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1. UVOD

Fizikalna, kemijska i mehanicka svojstva sintetickih polimera, zajedno s relativno niskim
troSkovima proizvodnje, ucinili su plasti€éne polimerne materijale idealnim materijalima za
masovnu proizvodnju. Pojmom plastika opisujemo Sirok opus polimernih materijala koji se
ovisno o namjeni, mogu specificno funkcionalizirati. Sinteticki plasticni polimeri se
veéinom pripravljaju polimerizacijom monomera dobivenih iz fosilnih sirovina.
Karakteristicna svojstva svakog pojedinog plasticnog materijala ovise o tipu izabrane
monomerne jedinice, vezama izmedu monomernih jedinica udruzenih u polimer, te
intermolekularnim 1 intramolekularnim silama izmedu polimernih lanaca plasticnog
polimera. Masovna proizvodnja plasticnih proizvoda omogucila je Sirok raspon uporabe
takvih materijala u svakodnevnom zivotu i s obzirom na tu ¢injenicu, plasti¢éne proizvode
nalazimo u osam sektora industrijske uporabe. Nakon sinteze plasti¢nog polimera, slijede
tehnike obrade i oblikovanja polimernih materijala koje dijelimo na procese primarnog
oblikovanja i procese preoblikovanja. Postoji viSe principa s obzirom na koje se moze izvrsiti
sistematizacija plasticnih polimera; najopcenitija podjela je na termoplaste i termosetove.
U radu su predstavljeni neki od najces¢e koriStenih polimernih materijala, s time da je
dodatan fokus usmjeren na polietilentereftalatne (PET) polimerne materijale. Priroda
strukturne uredenosti ovisi o nacinu ocvrS¢ivanja pri polimerizaciji; brzim hladenjem
generira se amorfni produkt, dok se pri postupnom hladenju generira polukristalasti. PET
polimerni materijali su transparentni, lagani, ali ujedno Cvrsti i strukturno stabilnih
dimenzija. Uz to, karakterizira ih 1 dobra otpornost na mehanicka i kemijska oStecenja, ali 1
na toplinsko starenje. Dodatna prednost je mogucénost recikliranja. Uz recikliranje kao
najprosperitetniju  opciju saniranja plasticnog otpada, druge su opcije termicka
dekompozicija i akumulacija na odlagaliStima komunalnog krutog otpada. Reciklazni proces
definiramo kao proces oporavka otpadnog materijala, odnosno otpadne plastike i ponovne
prerade takvih plastiénih materijala u proizvode za koriStenje. Razlikujemo primarno,
sekundarno, tercijarno i kvarterno recikliranje. Tretnutno implementiran cirkularni model
sugerira u¢inkovito recikliranje plasticnog otpada nastalog pri izlasku takvog proizvoda iz
uporabe i1 on obuhvaca dva glavna pristupa recikliranju; recikliranje zatvorene petlje i
recikliranje otvorene petlje. Sto se ti¢e tehnoloskih procesa recikliranja razlikujemo:
mehanicko, fizi¢ko, biolosko, kemijsko i energijsko recikliranje. Ovaj rad je primjer
tercijarnog recikliranja. Reciklazni proces koristi tehnoloske procese kemijskog recikliranja

pirolizu. Karbonizacijom PET materijala generiramo ugljik koji, ovisno o reakcijskim
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uvjetima pri pirolizi, moze biti viSe ili manje amorfne, odnosno grafitne strukture.
Fascinantna i pozeljna eletricka, mehanicka i toplinska svojstva ugljicnog materijala
pokazala su se idealna pri izradi anodnih materijala litijskih akumulatora. Litijski
akumulatori danas su postali nezamjenjiv prijenosni element u sluzbi pohrane energije, a
funkcionalnost im je okarakterizirana naponom, strujom i unutarnjim otporom. Osim toga,
ekoloska prihvatljivost zadovoljava zahtjeve zelenog drustvenog razvoja, a dug zivotni vijek
omogucuje punjenje i1 praznjenje stotine puta, bez pojave efekta pamcenja. Glavne
komponente litijskog akumulatora su anoda, katoda, separator i bezvodni elektrolit.
Komponente su smjeStene unutar kucista akumulatora. Za izradu anode koriste se uglji¢ni
materijali odredene morfoloSke strukture, dok je katoda sastavljena od oksida prijelaznih
metala. Anodni prostor je od katodnog odvojen separatorom od poroznih polimera. Zbog
reaktivnosti litija s vodom, elektrolit je otopina litijeve soli u organskom otapalu.

