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Sazetak

Polimeri su tvari nastale procesom polimerizacije monomera u
makromolekule visokih molekulskih masa, koje mogu biti u rasponu od nekoliko
tisuca pa sve do nekoliko milijuna. Postoje prirodni (biopolimeri) i sintetski polimeri,
biopolimeri nastaju biosintezom u zivim organizmima dok sintetski polimeri nastaju
sintezom niskomolekulskih tvari pri ¢emu nastaju makromolekule. Polimeri kao i
polimerni materijali primjenjuju se u raznim podrucjima od poljoprivrede, industrije,
gradevine, automobilske industrije, medicine, kemijske industrije pa do upotrebe kod
pakiranja hrane i ostalih proizvoda kao ambalazni materijali. Na podrucje primjene
polimera i polimernih materijala utjeCu svojstva polimera. Potrosnja polimera svake

godine raste pa se zbog toga danasnje doba naziva i polimerno doba.

Poli(vinil-klorid), PVC jedan je od Siroko primjenjivanih sintetskih polimera,
upravo zbog velikih moguénosti mijeSanja s aditivima koji mu mijenjaju i
poboljsavaju svojstva. Koristi se u gradevinarstvu za izradu prozorskih okvira, vrata,
roleta, podnih i zidnih obloga, u elektroindustriji za izolaciju elektri¢nih kabela, u
proizvodnji ambalaznih folija, boca, posuda te u mnogim drugim podruc¢jima. PVC
se dobiva polimerizacijom monomera vinil klorida (VC) slobodno-radikalskim
procesima u suspenziji, emulziji ili u masi. Gospodarenje otpadnim PVC-om u

Hrvatskoj se provodi prema Zakonu o odrzivom gospodarenju otpadom.

Kljucne rijeéi: polimeri, polimerizacija, poli(vinil-klorid), ambalaza, recikliranje
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1. UVOD

Polimeri su visokomolekulski spojevi sastavljeni od velikog broja atomskih
skupina povezanih kemijskim (kovalentnim) vezama. Obi¢no sadrze aditive za
poboljSanje odredenih svojstava kao S$to su punila, pigmenti, stabilizatori,
antioksidansi, usporivaci gorenja. Primjena polimera u svakodnevnom Zivotu danas
je vrlo Siroka i nezamjenjiva, a njihova je upotreba iznimno utjecala na kvalitetu i
standard Zivljenja. Osim u direktnoj primjeni, polimerni materijali Cesto se
upotrebljavaju  kao sekundarni materijali, koji su omogucili razvoj raznih

industrijskih grana i tehnologija.

Poli(vinil-klorid), PVC pripadnik je skupine sintetskih polimera vrlo Siroke
primjene. Cisti PVC nije izrazito stabilan, ali dodavanjem raznih aditiva mogu mu se
poboljsati fizikalna i kemijska svojstva. Jedan je od rijetkih materijala s velikim
mogucénostima modifikacije Sto ga ¢ini 1 veoma potrebnim u danasSnjem svijetu.
Industrijska proizvodnja PVC-a zapocela je 1930-ih godina, a masovna proizvodnja i
koristenje progirilo se 1950-ih i 1960-ih godina. Zivotni vijek PVC materijala moze
biti kratkotrajan (kod PVC ambalaZe mjeri se u danima ili tjednima) ili dugotrajan

(podne obloge od PVC-a mogu se prosjecno koristiti oko 10 godina).

Zbog sveprisutnosti polimera, s vremenom se pojavio problem njihovog
zbrinjavanja, koji teZe rjeSavaju zemlje u razvoju 1 post tranziciji. Metode
zbrinjavanja otpadnih polimera kao i ostalog otpada potrebno je strogo regulirati i
pronaci nacin za financiranje izgradnje modernijih sustava gospodarenja otpadom,
kako bi se prvenstveno zastitio okoli§, ali i zdravlje ljudi. Metode sortiranja,
recikliranja 1 posebice prevencije stvaranja otpada pokazale su se uspjesnima, ako za

njihovo provodenje postoji zainteresiranost zajednice.

Cilj ovog rada bio je opisati postupke dobivanja, svojstva te primjenu polimera
poli(vinil-klorida) u raznim podru¢jima ljudskih djelatnosti te moguénosti njegovog

zbrinjavanja.



2. OPCI DIO
2.1. Polimeri i polimerni materijali

Makromolekule su kemijski spojevi vrlo velikih relativnih molekulskih masa
koje mogu biti u rasponu od nekoliko tisu¢a pa sve do milijun. Kada se
makromolekula sastoji od istovrsnih ponavljanih jedinica, mera, tada se takva
molekula naziva polimer. Naziv polimer grékog je podrijetla, nastao od dvije rijeci,
»poli, gré. Sto zna¢i mnogo i ,,meros*, gré. §to znaci dio, a prvi put ga je upotrijebio
Svedski kemicar Jons Jakob Berzelius jo§ 1833. godine, nazvavsi tako kemijske
spojeve koji imaju jednaki sastav, a razlikuju se velicinom molekulske mase. Danas
se pod pojmom polimer podrazumijevaju sve sintetske i prirodne makromolekule,

kao 1 njihove modifikacije vezane kovalentnim vezama [1].

Polimerni lanac obi¢no se prikazuje tako da su ponavljane jedinice projicirane

kao kolinearne sekvence, npr. u polietilenu:
~CH2-CH2-CH;-CHz - CHz ~ (1)

Iz takvog prikaza ne moze se vidjeti najznacajnija strukturna karakteristika
polimernog lanca, tj. njegova sposobnost da poprimi veliki broj konformacija od
kojih su grani¢ni oblici apsolutno fleksibilan lanac, koji tezi postati zbijeno klupko i
kruti lanac, potpuno ispruzen u prostoru. Stoga je potrebno, u svrhu karakterizacije
fleksibilnih polimera, definirati prosjecne dimenzije molekula Sto se radi statistickim
metodama. Pri tome se za racunanje uzimaju sve konfiguracije jedne molekule u
nekom vremenskom razdoblju ili se skup molekula promatra u odredenom trenutku.
Prosje¢ne dimenzije koje se koriste za opisivanje prostornog razvoja fleksibilne
polimerne molekule jesu:
- prosjecna udaljenost krajeva lanca

- prosjecni radijus vrtnje [2].
Postoji nekoliko podjela polimernih materijala [3]:

1. prema podrijetlu:
a) prirodni (polisaharidi kao celuloza, Skrob, alginati; bjelancevine kao keratin,

fibroin, kolagen, kazein, kaucuk (slika 1), polinukleotidi)



Slika 1. Prirodni polimeri: a) celuloza [4]; b) Skrob [5]; c) kazein [6]; d) kaucuk [7]

b) sintetski (nastaju procesima polimerizacije i u manjoj mjeri kemijskim
modifikacijama prirodnih polimera)
2. prema sastavu:
a) organski (sadrze uglavnom ugljik, zatim vodik, kisik i dusik)
b) anorganski (ne sadrZe ugljik, temeljni lanci i bo¢ne skupine su anorganske)
c) organsko-anorganski (sadrZze anorganske elemente u temeljnom lancu ili
bo¢nim skupinama)
3. prema strukturi makromolekula:
a) prema vrsti ponavljanih jedinica:
e homopolimeri (sadrze samo jednu vrstu ponavljanih jedinica)
e kopolimeri (sadrze dvije ili viSe ponavljanih jedinica: blok,
alternirajuci, statisticki i graft kopolimeri)
b) prema obliku makromolekule:
e linearni, razgranati (zvjezdaste, dendrimeri), umrezeni
4. prema svojstvima:
a) poliplasti (plastomeri, duromeri)
b) elastomeri
¢) termoplasti¢ni elastomeri
5. prema podrucju primjene:
a) plastika
b) guma
¢) vlakna
d) premazi, ljepila, funkcionalni polimeri itd.— linearne, razgranate (zvjezdaste,

dendrimeri), umrezeni



6. prema nacinu prerade [8]:

a) Termoplasticni polimeri (npr. polietilen, poli(vinil-klorid), polistiren,
polipropilen) imaju linearnu strukturu makromolekule te pri zagrijavanju
omeksaju, tako da se mogu preradivati i oblikovati, a nakon hladenja ponovo
oc¢vrsnu. Taj postupak moze se ponoviti vise puta. Medutim, ukoliko se
prekoraci odredena temperatura, dolazi do nepozeljnih kemijskih reakcija, a
time i do znatnih promjena svojstava polimera. Termoplasti¢ni polimeri
imaju malu toplinsku postojanost 1 malu tvrdo¢u, a neki od njih relativno
malu otpornost na djelovanje kemikalija, posebno kiselina.

