti i mane. Jednofazni
je postupak energetski i toplinski u¢inkovitiji $to dovodi do manjih troskova dok je dvofazni

postupak toplinski manje u¢inkovit, no ima vecéu uc¢inkovitost rada i fleksibilnost.

Siroka upotreba raznih polimernih materijala, uklju¢ujuéi poli(etilen-tereftalat), dovodi do
nastanka velikih koli¢ina plasti¢nog otpada Stetnog za okoli§ koji je potrebno kvalitetno
zbrinuti. Jedno od glavnih svojstava koje PET ¢ini pogodnim za §iroku primjenu, posebice kao
boca za pi¢e, mogucnost je njegova recikliranja koje se najé¢es¢e provodi mehanickom ili
kemijskom metodom recikliranja. Mehanicko je recikliranje jednostavno, ekoloski prihvatljivo
te zahtijeva niske investicije dok je kemijsko recikliranje skuplji i kompleksniji proces koji
zahtijeva vecu strucnost i posebnu opremu, a ovisno o zeljenoj kvaliteti kona¢nog proizvoda

moze se provoditi metanolizom, hidrolizom ili glikolizom.
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7. POPIS KRATICA | SIMBOLA

BHET — bis(2-hidroksietilen)tereftalat

CO2— ugljikov dioksid

DMT — dimetil-tereftalat

EG — etilen-glikol

HDPE — polietilen visoke gustoce
H20 — voda

KOH — kalijev hidroksid

LDPE — polietilen niske gustoce
MeOH — metanol

NaOH — natrijev hidroksid

02— kisik

PE — polietilen

PET — poli(etilen-tereftalat)

PP — polipropilen

PS — polistiren

PVC — poli(vinil-klorid)

TPA — tereftalna kiselina

UV — ultraljubicasto

AHm — entalpija taljenja

Tg — temperatura staklastog prijelaza

Tmax — maksimalna temperatura
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