VaZnost ovog rada jest upravo u poveznici izmedu koriStenja fosilnih sirovina kao izvora
energije i zahtjeva za koriStenjem zelenih i alternativnih izvora energije. Koristenje fosilnih
sirovina kao izvora energije je jedan glavnih zagadivata Zemlje, a komercijalnu
implementaciju mozemo vidjeti u plasticnoj industriji 1 automobilnoj industriji, koje su
apsolutno globalno prisutne. Potencijal alternativnih izvora energije leZi upravo u razvoju 1
usavrSavanju metoda za recikliranje mijeSanog plasti¢nog otpada i u tehnoloSkom napretku
pri razvoju novih generacija elektricnih vozila. Potencijal karboniziranog PET ugljika i
polimofnih mu materijala u tehnologijama izrade anodnog materijala litijskog akumulatora

vektor je za Cistiji planet s alternativnim izvorima obnovljive vrste energije.



2. LITERATURNI PREGLED

2.1 PLASTICNI POLIMERNI MATERIJALI

2.1.1 Povijest razvoja plasti¢nih materijala

Danas je teSko zamisliti svijet bez plastike ili sintetickih polimera, ali s povijesnog aspekta,
njihova masovna proizvodnja pocela je tek 1950-ih godina. Ljudi su poznati po koristenju
sirovina pronadenih u svom okruzenju za stvaranje alata, izgradnju nastambi 1 sklonista, te
poboljsanje ucinkovitosti proizvodnih procesa. Priroda nam je pruzila Sirok spektar korisnih

materijala. Covjekova teznja ka pobolj$anju ovih materijala dovela je do izuma plastike [1].

Slika 1. Struktura fenol formaldehidnog bakelita [1]

Preteca onog $to danas poznajemo kao plastiku bio je bakelit. Sintetizirao ga je Leo Hendrick
Baekeland 1907. godine, dok je S§iroj javnosti predstavljen 1909. godine na kemijskoj
konferenciji [2]. Bakelit, termoreaktivna fenol formaldehidna smola, nastaje reakcijom
kondenzacije fenola s formaldehidom, te mu strukturu moZemo vidjeti na Slici 1.. Izvorno
je sintetiziran kako bi sluzio kao sinteticka zamjena za Selak, prirodnu plastomernu smolu,
koja se koristila u materijalima za elektri¢nu izolaciju. Karakteristike sintetickog polimera
kao §to su Cvrstoca i relativno lako oblikovanje u kalupe, zajedno s niskim troskovima
proizvodnje materijala, ucinili su bakelit idealnim materijalom za masovnu proizvodnju.
Iako je interes za bakelit bio gotovo trenutan, masovna proizvodnja za upotrebu u
svakodnevne svrhe nije pocela sve do kraja Drugog svjetskog rata. Bakelit je tako koriSten
u proizvodnji avionskih motora, pilotskih naocala, bezi¢nih i radio telefona, drzaca i drski

oruzja i noZeva te vojnog domoljubnog nakita [2].



ZavrSetkom Drugog svjetskog rata zabiljeZzen je izvanredan rast industrije plasti¢nih
polimera. Industrija plasti¢nih polimera nadmasila je gotovo svu industrijsku proizvodnju
sinteti¢ki proizvedenih materijala, s iznimkom materijala koji se koriste u gradevinskom
sektoru poput cementa, betona i primjesa betona, Celika 1 raznih metalnih legura,
gradevinskih adheziva i sliéno [3]. Kada govorimo o sudbini plasti¢nih polimernih
materijala bitan faktor je u koju svrhu, odnosno za koji proizvod, je sintetiziran dani polimer.
S obzirom na to razlikujemo osam kategorija plasti¢nih proizvoda, koje mozemo vidjeti na

Slici 2. [4].

plastika u ambalaZi

plastika u gradevinskom sektoru

plastika u tekstilnoj industriji

ostala plastika

plastika u potroSackim
proizvodima Siroke namjene

plastika u transportnom sektoru

elektriénim i
elektronickim proizvodima

B!
27
18

plastika u strojnoj opremi

A

MILIJUNA TOMNA

Slika 2. Kategorije plasti¢nih proizvoda [3]