b) Termostabilni polimeri (npr. epoksidi, fenolformaldehidi, poliesteri) imaju
umrezenu strukturu makromolekule. Nakon =zagrijavanja 1 hladenja
nepovratno ocvrsnu u netaljiv i netopiv polimer, a ta svojstva su posljedica
kemijskih reakcija umreZenja koje nastaje kod zagrijavanja. Imaju vecu
¢vrstocu, tvrdocéu i bolju toplinsku postojanost nego termoplasti¢ni polimeri,

a otporni su prema kemikalijama.

Polimerni materijali

Polimeri se nikada ne upotrebljavaju kao cisti polimeri, ve¢ im se dodaju
razli¢iti dodaci, odnosno aditivi. Dodaci bitno smanjuju cijenu gotovog proizvoda i
Stite polimer od raznih S$tetnih utjecaja, a ponekad poboljSavaju jedno ili vise
njegovih svojstava. Koji ¢e se aditivi koristiti ovisi o njihovoj vrsti 1 o vrsti polimera
kojem se dodaju, o procesu homogenizacije, te mjestu i nacinu primjene gotovog

proizvoda.
Najvazniji dodaci su:

a)  Plastifikatori ili omeksavala. Dodaju se uglavnom plastomerima, a rjede
elastomerima, za poboljSanje njihove elasti¢nosti te za povecanje teCenja taljevine.
Plastifikatori smanjuju ¢vrstoéu, utjeCu na postojanost oblika, te povecavaju
toplinsku postojanost i1 otpornost na djelovanje otapala, smanjuju stakliSte polimera i

viskoznost taline.

b)  Sredstva za umreZavanje i inicijatori. UmreZivaci su organski spojevi koji ¢ine

popre¢na premostenja izmedu linearnih makromolekula, inicijatori ili katalizatori



ubrzavaju pocetnu reakciju 1 povecavaju ukupnu brzinu reakcije polimerizacije ili

umrezenja dok aktivatori aktiviraju djelovanje inicijatora i/ili umrezivaca.

¢)  Punila i ojacala. Punila su fino dispergirani, praskasti ili kuglasti dodaci te vrlo
kratka vlakna §to se dodaju polimerima u koli¢ini i do 50 %. Poboljsavaju ¢vrstocu,
tvrdocu, zilavost, elektri¢nu 1 toplinsku vodljivost. Ojacala se ugraduju u polimernu
osnovu u manjoj koli¢ini (5-25 %) 1 znacajno povecavaju ¢vrsto¢u polimernih

materijala. U obliku su kratkih i duljih vlakana (staklena, uglji¢na, grafitna,

aluminijska, viskozna vlakna (slika 2)).

a) b) c)

Slika 2. Anorganska vlakna a) staklena [9]; b) uglji¢na [10]; ¢) aluminijska [11]

d)  Bojila. Prirodna boja 1 transparentnost polimera varira u velikom rasponu, od
prozirnih amorfnih, preko neprozirnih, bijelih i kristalnih, jantarno-zutih, do tamno
obojenih. Bojila su topljiva u organskim otapalima, mjesljiva su s polimerima i imaju

Siroku paletu nijansi. Koriste se 1 organski i anorganski pigmenti.

e)  Antistatici. Dodaju se polimernim materijalima s ciljem povecanja elektri¢ne
vodljivosti povrSine te na taj nacin sprecavaju nastanak elektrostatickog naboja.
Mogu biti unutrasnji (homogeniziraju s polimernim materijalom u koncentraciji 0,1-
1 %) 1 vanjski (u povrSinskom sloju). Najces¢i antistatik je voda koja se apsorbira na

povrsini i s oneciS¢enjem stvara vodljiv povrSinski film.

f)  Dodaci za smanjenje gorivosti. Polimerni materijali su organske tvari pa su na
poviSenim temperaturama, posebno na visim od 400 °C, podlozni nagloj razgradnji.

Nastali teku¢i ili plinoviti produkti vrlo su zapaljivi. Dodaci za smanjenje gorivosti



ugraduju se u polimerni materijal mijeSanjem u talini, kopolimerizacijom ili

naknadnom obradom povrsine.

g)  Pjenila. Upotrebljavaju se u proizvodnji pjenastog (ekspandiranog) polimernog
materijala odnosno takvog koji je Supljikave, Celijaste (celularne) strukture. Pjenila
zagrijavanjem unutar polimerne osnove stvaraju mjehurice plina, koji iz nje izlaze i
tako nastaje otvoreni tip cCelija, ili pak mjehuri¢ ostaje zarobljen u stvrdnutom

polimeru (zatvoreni tip). Na taj se na¢in dobivaju stiropor (slika 3) i spuzve [1].

a) b)

Slika 3. Pjenila a) stiropor [12]; b) spuzva [13]

2.2. Procesi dobivanja polimera

Polimerizacija je kemijska reakcija u kojoj monomeri, medusobnim
povezivanjem kovalentnim kemijskim vezama tvore makromolekule, tj. molekule
polimera. Broj ponavljanih jedinica u polimernoj molekuli naziva se stupanj
polimerizacije, DP (eng. ,degree of polymerisation”). Umnozak stupnja
polimerizacije 1 molekulne mase ponavljane jedinice, Mo jednak je molekulskoj

masi polimerne molekule Mx:
M, =DP x Mo 2)

Polimeri s ve¢im stupnjem polimerizacije 1 molekulskim masama ve¢im od 10000

otapaju se uz prethodno bubrenje i stvaraju ¢vrste filmove ili vlakna.
Reakcije polimerizacije dijele se obzirom na:

e mehanizam rasta lanca



e medij polimerizacije
e Mehanizam rasta lanca:

a) lancane polimerizacije (radikalske) kod kojih se dogada lancasti rast
polimernog lanca. Faze lanCane polimerizacije su:
L. inicijacija — inicijator (katalizator) se pod utjecajem temperature lako i
brzo razlaze na radikale [14]
II. propagacija — faza rasta lanca kada se monomeri vezu jedan na drugog
gdje se medusobno povezuju prethodno nastali slobodni
radikali; po€inje proces polimerizacije

1. terminacija — zavrSetak polimerizacije; viSe nema prisutnih monomera

b) stupnjevite polimerizacije (kondenzacijske) gdje se odvija stupnjeviti rast
polimernog lanca, izdvajanje vode, amonijaka i dr.
o monomer + monomer — dimer
o dimer + monomer — trimer
o dimer + dimer — tetramer

o trimer + monomer — tetramer itd. [15]
o Medij polimerizacije
a) Homogena polimerizacija

Polimerizacija u masi primjenjuje se kada je polimer topljiv u vlastitom
monomeru (slika 4). Tijekom reakcije prisutni su samo monomer 1 inicijator te ostali

dodaci koji su prisutni u malim koli¢inama (npr. prijenosnik rasta lanca).