Plasti¢ne proizvode kroz osam sektora industrijske uporabe razvrstavamo na sljedeci nacin:
plastika u ambalazi, plastika u potroSackim proizvodima Siroke namjene, plastika u
elektricnim 1 elektronickim proizvodima, plastika u transportnom sektoru, plastika u
industrijskoj/strojnoj opremi, plastika u gradevinskom sektoru, plastika u tekstilnoj industriji
te ostala plastika [3] . Iz priloZenih statistickih podataka na Slici 2 vidimo da su plasti¢ni
polimerni materijali razli¢ito raspodijeljeni kroz sektore u kojima se primjenjuju. Tako je,
prosjecno do 2015.godine, 35.9% ukupne koli¢ine plasti¢énih materijala proizvedeno za
ambalazne namjene, 16% za gradevinski sektor, 14.5% za tekstilnu industriju, 10.3% za
potroSacke proizvode Siroke namjene, 6.6% za transportni sektor, 4.4% za elektri¢ne i
elektroni¢ke proizvode, 0.7% za strojnu opremu te 11.5% za ostale namjene. Prema

posljednjim podacima, od 2015. godine pa sve do danas, 44.8% ukupne koliCine
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proizvedenih plasti¢nih polimera koristi se u ambalazne svrhe (prvenstveno LDPE, HDPE,
PP i PET plasti¢ni polimeri), dok je sljedeca najveca upotreba zabiljezena u gradevinskoj
industriji (uglavnom u obliku PVC plasti¢nih polimera) i1 iznosi 18.8% ukupne proizvedene
koliCine. S obzirom na prirodu koriStenja, ve¢ina ambalaze kreirana je za jednokratnu
uporabu i procijenjeno je da je prosjecni vijek trajanja takvih materijala manji od godinu
dana. Plasti¢ni polimerni materijali implementirani u druge sektore pokazuju znatno dulji
vijek trajanja. Tako plastini polimerni materijali u gradevinskoj industriji pokazuju
prosjeCan vijek trajanja od 35 godina, 20 godina u strojnoj industriji, 13 godina u
transportnom sustavu, 8 godina u elektrickim 1 elektronickim proizvodima, 5 godina u
tekstilnoj industriji i 3 godine u proizvodima komercijalne upotrebe [3] [5]. U ostalim
kategorijama, za koje je prosje¢no proizvedeno 25 Mt polimernih plasticnih materijala,
redistribucija je kako slijedi: 34% se koristi kao plastifikatori, 28% kao punila, 13% kao
usporivaci gorenja, 6% kao antioksidansi, 5% kao modifikatori udara i 5% kao stabilizatori
topline [5]. Na odgovorno ponasanje pri masovnoj proizvodnji polimernih plasti¢nih
materijala, njihovoj konzumaciji i upravljanju otpadom, upozoravali su i autori knjige
“Plastic”, prvi puta objavljene 1941. godine, Yarsley i Couzens te objasnjavaju kako su
mogucnosti primjene plastike u drustvu modernoga ¢ovjeka gotovo neiscrpne. Ako uzmemo
u obzir da 1941. godine masovna proizvodnja plastike nije prelazila koli¢inu od milijun tona
godisnje, plasti¢ni polimerni materijali su se ve¢ uvelike koristili u raznim proizvodima, od
kucanskih uredaja i potrepstina, do dijelova ukljuéenih u transportni sektor [6]. Iako su
negativni antropogeni utjecaji materijala koriStenth u gradevinskom sektoru predmet
rasprave opce javnosti ve¢ duze vrijeme, negativni antropogeni utjecaji koje plasticni
polimeri i materijali proizvedenih iz njih prouzrokuju od veée su vaznosti [3]. Razlog tome
upravo je zivotni vijek uporabe materijala koji su nacinjeni od plasti¢nih polimera. Naime,
vedina sintetski proizvedenih materijala u gradevinskom sektoru je nakon implementacije u
odredenu svrhu, jo§ uvijek postojana. S druge strane imamo plasticne materijale koji se,
zbog redukcije uporabe viSekratntne plasticne ambalaze te porasta inovativhosti u
dizajniranju i sintezi, masnovno proizvode za jednokratnu upotrebu. Masovno koriStenje
jednokratne plastiéne ambalaze uzrokovalo je povecanje udjela plasticnog otpada u
komunalnom krutom otpadu, koji se u odnosu na ukupni maseni udio krutog otpada povecao
s manje od 1%, koliko je iznosio 1960-ih godina, na vise od 10%, ve¢ do 2015. godine [3].
Taj fenomen se posebno moZe zapaziti u zemljama sa srednjim i visokim nacionalnim