' Polimerizacija

\— Polimer

« Monomer

» Inicijator

Slika 4. Polimerizacija u masi [16]



Pri polimerizaciji u otopini osim monomera i inicijatora, u reakcijskoj je smjesi
prisutno i otapalo u kojem su dobro topljivi i monomer i nastali polimer.
Polimerizacijom u otopini olakSana je kontrola temperature procesa jer se upotrebom
otapala vrlo lagano odvodi toplina reakcije, a bez vecih poteSkoc¢a odrzava se i

homogenost smjese.
b) Heterogena polimerizacija

Heterogena polimerizacija u masi provodi se ako nastali polimer nije topljiv u
vlastitom monomeru. U ovom slucaju i kod malih konverzija dolazi do odvajanja
polimera i stvaranja dvofaznog sustava polimer - monomer pa se ovakav tip

polimerizacije naziva i “precipitiraju¢a” polimerizacija.

Heterogena polimerizacija u otopini provodi se u slucaju kada je monomer
topljiv u odredenom otapalu, a nastali polimer netopljiv. Prednost ove vrste
polimerizacije je vrlo niska viskoznost nastale smjese Cime je omoguceno brze

mijesanje 1 brzi prijenos topline.

Suspenzijska polimerizacija zbiva se u Cesticama monomera dispergiranim u
vodenom mediju, a na zavrSetku reakcije dobiva se suspenzija krutih Cestica

polimera. Uobicajeni inicijatori su peroksidi ili azo spojevi.

Emulzijska polimerizacija provodi se upotrebom monomera, uz pomoc¢
emulgatora tj. povrSinski aktivnih tvari koje se nalaze rasprSene u vodi u obliku
emulzije. Reakcija uspje$no te€e samo s monomerima relativno slabe topljivosti u
vodi 1 s vodotopljivim radikalskim inicijatorima. Produkt reakcije je koloidna
disperzija polimera tzv. lateks (slika 5). Proces karakterizira jednostavno odvodenje

topline 1 velika brzina reakcije uz nastajanje polimera velikih molekulskih masa.

Slika 5. Lateks u obliku rukavica i jastuka [17, 18]



Polimerizacija u plinskoj fazi primjenjuje se za proizvodnju poliolefina (slika 6) 1
kopolimera niskotla¢nim postupkom. Reakcija se provodi u reaktoru s fluidiziranim
Cesticama vrlo aktivnih inicijatora (obi¢no Ziegler-Natta tipa) na kojima nastaje

polimer u obliku praha u reakciji s plinovitim monomerom.

Slika 6. Proizvodi oblozZeni poliolefin termoskupljaju¢om folijom za pakiranje

[19]

Medupovrsinskom  polikondenzacijom provode se reakcije stupnjevitih
polimerizacija kada ostale metode nisu djelotvorne. Odlikuju se vrlo velikom
brzinom reakcije uz nastajanje polimera velikih molekulskih masa. Najpoznatije su

medupovrsinske polikondenzacije kiselinskih klorida [20].

2.3. Ambalazni polimerni materijali

Zivot suvremenog ¢ovjeka nije moguce zamisliti bez ambalaZe tj. pakiranja
namirnica 1 ostalih vaznih potrepstina (slika 7). Pakiranjem se namirnica S§titi od
razli¢itih vanjskih utjecaja te se na taj nacin omogucuje njezina distribucija do
potrosacCa, a da se pritom sacuvaju sva njezina svojstva i zdravstvena ispravnost.

Vaznost ambalaze je u tome $to o njezinoj kvaliteti ovisi i kvaliteta samog proizvoda.

Slika 7. Polimerna ambalaza [19]



Polimerni ambalazni materijali, kao 1 ostale vrste ambalaznih materijala, imaju
1 funkciju zastite proizvoda. Znacajnu ulogu imaju u pakiranju hrane te je zbog toga
izuzetno vazno da udovoljavaju zadanim specificnim uvjetima. Uslijed primjene,
izloZzeni su mehanickim naprezanjima, klimatskim utjecajima te insektima i
glodavcima. Narocito je vazno da posjeduju svojstvo smanjene propusnosti, odnosno
permeabilnosti na vlagu, kisik, uglji¢ni dioksid (COz), sumporov dioksid (SO»), ¢ime
se produljuje vijek trajanja zapakiranog proizvoda. Na taj se nacin sprjeCava
oneciS¢enje proizvoda — kontaminacija, koja potic¢e razvoj mikroba, a samim time i
kvarenje. Druga svojstva koja polimerni ambalazni materijali moraju posjedovati su
dobra mehanicka svojstva, od kojih su najvaznija savitljivost, elasticnost, Zilavost i
¢vrstoca (slika 8). Postojanost prema svjetlu sprjeCava razgradnju i oksidaciju
ambalaZe, ali 1 proizvoda. Djelovanje svjetla (dnevnog ili umjetnog) na namirnicu
uzrokuje kvarenje masti, bjelancevina i1 razgradnju vitamina. Uslijed povecane
propusnosti vlage dolazi do dehidracije, povrSinskog suSenja proizvoda, ali i
iniciranja stvaranja mikroba. Od iznimnog je znacaja smanjena propusnost na kisik s
obzirom da on djeluje autokataliticki na procese razgradnje. Kisik iz zraka snazno
potiCe, ali 1 ubrzava proces degradacije. Moze utjecati na razgradnju ambalaZnog
materijala, ali i proizvoda pri ¢emu se smanjuje kvaliteta, dugotrajnost i hranjivost

namirnica.

Slika 8. Uredaji za ispitivanje polimera [21]

Vazno je istaknuti da su, osim povecanih barijernih svojstava, za plasticnu
ambalazu cesto od presudnog znacaja toplinska svojstva. S jedne strane, ambalaza

Stiti proizvod odnosno namirnicu od razlaganja, a s druge strane mora podnositi
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veliku temperaturnu razliku kao npr. kod zagrijavanja smrznute hrane. Uslijed
promjene temperature dolazi do promjene strukture materijala, pojave kristalnosti,

zamucenja, a onda i do promjene svojstva kao Sto je permeabilnost.

Prednost plastiéne ambalaze je u tome Sto se lako oblikuje u razli¢ite oblike
(slika 9) uz vrlo mali utroSak rada, energije i vremena. Na kraju procesa proizvodnje
plasticni ambalazni materijali ne zahtijevaju dodatnu povrSinsku obradu, olakSano je
bojanje, vrlo su lagani i cijenom vrlo pristupacni. Izuzetno vazno svojstvo je
inertnost u dodiru s hranom. Jednako tako je znacajno naglasiti kako je moguca
proizvodnja vrlo tankih filmova i viSeslojno nanoSenje filmova na druge materijale

Sto je takoder, izmedu ostalog, velika prednost polimernih materijala.

Slika 9. Razliciti oblici polimernih ambalaznih materijala [22,23]

Za izradu ambalaznih materijala tj. ambalaZe najceS¢e se koriste plastomeri.
Oni predstavljaju polimere linearne 1 razgranate strukture, koji su topljivi pri
poviSenim temperaturama. Zagrijavanjem do temperature meksanja ili taljenja ne
mijenjaju kemijsku strukturu te njihova prerada predstavlja samo promjenu fizickog
stanja. Sastoje se od jednog homogenog polimera ili od polimera koji u strukturi ima
dvije ili viSe vrsta ponavljajucih jedinica i dodataka ¢ija je svrha poboljSanje fizickih

i kemijskih svojstava polimernog materijala.

Zahvaljuju¢i velikoj kemijskoj inertnosti, vecina polimera je otporna na
djelovanje vanjskih utjecaja u normalnim uvjetima primjene. Ovisno o stupnju
dostignutih promjena, polimerni ambalazni materijal moze u potpunosti izgubiti
funkcionalna svojstva. Kako bi kvaliteta ambalaze, a samim time i1 kvaliteta
proizvoda bila §to bolja, potrebno je uzeti u obzir sve aspekte koji bi mogli negativno
utjecati na polimerni materijal te na taj nacin sprijeciti bilo kakvu promjenu u

strukturi 1 svojstvu materijala te samog proizvoda [20].
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2.4. Metode zbrinjavanja ambalaZnog polimernog otpada

Povecanje koli¢ine sintetskih polimera dovodi do stvaranja velikih koli¢ina
¢vrstog otpada. Odlaganje upotrijebljenog materijala postaje ozbiljan problem. Za
razliku od prirodnih polimera, veéina sintetskih makromolekula ne moze biti
razgradena od strane mikroorganizama tj. nemoguce ih je ukljuciti u prirodne, kruzne
tokove razgradnje. lako polimeri predstavljaju tek nesto vise od 10 % od ukupnog
komunalnog otpada, problem dolazi iz spomenute nemoguénosti biodegradacije
polimera, moguénosti onecis¢enja vode i tla te ruzne slike koju odbaceni polimerni
materijal stvara u prirodi. Opcéenito moze se definirati Sest kategorija otpada u kojima
se mogu pronaci polimerni materijali [24]:

e otpad iz kucanstva i drugih podrucja, npr. komercijalne djelatnosti
e otpad iz automobilskih dijelova

e otpad od konstrukcijskih materijala (gradevinska industrija)

e otpad iz distribucije 1 krupni industrijski otpad

e otpad iz poljoprivrede

e otpad od elektri¢nih uredaja i dijelova

U tablici 1. prikazane su oznake i podrucja koriStenja termoplasticnih,

duroplasti¢nih i elastomernih plasti¢nih masa [25].

Tablica 1. Oznake i1 podru¢ja koriStenja plasticnih masa

Vrste plasti¢nih Oznaka | Podrucje koristenja

masa

Termoplasticne mase

Polietilen PE Folije, formatizirani predmeti

Polipropilen PP Tehnicki dijelovi, npr. i automobilskoj industriji

Poli(vinil-klorid) | PVC Folije, okviri prozora i vrata, izolacija elektri¢nih
kablova, vodovodne i kanalizacijske cijevi

Polistiren PS Posude za jednokratnu upotrebu, boce

Poliamid PA Zupcanici, vlaknasti materijali, kuciste el. aparata

Duroplasticne mase

Poliester UP Lijevane smole, lakovi, mase za ispunu

Epoksidne smole | EP Lakovi, lijevane smole, ljepila

Fenolne smole PF Izolacijski materijali za elektri¢ne kablove, lijevane i
smole lakova, ljepila za drvo

Poliuretan PUR Pjenasti materijali, mase za ispunu, lakovi

Elastomerne plasticne mase

Prirodni kaucuk NR Meke i tvrde gume, unutrasnje gume za automobile

Polibutadin BR Automobilske gume, izolacijski i obloZni materijali

Poliklorpropen CR Transportne trake, obloge kablova, zastitna odijela
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U kuénom otpadu najveci udio otpada plasticnih masa od oko 90 % odnosi se
na otpade od termoplasti¢nih masa (ambalazni polimeri) i to od polietilena (PE),
polipropilena (PP), polistirena (PS) i polivinil klorida (PVC) (tablica 2). Prema
duzini vremenskog koriStenja, proizvodi iz plasti¢nih masa se dijele na kratkotrajne
proizvode (period koriStenja kra¢i od 1 godine) i dugotrajne proizvode (period
koristenja duzi od 1 godine). Udio ovih proizvoda u ukupnoj masi proizvoda od
plasti¢nih masa iznosi [25]:

e kratkotrajni proizvodi do 1 godine 20 %
e dugotrajni proizvodi od 1 do 8 godina 15 %
e dugotrajni proizvodi od 8 do 50 godina 65 %

Tablica 2. Prosjecni sadrzaj otpada plasti¢énih masa u kuénom otpadu

Vrste otpada plasticnih masa Sadrzaj u kuénom otpadu, mas. %
Polietilen (PE), polipropilen (PP) 52
Polistiren (PS) 23
Polivinil-klorid (PVC) 14
Ostale vrste 11
Ukupno 100

Kako koli¢ina polimernog otpada u ¢vrstom otpadu iz kucanstva i industrije
raste, pojavljuje se potreba za njegovim zbrinjavanjem na Sto ucinkovitiji i za okoli§
Sto manje Stetan nacin. Polimerni otpad uvijek sadrzi puno razlicitih vrsta polimernih
materijala koje je teSko odvojiti. Otpadne polimerne materijale posebno je vazno
nastojati zbrinuti jer se polazne komponente za njihovu sintezu dobivaju iz nafte koja
je neobnovljiv izvor energije i treba voditi brigu o njezinom racionalnom troSenju.
Kod zbrinjavanja polimernog otpada treba odabrati optimalni tretman s najnizim
stupnjem rizika za ljudsko zdravlje 1 okoliS. Zbrinjavanje polimernog otpada
ukljucuje viSe metoda od kojih je najpozeljnija prevencija i smanjenje nastanka
otpada (redukcija). Osim prevencije nastanka otpada javlja se i moguénost ponovne
uporabe proizvoda te njegovo recikliranje. U dvadesetom stolje¢u su se metode
zbrinjavanja temeljile na prikupljanju, odlaganju otpada ili spaljivanju $to se u novije

doba sve vise nastoji izbjeci.
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Cisto¢a otpada plasti¢nih masa je osnovna pretpostavka za njihovo efikasno
iskoriStavanje i dobivanje proizvoda konstantnog kvaliteta. 1z ovog slijedi, da
postupci razdvajanja i sortiranja otpada plastiénih masa imaju presudan znacaj za

njihovo ponovno koristenje.

Optimalni rezultati sortiranja otpada plasticnih masa postizu se postupkom
razdvajanja usitnjene polimerne mjesavine prema razlici gustoca polimera [25]. Tako
se mogu npr. plasti¢ne mase iz skupljene mjesavine kuénog otpada dobro razdvojiti u
komponente poliolefina (PE i PP), polistirena (PS), polivinil-klorida (PVC) i ostatak.
Priprema mjeSavine za sortiranje po ovom postupku moze se izvrSiti rucnim
predsortiranjem ili drugim postupcima sortiranja. Teoretski proces sortiranja
pojedinih vrsta plastiénim masa moze se ostvariti ako je razlika njihove gustoce
p > 0,02 g/cm®. Razdvajanje polimernog otpada prema gusto¢i visi se na tri nacina :

e postupkom "pliva — tone" — mokra separacija gdje je fluid posrednik izmedu
materijala koji se namjerava odvojiti; pogodan za odvajanje termoplasti¢nih
elastomera od poliolefina

e sortiranjem u hidrociklonu — medij razdvajanja je tekucina u kojoj, pod
utjecajem centrifugalne sile, dolazi do razdvajanja i talozenja teze frakcije na
plastu centrifuge

o sortiranjem u centrifugalnom klasifikatoru — radi na principu centrifugalnog

ubrzanja kako bi razdvojio smjesu; medij razdvajanja je zrak

Plastiéna ambalaZa koja se koristi za hranu i pi¢a cesto je nacinjena od
razli¢itih vrsta plastike moze sadrzavati 1 dodatne materijale te ljepila. Plasticne boce
izraduju se najceS¢e od polietilen tereftalata (PET), a ¢epovi od PE. Naljepnice na
boci izraduju se od razlicitih vrsta plasticnih folija (PS, PVC, PP) ili materijala
(papir). Svaki od ovih materijala ima razli¢ita svojstva i zahtijeva razli¢ite metode
recikliranja Sto moZe postati vec¢i problem u buducnosti, jer ¢e 1 procesi recikliranja

postati sloZeniji [26].