dohotkom. Pri tome nacionalni dohodak definiramo kako ukupnu vrijednost svih usluga i
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robe koja se proizvede u odredenoj zemlji 1 prihod koji dolazi iz inozemstva, u odredenom
razdoblju, ve¢inom promatran na godi$noj bazi [3] . Razvojem novih metoda za proizvodnju
polimera iz petrokemijskih sirovina, industrija plastike dozivjela je naglu ekspanziju.
Osnovne sirovine za proizvodnju plastike su sirova nafta i plin, te se otprilike 4% svjetske
proizvodnje sirove nafte i plina koristi u tu svrhu. Kada se toj vrijednosti pridoda jos 3 do
4% svjetske proizvodnje nafte 1 plina koja se koristi za osiguravanje energije za samu

proizvodnju plastike, shvacamo u kojoj je mjeri ovaj ciklus neodrziv [7].

2.1.2 Mehanizam sinteze plasti¢nih polimera

Prefiks "poly” potjeCe iz gréke rijeci za "mnogo", dok grcki prefiks "mono" znaci
"pojedinac¢no" 1 ovdje se odnosi na jedan monomer. U sintezi mnogih polimera, monomeri
su povezani na nacin da tvore jedan lanac koji se sastoji od kovalentno povezanih
ponavljajucih jedinica. Ne postoji gornja granica u ograni¢enju broja ponavljajuéih jedinica
potrebnih za zadovoljavanje definicije polimera. Generalno je propisano da broj 7, koji se
takoder naziva stupnjem polimerizacije, mora biti dovoljno visok u onom kontekstu da se
fizikalno-kemijska svojstva finalne molekule viSe ne mijenjaju znacajno pri svakom
dodavanju daljnje ponavljajuce jedinice [8]. Pojmom plastika opisujemo S$iroki raspon
polimernih materijala koji se, ovisno o namjeni proizvodnje, u pojedinim fazama sinteze
mogu specifi¢no funkcionalizirati. Svojstva plasti¢nih polimera uvelike ovise o tipu izabrane
monomerne jedinice, vezama izmedu svakog pojedinog monomera te intermolekularnim 1
intramolekularnim silama koje postoje izmedu polimernih lanaca pojedinog plasticnog
polimera. Sinteticki plasti¢ni polimeri se ve¢inom pripravljaju polimerizacijom monomera
dobivenih iz fosilnih sirovina, a konac¢ni plasticni polimerni materijal funkcionalno je
okarakteriziran svojstvima koja, izmedu ostalog, ovise i o tome jesu li mu pri polimerizaciji
dodani odredeni kemijski aditivi i u slu¢aju da jesu, koji su aditivi koristeni [6]. Sto se ti¢e
reakcije sinteze plasti¢nih polimera, razlikujemo sintezu polimerizacijom stupnjevitog rasta

1 sintezu lan€anog rasta Cije generalne mehanizme reakcija moZzemo vidjeti na Slici 3.
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difunkcionani monomer I*- inicijacijska fesfca

Slika 3. prikaz generalnog toka reakcija pri polimerizaciji stupnjevitog rasta i
polimerizaciji lancanog rasta

Navedene reakcije sinteze uvelike se razlikuju u mehanizmu (adicijski ili kondenzacijsko-
eliminacijski), meduproduktima te u nac¢inu na koji se molarna masa kona¢nog produkta
povecava kao funkcija pretvorbe monomera i energije inicijacijskog koraka [8] . Osnovna
razlika izmedu polimerizacije stupnjevitog 1 lanCanog rasta jest u tome §to se u polimerizaciji
lancanog rasta polimerni lanac uvijek povecava za jednu jedinicu monomera, dok se u
polimerizaciji stupnjevitog rasta polimerni lanac se udvostrucuje sa svakim korakom.
Kljucna razlika izmedu adicijske polimerizacije i kondenzacijske polimerizacije jest u tome
Sto je produkt adicijske polimerizacije isklju¢ivo 1 samo polimer, dok se pri kondenzacijskoj
polimerizaciji uz generiranje polimera kao produkta opaza gubitak molekule male
molekulske mase. Produkt polimerizacije lananog rasta su linearni plasti¢ni polimeri, ¢iji
shematski prikaz mozemo vidjeti na Slici 4. Takoder, Slika 4. prikazuje i razgranati, odnosno
umrezeni polimer koji je produkt polimerizacije stupnjevitog rasta [8].