2.4.1. Recikliranje ambalaznog polimernog otpada

Recikliranje je postupak koji ukljucuje sakupljanje, izdvajanje, preradu i izradu
novih proizvoda iz iskoriStenih stvari ili materijala. Vrlo je vazno najprije odvojiti
otpad prema vrstama otpadnih materijala. Mnoge otpadne materije mogu se ponovo

iskoristiti, ako su odvojeno sakupljene. U recikliranje spada sve $to se moze ponovno
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iskoristiti, a da se ne baci. U svijetu postoje centri za reciklazu koji iskoriStavaju

iskoriStene materijale kako bi napravili nove.

Prije recikliranja, plastika se grupira prema medunarodnom identifikacijskom
kodu koji je objavljen 1984. godine. Broj unutar simbola za recikliranje (slika 10)

oznacava vrstu pojedinog materijala koji se moze biti recikliran.

/), o
&D PET- poli(etilen-tereftalat)

PET
éz?’_\ PE-HD - polictilen visoke gustoce
PE-HD
é?) PVC - poli(vinil-klorid)

PVC

ra"
&4

PE-LD

PP - polipropilen
&
-2

PS - polistiren
Oi)

PE-LD - polietilen niske gustoée

192

0

(3o

PS

2

ED ostali viSeslojni (laminarni) materijalhi

Slika 10. Medunarodni simboli pojedinih vrsta polimernih materijala koji se

recikliraju

Prednosti recikliranja plastike su u tome Sto se preradom koriStene plastike
smanjuje emisija sumpornog dioksida za tre¢inu u odnosu na proizvodnju nove
plastike, stvara se oko 90 % manje otpada u okoli§ 1 oko 250 % manje uglji¢nog
dioksida. Nedostatak je taj Sto je transport plastike jednako skup ili skuplji od
dobitaka recikliranja. To znaci da oko 250 % manje proizvedenog ugljicnog dioksida
ne uzima u obzir uglji¢ni dioksid nastao prilikom transporta i prilikom rada strojeva
za recikliranje. Vrijeme razgradnje otpadne plastike veoma je dugo, od 100 od 1000
godina, zato je potrebno plastiku odvojeno sakupljati od ostalog ambalaznog otpada
jer se moZe vrlo uspjeSno reciklirati. Recikliranje ili oporavak oznacava ponovnu
preradu otpada Sto ovisi o tipu recikliranja, rezultira dobivanjem energije (spaljivanje

otpada), dobivanjem monomera (depolimerizacija) ili dobivanjem polimernih
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materijala (ekstruzija u talini). Danas poznate i u praksi primjenjivane metode
recikliranja su [24]:

1. mehanicko recikliranje

2. kemijsko recikliranje

3. energetsko recikliranje

4. otopinski oporavak

5. biorazgradnja — kompostiranje

Postupci pripreme polimernog otpada za recikliranje

1. Usitnjavanje - Provodi se s ciljem smanjenja volumena polimernog otpada
¢ime se olakSava transport i punjenje spremnika u postrojenju za recikliranje.
Usitnjavanje plastike potrebno je provesti i prije spaljivanja otpada. Postupak
usitnjavanja otpadne plastike, osim smanjenja volumena omogucuje i odstranjivanje
ostalih materijala s proizvoda, ukoliko nisu prethodno razdvojeni ili ih je nemoguce
odvojiti prethodno provedenim postupcima razdvajanja. Prvo se materijal usitni na
veli¢inu na kojoj plastika i drugi materijal viSe nisu medusobno povezani. Nakon
toga se provodi njihovo sortiranje primjenom struje zraka na principu razlicite tezine
Cestica pojedinih materijala. LakSe ¢e Cestice lebdjeti, a teze ostaju na plohi stola na

kojem ih pokretna traka dalje prenosi.

2. Pranje - Pranjem se uklanjaju ostaci raznih tvari s polimerne ambalaZe:
hrana 1 pice, ljepila, papir, zemlja itd. Pranje se provodi u velikim spremnicima
opremljenim dovodom i odvodom vode, kao i posebnim nastavcima (npr. sita
razli¢itih promjera o€ica koja odvajaju razli¢ite necistoce ili su skupljaci pjene koji
se uklanjaju s povrsine). Ovisno o tipu plastike koji se reciklira, postoje 1 posebni

procesi pranja, uz dodatak odredenih kemikalija i pri to¢no odredenoj temperaturi.

3. Susenje - Nakon pranja slijedi suSenje. Kod procesa susenja vrlo je vazno
pazljivo odabrati temperaturu, ovisno o tipu polimernog materijala ¢ije se recikliranje

provodi, da bi se izbjegla njegova degradacija [24].
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3. POLI(VINIL-KLORID), PVC

Poli(vinil-klorid) je dugolancani polimer koji se proizvodi slobodno
radikalnom polimerizacijom monomera vinil klorida. Ima Siroko podrucje primjene
od dugoro¢nih gradevinskih aplikacija kao $to su vodovodne cijevi (slika 11), do
kratkoro¢nih pakiranja hrane. Radi prisutnosti klora, visoko je polarni polimer, $to
omogucuje inkorporiranje mnogih aditiva u njegovu strukturu ¢ime se osigurava

sirok raspon fizickih svojstava [27].

a) b) c) d)

Slika 11. Primjena PVC-a a) PVC vodovodne cijevi; b) vrtno crijevo; ¢) prozorski
okviri; d) elektronicki kabeli izolirani PVC-om [28]
3.1. Postupci dobivanja i svojstva PVC-a

Poli(vinil-klorid) dobiva se polimerizacijom monomera vinil klorida (VC) koja

je prikazana na slici 12 molekularnim strukturama tvari.

A A L
c=C + C=C —>» —-C—-C—C—C— + (|:=?
| [ [ I

H H C(l H CIl H H C(l

vinil klorid monomeri

A
—> —C—-C—-C—C—-C—C-—
T
H Cl H Cl H C

poli(vinil klorid)

Slika 12. Polimerizacija vinil klorida u poli(vinil-klorid) [29]
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Vinil klorid se dobiva iz etilena dvostupanjskim procesom. Prvi stupanj,
sinteza etilen-diklorida, moze se ostvariti izravnim kloriranjem etilena klorom ili

oksikloriranjem etilena kloridnom kiselinom.
CH; = CHz + C; — CH2Cl = CH2Cl 3)
CHz = CHz + 2HCI + 0,5 O2 — CH2Cl = CH2C1 + H20 4)
Drugi je stupanj krekiranje etilen-diklorida do vinil-klorida.
CH>Cl = CH2Cl — CHz = CHCI + HCI (5)

Nusprodukt krekiranja, kloridna kiselina, vraca se u proces oksikloriranja. Vinil
klorid je plin pri sobnoj temperaturi i normalnom tlaku te se ukapljuje prije
transporta do proizvodaca PVC-a. Idealna rjeSenja su cjelovito, integrirano
postrojenje, pocevsi od etilena 1 klora (iz NaCl), preko VC-a do PVC-a, iako se u

svijetu proizvodnja ostvaruje razli¢itim razinama integracije.
Polimerizacija vinil klorida

Polimerizacija vinil-klorida u PVC zbiva se slobodno-radikalskim procesima u
suspenziji, emulziji ili u masi. Slobodno radikalska polimerizacija VC-a strogo je
odredena prijenosom rasta lanca na monomer. Zbog toga je molekulska masa
polimera neovisna o koncentraciji inicijatora, a kontrolirana je uglavnom
temperaturom procesa. Stoga su, radi bolje kontrole procesa polimerizacije,
obavljena mnogobrojna istrazivanja polimerizacije VC-a ionskim inicijatorima te
metalnim, Zieglerovim ili metalocenskim katalizatorima, ali nisu rezultirala sintezom

tehnicki korisnog polimerizata.