Oba mehanizma polimerizacije se, idealno, nastavljaju sve dok ne izreagira sav monomerni
reaktantni materijal, odnosno do stopostotne konverzije monmera u polimerni materijal. No
realne situacije su Cesto upravo razli¢ite od onih idealnih, teorijskih, te je moguce naglo i

neocekivano zaustavljanje reakcije ili odvijanje sporednih i nezeljenih reakcija [8].
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Slika 4. Prikaz linearne, razgranate 1 umrezene strukture
polimernih lanaca

U slucaju da se takav scenarij odvije pri polikondenzacijskim reakcijama sinteze, pa ¢ak i u
zavr$nim koracima, rezultirati ¢e polimernim produktom koji je upola manji od Zeljenog
produkta, Sto rezultira niskim iskoriStenjem, odnosno loSim rezultatom. U slucaju sinteze
mehanizmomo adicijske polimerizacije, tako loSe iskoriStenje dogodilo bi se samo u
situacijama ako bi se reakcija zaustavila nakon $to je izreagiralo samo polovica monomernog
reaktantnog materijala; ¢ak StoviSe, zaustavljanje takve reakcije adicijske polimerizacije
nakon §to izreagira 80-90% monomernih reaktanata 1 dalje ¢e rezultirati poprili¢cno dugim
polimernim lancima, iako nece biti ocekivane veli¢ine. Bez obzira na mehanizam reakcije
polimerizacije, vazno je znati da je popratna reakcija, reakcija (za)gasSenja (eng. quenching),
¢ija je svrha zaustaviti proces polimerizacije nakon S§to je sintetizirani polimer dosegao

zeljenu duljinu lanca ili molekulsku masu [§].

2.1.2.1 Adicijska polimerizacija

Adicijska polimerizacija odvija se na nezasi¢enim dvostukim C-C vezama ili otvaranjem C-
C prstena. Mehanizam adicijske polimerizacije, u slu¢aju polimerizacije lanCanog rasta
nezasi¢enih spojeva, moze biti iniciran radikalima, ionima ili katalizatorima prijelaznih
metala. S obzirom na to, govorimo o radikalskoj, kationskoj, odnosno anionskoj

polimerizaciji ili o kataliti¢koj (koordinacijskoj) polimerizaciji. U sluaju stupnjevite
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polimerizacije, adicijska reakcija potaknuta je toplinom i ukljucuje samo preuredivanje
elektrona dvostruke veze jednog monomera u jednu vezu s drugim monomerom [8].
Adicijsku polimerizaciju lancanog rasta karakterizira prisutnost jednog monomera,
inicijacija se odvija izrazito reaktivnom ¢esticom te je u sam proces polimerizacije aktivno
uklju¢en mali dio monomernih molekula dok ostale molekule nisu reaktivne, odnosno,
monomeri ne mogu reagirati sami sa sobom nego samo s inicijaciskom reaktivnom cesticom.
Konacdan lanac brzo raste do velike molekularne mase. Mehanizam reakcije zapocinje
visokoenergijskom 1 nestabinom cesticom koja se adira na osnovnu monomernu jedinicu 1
na taj nain prenose¢i svoj reaktivni karakter na tad novoinkorporiranu ponavljajucu
monomernu jedinicu. Korak inicijacije potice tako propagaciju; lan¢anu reakciju u kojoj se
na rastuci lanac kontinuirano adiraju monomerne jedinice, sve do terminacijskog koraka;
trenutka kada nema viSe monomera ili se krenu odvijati nezeljene nuspojave (u vidu
nezeljenih reakcija i produkata). U sluc¢aju polimerizacije otvaranjem prstena, pokretacka
snaga proizlazi iz otvaranja i opustanja napetosti prstena te samim time takvi monomeri lako
podlijezu polimerizaciji lananog rasta. Produkt polimerizacije lancanog rasta su linearni
plasti¢ni polimeri [8] [10]. Adicijska polimerizacija moze, osim polimerizacije lan¢anog
rasta, biti mehanizam odvijanja stupnjevite polimerizacije 1 to reakcija adicije ukljucuje
samo premjeSnjatnje elektrona dvostruke veze jednog monomera u jednostruku vezu s

drugom monomernom jedinicom.