Noviji put utjecanja na polimerizacijski proces je slobodno radikalska
polimerizacija kontrolirana stabilnim nitroksil-radikalom koji se dodaje na pocetku
ili tijekom polimerizacije zajedno s uobicajenim slobodno radikalskim inicijatorom

polimerizacije 1 koji, kao mirujuci (neaktivni) radikal, ¢ini krajnju skupinu lanca.

4 .
SNACH, —CH + "0—N = ~"\CH,—CH—O0O—N
Cl C| ©)
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To ograni¢ava broj stupnjeva prijenosa rasta lanca na monomer te rezultira
viSom molekulskom masom i uzom raspodjelom molekulskih masa, a molekulska
masa nije uvjetovana temperaturom polimerizacije. Proces je takoder pogodan za
stvaranje nove strukture PVC lanca tipa blok i cijepljenoga kopolimera, koja se ne
moze posti¢i standardnim slobodno radikalskim procesima. Takvi strukturno novi
polimeri mogu biti kompatibilizatori nemjesljivih PVC mjeSavina i mogu poboljSati
svojstva PVC materijala na njegovu putu od masovnoga do konstrukcijskoga

plasticnog materijala.
Svojstva polivinil-klorida

Prosjecna molekulska tezina i raspodjela atoma u molekuli utje¢u na svojstva
PVC-a. Komercijalni PVC polimeri su amorfni, ali takoder imaju i kristalnu fazu
koja €ini oko 10 % matriksa. Temperatura faze ostakljenja krece se od 70 do 80 °C.
Cisti PVC nije naro¢ito koristan zbog niske temperaturne stabilnosti i brzine
raspadanja kod prerade na temperaturama uglavnom iznad 160 °C. Stoga se PVC
smola mijeSa sa drugim tvarima i preraduje pod utjecajem temperature (najcesce u
rasponu 140-180 °C) i tlaka sloZenim postupkom kako bi se formirale male granule
ili kocke. Koristenjem raznih aditiva, moze se formirati tvrd i krut PVC, poznatiji
kao neplastificirani PVC (PVC-U). S druge strane, dodavanjem plastifikatora nastaje
meki 1 fleksibilan materijal, plastificirani PVC (PVC-P). Opcenito, PVC mozZe biti

proziran, neproziran, ili dodavanjem pigmenata i boja, bijeli, crni ili obojani [27].

Temeljni principi stabilizacije PVC-a prema temperaturi i svjetlu razvijeni su
izmedu 1930. 1 1950. godine 1 od tada do danasnjih dana kao stabilizatori koriste se
olovne soli, dialkilkositreni sapuni te sinergisticke kombinacije Ba, Cd, Ca 1 Zn
sapuna. Jedan od najvaznijih zadataka PVC industrije je pronalaZenje djelotvornijih,
manje toksi¢nih 1 okoli$no prijateljskih stabiliziraju¢ih sustava. Olovo, usprkos svim
raspravama o njegovoj toksi¢nosti, 1 dalje je najviSe upotrebljavan PVC stabilizator
[30]. Dodavanjem 1 mijeSanjem modificiranog cinkovog oksida sa poli(vinil-

kloridom) povecava se UV zastitno svojstvo polimera PVC-a [31].

PotroSnja olovnih stabilizatora smanjena je u pet godina (od 2000. do 2004.)
16,7 %, Sto znaci da je godinu dana prije dostignuto smanjenje njegove potrosnje od
15 %, planirano za kraj 2005. godine [27]. Prodaja kadmijevih stabilizatora u

Europskoj zajednici zabranjena je od 2001. Potrosnja prijateljskih za okoli§ Ca/Zn
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organskih stabilizatora u sustavu s organskim ko-stabilizatorima (poliolima ili

epoksidiranim uljima) udvostru¢ena je u razdoblju od 2000 do 2005. godine.

Aktualnost u razvoju stabilizatora su netoksi¢ni nemetalni organski spojevi. Jo$
30-ih godina 20. stolje¢a za PVC stabilizatore bile su predlozene neke organske baze,
kao urea, alifatski amini te derivati indola i tio-uree, ali su vrlo brzo supstituirani
spomenutim, mnogo djelotvornijim metalnim stabilizatorima. U novije vrijeme, iz
razloga zastite okoliSa, ponovno raste interes za organske stabilizatore, primjerice

uracile, aminokrotonate, dihidropiridine i sl. [30].

3.2. Namjena PVC-a

PVC je zbog svoje velike moguénosti primjene, jedinstvenih svojstava, Siroke
dostupnosti 1 niske cijene drugi najproizvodeniji sintetski polimer, odmah iza
polietilena [32]. Glavna podjela PVC-a prema svojstvima materijala na koje utje¢u
aditivi je na kruti i fleksibilni PVC. Kruti PVC pretezno se koristi kao ambalazni
materijal za hranu, za izradu farmaceutskih i medicinskih proizvoda [31]. Razlidite
vrste cijevi za vodu i tekucine, kutije oko uti¢nica, i razni dijelovi za automobile

(slika 13) izradeni od PVC-a su takoder u Sirokoj primjeni [32].

Slika 13. Primjena krutog PVC-a u automobilima, farmaciji i ku¢anstvu [28]

Od fleksibilnog PVC-a se rade zaStite za bazene, potplate 1 gornjiSta cipela,
krovne obloge, brtve za hladnjake, odjeca (slika 14) 1 drugo [32]. Kada se
primjenjuje za pakiranje, takoder ima 1 izvrsnu rastezljivost u fleksibilnoj formi pa ga
se najceS¢e moze susresti u domacinstvima u obliku prozirne folije za omatanje 1
zaStitu hrane [31]. Takve folije imaju dobar prijenos kisika i vodene pare,
odrZzavaju¢i boju crvenog mesa dulje na policama trgovina. PVC folije imaju izvrsna
organolepticka svojstva zbog ¢ega ne utjeCu na okus zapakirane hrane. Lagane se u

usporedbi sa staklom te manjih emisija u procesu transporta zbog redukcije tezine.
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Korisno svojstvo PVC folija je visoka prozirnost koja omogucuje vrlo dobru
vidljivost zapakiranih proizvoda. Tvrdoc¢a, dobra prozirnost i otpornost na ulja i
druge materije ¢ine PVC prikladnim za izradu puhanjem oblikovanih boca za

¢uvanje raznih proizvoda sa sloZenim oblicima, kao Sto su ru¢ke na bocama.

Slika 14. Fleksibilni PVC u obliku folije za zastitu hrane, kiSobrana i potplata

Cizme [28]

Brojne zatvorene posude, kao $to su limenke, mogu se prekriti adhezivnim ili
brtvenim materijalom baziranim na PVC-u koji se naziva plastisol. Plastisoli su
tekuc¢ine na sobnoj temperaturi koje se izliju na spremnik ili posudu te zapeku kako
bi stvorile meki gumenasti sloj zaStite. Glavni razlog ovog nacina prekrivanja
pakiranja je osiguravanje adhezivne povrSine i nepropusnost zraka. Primjenjuje se
kod unutarnjih povrSina zatvaraCa gdje je potrebno provesti sigurno zatvaranje
vijkom. Takoder, kada se plastisolu doda otapalo, nastaje organosol. PVC organosoli
koriste se kod metalnih pakiranja kao premaz, za spojeve na limenkama i podrucje

oko poklopca [27].

Od poli(vinil-klorida) rade se i1 prozori, vrata, vanjski je izolator za elektri¢ne
1 telekomunikacijske kablove zato Sto ne podrzava gorenje, nezamjenjiv je u
medicini za vrecice za spremanje krvi (slika 15), fleksibilne kablove za katetere te

kirurske rukavice [31].

Fizi¢ka svojstva PVC-a ¢ine ga izvrsnim materijalom za zaStitnu odjecu u
vanjskom prostoru. Ve¢ dugi niz godina se od PVC-a izraduje djecja odjeca za kisu,

ali 1 zaStita radna odjec¢a koja prolazi mnogo stroze testove na vodootpornost.
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a) b) c)

Slika 15. a) Izolacijski kabel; b) vrecica za spremanje krvi; c¢) fleksibilni
kabel [28]

S druge strane, PVC je odigrao vaznu ulogu u dizajnu odjece od 1960-ih
godina do danas pa se Cesto vidi na modnim pistama kao jedan od najmodernijih
materijala. Ujedno, koristi se i za prekrivanje, premazivanje i dijelove sportske
opreme i odjece. Koristi se u sportovima kao §to su nogomet i ragbi za zaStitne
ograde, krovne 1 zidne obloge na stadionima, u golfu kao jedan od materijala koji
¢ini loptice i u jedrenju kao pogodan strukturni materijal. Tvrdoéa i trajnost Cine

PVC odli¢nim materijalom za izradu modnih i putnih torbi.

I kruti i fleksibilni PVC su dobro iskoristivi u modernom dizajnu namjestaja.
Kruti PVC se koristi za izradu sjenila lampi, rucke i panele, dok se fleksibilni koristi
za oblaganje, podove, sofe na napuhavanje te stolice na napuhavanje. Kuhinjski i
kupaonski namjestaj se Cesto §titi tankim slojem PVC-a protiv Stetnog utjecaja vode

na njegovu kvalitetu i vijek (slika 16).

Slika 16. a) PVC sjenilo lampe; b) PVC zidna obloga; ¢) sloj PVC-a na

podnoj oblozi [28]

PVC je materijal koji se najceS¢e koristi u izradi kreditnih, debitnih 1
telefonskih kartica. Tvrd je, fleksibilan, trajan, povoljan za proizvodnju i lako ga je

utisnuti toplinom [28].
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Za proizvodnju 1 prijevoz PVC-a je potrebno manje goriva nego za ostale
ambalazne materijale kao Sto su metal ili staklo, a 1 bolje §titi proizvode od Sirenja
nezeljenih bakterija tijekom proizvodnje, distribucije i izlaganja, pogotovo u obliku
prozirne folije. Zbog tih razloga kao i odli¢ne izolacije od prodora vode 1 kisika,

PVC sprjecava nastanak nepotrebnog otpada i produljuje vijek trajanja hrane.

Vise od 500 000 tona PVC-a svake se godine koristi u Europi u ambalazne
svrhe. Glavna podruc¢ja primjene ambalaznog PVC-a su: tvrda folija (oko 60 %),

fleksibilna folija kao §to je prozirna folija (1 %) i zatvaraci (3 %) [31].

3.3. Recikliranje PVC-a i zakonska regulativa

Glavni ciljevi recikliranja polimernog otpada kao nacina zbrinjavanja su:
smanjivanje upotrebe prirodnih resursa, smanjivanje koli¢ine otpada, ekonomska
dobit i u konacnici zastita okoliSa. Ako je potros$nja resursa pri recikliranju otpadnih
materijala veéa od one za primarnu proizvodnju, tada recikliranje nema ni ekolosko

ni gospodarsko opravdanje [32].

Posto su polimeri dugotrajni materijali koji se mogu ponovno koristiti u
proizvodnji, a nemaju veliku kalorijsku mo¢ kao drugi materijali pogodni za
spaljivanje, najisplativiji nacin oporabe PVC-a je razdvajanje flotacijskim taloZenjem
u vodi jer se tako najbolje razdvajaju poliolefini 1 termoplasti¢ni elastomeri [33].
Ostale metode separacije PVC-a od polimera ili drugih tvari koje se naj¢esce koriste
su centrifugalno odvajanje, ru¢no odvajanje 1 postupak pranja PVC naljepnica s

ambalaze.

Separacija PVC-a i najlona od polistirena se provodi naprednim centrifugalnim
odvajanjem 1ili hidrociklonom uz odabir dobrog medija za odvajanje. Hidrociklon
radi na principu centrifugalnog ubrzanja kako bi razdvojio smjesu polimera i
kontaminiranih Cestica (slika 17). Iz oneciS¢enih polimera mogu se dobiti tokovi
otpada visoke Cistoce koriStenjem kaskadno povezanih hidrociklona. Napredni oblik
hidrociklona naziva se censor sustav 1 moZze razlikovati plastike po gusto¢i do 0,005

g/cm?, a rutinska izvodenja mogu se izvoditi razlikama do 0,05 g/cm? [32].
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Slika 17. Prikaz principa rada hidrociklona i1 hidrociklona za razdvajanje

smjesa s polimerima [34]

Ruéno odvajanje se zasniva na principu vizualne identifikacije otisnutog broja
na ambalazi te na osnovi nijansi i razli¢itih obojenja. Tako se PVC boce uz otisnuti
broj vizualno razlikuju od PET boca u mnogim karakteristikama kao $to je plavkasta
nijansa, vidljiv horizontalni ,,polumjesec na dnu boce prilikom stiskanja, bjelkasta
podru¢ja kod drobljenja [14]. Rucno razdvajanje se poboljSava pri razli¢itim
uvjetima osvjetljenja. UV svjetlost moze poboljsati razliku izmedu PVC i PET boca.
Za ve¢ koristeni polimer, ru¢no razdvajanje je laboratorijski zahtjevno i neefikasno.

Povecéanjem laboratorijskih troskova, ru¢no razdvajanje ekonomski je nepovoljno.

Postupkom pranja uklanjaju se naljepnice od polimera koje, osim od papira,
mogu biti 1 od polimera (PE, PVC) budu¢i da sadrze tintu i pigmente koji mogu
sadrzavati teSke metale. Postupak pranja, osim $to uklanja zaostale necistoce od
upotrebe, koristi se 1 kao postupak razdvajanja polimera, na principu razlicitih

gusto¢a. Osim uklanjanja necistoca, pranjem se uklanjaju 1 ljepila ¢iji je glavni

sastojak polimer koji je u pravilu tesko topljiv [32].

Tehnologija recikliranja PVC prozora se odvija tako da se stari prozori i ostaci
profila grubo melju u drobilici. Grubo samljeveni materijal (oko 20 mm u promjeru)
potom se preraduje u granule u mlinu za rezanje i prolazi kroz razne procese
odvajanja i1 prociS€avanja kako bi se povecao udio PVC-a u smjesi. Moze se
reciklirati najmanje sedam puta bez ikakvog utjecaja na kvalitetu ili otpornost na

vremenske utjecaje [35].
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Zakonska regulativa u Republici Hrvatskoj

Europska komisija je 26.7.2000. godine usvojila Zeleni dokument (eng.

Green Paper) o okoliSnim problemima PVC-a [36]. Dokument predstavlja i

objasnjava niz problema vezanih uz PVC i njegov utjecaj na okolis: industrija PVC-a

1 njezini produkti, aditivi (posebno ziva, kadmij, ftalati) te gospodarenje PVC

otpadom (posebno recikliranje, spaljivanje 1 odlaganje). Zeleni dokument je

znanstveno osnovan i u njega su ukljuceni i aspekti ljudskog zdravlja.

Jedinica lokalne samouprave duzna je na svom podrucju izvrsiti obavezu

odvojenog prikupljanja problemati¢nog otpada, otpadnog papira, metala, stakla,

plastike 1 tekstila te krupnog (glomaznog) komunalnog otpada na nacin da osigura:

a)

b)

d)

funkcioniranje jednog ili viSe reciklaznih dvorista, odnosno mobilne jedinice
na svom podrudju,

postavljanje odgovarajuceg broja i vrsta spremnika za odvojeno sakupljanje
problemati¢nog otpada, otpadnog papira, metala, stakla, plastike i tekstila,
koji nisu obuhvaéeni sustavom gospodarenja posebnom kategorijom otpada,
na javnoj povrsini,

obavjesStavanje kucanstava o lokaciji 1 izmjeni lokacije reciklaznog dvorista,
mobilne jedinice i spremnika za odvojeno sakupljanje problemati¢nog otpada,
otpadnog papira, metala, stakla, plastike 1 tekstila i

uslugu prijevoza krupnog (glomaznog) komunalnog otpada na zahtjev

korisnika usluge [37].

Prema vaZe¢em Zakonu o odrZivom gospodarenju otpadom NN94/2013 [38]

obveze pripreme za ponovnu uporabu, recikliranje 1 oporabu, sljedece stavke se ticu

recikliranja na podru¢ju Republike Hrvatske:

(1) Do 1. sijecnja 2020. Republika Hrvatska ¢e putem nadleZznih tijela
osigurati pripremu za ponovnu uporabu i recikliranje sljede¢ih otpadnih
materijala: papir, metal, plastika i staklo iz kucanstva, a po moguénosti i iz
drugih izvora ako su ti tokovi otpada slicni otpadu iz kucanstva, u

minimalnom udjelu od 50 % mase otpada.

(2) Do 1. sije¢nja 2020. Republika Hrvatska ¢e putem nadleznih tijela

osigurati pripremu za ponovnu uporabu, recikliranje 1 druge nacine
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materijalne oporabe, ukljucujuci postupke zatrpavanja i nasipavanja, u kojima
se otpad koristi kao zamjena za druge materijale, neopasnog gradevnog
otpada, iskljuc¢ujuc¢i materijal iz prirode utvrden klju¢nim brojem 17 05 04 —
zemlja 1 kamenje koji nisu navedeni pod 17 05 03, u minimalnom udjelu od

70 % mase otpada [38].

Nacionalni ciljevi gospodarenja otpadnom ambalazom, u koju spada 1 PVC
ambalaza, u Republici Hrvatskoj obuhvacéaju odvojeno sakupljanje i1 oporabu
materijalno ili energetski minimalno 60 % ukupne mase otpadne ambalaZe nastale na
podru¢ju RH, reciklaza najmanje 55 % pa do najviSe 80 % ukupne mase otpadne
ambalaze namijenjene materijalnoj oporabi 1 postizanje minimalne stope recikliranja
ambalaznih materijala sadrzanih u otpadnoj ambalazi, i to 22,5 % mase za plastiku,

racunajuéi iskljucivo materijal koji je recikliran natrag u plastiku [39].
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4. ZAKLJUCAK

Polimeri, kao i1 polimerni materijali, zastupljeni su u svim podrucjima ljudske
djelatnosti, stoga je razvoj i poboljSanje njihovih svojstava od velike vaznosti.
Poli(vinil-klorid) je sintetski polimer, termoplasti¢ni elastomer, koji je, zbog velike
mogucnosti primjene, jedinstvenih svojstava, Siroke dostupnosti i1 niske cijene, drugi
najproizvodeniji sintetski polimer, odmah iza polietilena. Za proizvodnju i prijevoz
PVC-a potrebno je manje goriva nego za ostale ambalazne materijale kao S§to su
metal ili staklo, a i1 bolje S§titi proizvode od Sirenja nezeljenih bakterija tijekom

proizvodnje, distribucije 1 izlaganja, pogotovo u obliku prozirne folije.

Jedan od najvaZnijih zadataka PVC industrije je pronalazenje djelotvornijih,
manje toksi¢nih i okoli$no prijateljskih stabiliziraju¢ih sustava. Olovo, usprkos svim
raspravama o njegovoj toksicnosti, i dalje je najvise upotrebljavan PVC stabilizator.
Metode separacije PVC-a od polimera ili drugih tvari koje se najcesce koriste su

flotacijsko taloZenje u vodi, centrifugalno odvajanje te ru¢no odvajanje.

Glavni ciljevi recikliranja polimernog otpada kao nacina zbrinjavanja su
smanjivanje upotrebe prirodnih resursa, smanjivanje koli¢ine otpada, ekonomska
dobit i u konacnici zastita okoliSa. Ako je potros$nja resursa pri recikliranju otpadnih
materijala ve€a od one za primarnu proizvodnju, tada recikliranje nema ni ekolosko

ni gospodarsko opravdanje.

Nacionalni ciljevi gospodarenja otpadnom ambalazom, u koju spada i PVC
ambalaza, u Republici Hrvatskoj obuhvacéaju odvojeno sakupljanje i1 oporabu
materijalno ili energetski minimalno 60 % od ukupne mase otpadne ambalaZe nastale
na podru¢ju RH, reciklaza najmanje 55 % pa do najvise 80 % od ukupne mase

otpadne ambalaZe namijenjene materijalnoj oporabi.
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6. POPIS SLIKA

Slika 1. Prirodni polimeri: a) celuloza; b) skrob; c) kazein; d) kaucuk

Slika 2. Anorganska vlakna a) staklena; b) uglji¢na; ¢) aluminijska

Slika 3. Pjenila a) stiropor; b) spuzva

Slika 4. Polimerizacija u masi

Slika 5. Lateks u obliku rukavica i jastuka

Slika 6. Proizvodi oblozeni poliolefin termoskupljaju¢om folijom za pakiranje
Slika 7. Polimerna ambalaza

Slika 8. Uredaji za ispitivanje polimera

Slika 9. Razli¢iti oblici polimernih ambalaznih materijala

Slika 10. Medunarodni simboli pojedinih vrsta polimernih materijala koji se

recikliraju

Slika 11. Primjena PVC-a a) PVC vodovodne cijevi; b) vrtno crijevo; ¢) prozorski

okviri; d) elektronicki kabeli izolirani PVC-om

Slika 12. Polimerizacija vinil klorida u poli(vinil-klorid)

Slika 13. Primjena krutog PVC-a u automobilima, farmaciji i kuc¢anstvu

Slika 14. Fleksibilni PVC u obliku folije za zaStitu hrane, kiSobrana 1 potplata ¢izme
Slika 15. a) Izolacijski kabel; b) vrecica za spremanje krvi; c) fleksibilni kabel

Slika 16. a) PVC sjenilo lampe; b) PVC zidna obloga; c) sloj PVC-a na podnoj

oblozi

Slika 17. Prikaz principa rada hidrociklona 1 hidrociklona za razdvajanje smjesa s

polimerima
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7. POPIS TABLICA

Tablica 1. Oznake i podrucja koristenja plasticnih masa

Tablica 2. Prosjecni sadrzaj otpada plasti¢nih masa u kuénom otpadu
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