2.1.2.2 Kondenzacijska polimerizacija

Polimerizacija stupnjevitog rasta generalno se odvija stvaranjem C-X veze i iako se polimeri
ovog tipa mogu smatrati naizmjeni¢nim kopolimerima, monomernu ponavljajucu jedinicu
uglavnom definiramo kao kombinirani ostatak. Kondenzacijsku polimerizaciju karakterizira
aktivacija toplinom §to za posljedicu ima dehidraciju ili dehidrataciju. Za razliku od adicijske
polimerizacije, u ovom slucaju je nemoguce razlikovati aktivne od pasivnih Cestica. Svaki
novonastali monomer, odnosno kombinirani ostatak, proizlazi iz svakog prethodnog
pojedinog reakcijskog koraka te ima istu rektivnost i ukljucenost u nastavak reakcije kao 1
izvorni monomer. Svaka daljnja pretvorba monomera, odnosno kombiniranog ostatka ovisi
iskljucivo o statistickim mogucnostima. Takoder, za razliku od adicijske polimerizacije, u

ovoj situaciji su svi meduprodukti stabilni 1 mogu se izolirati. Uvjet za odvijanje reakcije
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polikondenzacije je postojanje monomernih jedinica s funkcionalnim skupinama koje
medusobno mogu stvarati kovalentnu vezu [8] [10]. U reakcijama polikondenzacije najcesce
postoje dva razli¢ita monomera od kojih niti jedan ne bi bio podlozan polimerizaciji sam od
sebe, nego su medusobno komplementarni, odnosno jedan drugome predstavljaju
odgovaraju¢i reaktivni agens. Takoder, nije rijetka pojava viSefunkcionalnih monomera- u
tom slucaju funkcionalnost opisuje broj reaktivnih funkcionalnih skupina. U slu¢aju da su
oba monomera difukncionalna odvija se sljedece: jedna funkcionalna skupina prvog
difunkcionalnog monomera reagira sa jednom funkcionalnom drugog difunkcionalnog
monomera, ostavljajuéi drugu funkcionalnu skupinu “otvorenom” za daljnji nastavak toka
reakcije. 1z tog razloga svaki difunkcionalni monomer moze uspostaviti veze s dva druga
monomera, $to posredno uzrokuje formiranje lanca. Multifunkcionalnost monomera klju¢na
je stavka polikondenzacijskim reakcijama. Reakcije polikondenzacije konacan produkt
velike molekularna mase generiraju sporije nego adicijske reakcije polimerizacije [8] [10].
Mehanizmom polikondenzacije nastaju polimeri razgranate i umreZene strukture ¢ija je

priroda rasta eksponencijalna.

2.1.3 Tehnologije oblikovanja i prerade polimernih materijala

Sljede¢i korak u proizvodnji plasticnog materijala, nakon sinteze plastiénog polimera, jest
oblikovanje polimernog matriksa u konacni oblik. Znanstvenici zaduzeni za razvoj
polimernih plasti¢nih materijala su u posljednjih nekoliko desetaka godina razvili i usavrsili
razli¢ite tehnologije obrade i oblikovanja polimernih materijala. Bez obzira na brojne
tehnike obrade i oblikovanja, vazno je napomenuti da se svi oblici ne mogu posti¢i svim
postupcima, niti se svi polimeri mogu obraditi svim tehnikama. U pravilu, polimerne
makromolekule proizvode se u jednom laboratoriju, odnosno postrojenju, namijenjenom
iskljuc¢ivo za to, koji proizvedenu polimernu sirovinu Salje sljede¢em laboratoriju, to jest
preradivacu, a shemu tehnoloskog procesa mozemo vidjeti na Slici 5. Linearni polimeri
najcesce se dostavljaju u obliku praha ili granula, dok se polimeri koji zahtijevaju

umrezavanje isporucuju kao vise ili manje viskozne tekucine [8].
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Slika 5. Shematski prikaz tehnoloskog procesa [11]

Tehnike obrade i oblikovanje polimernih materijala u dvije kategorije i s obzirom na to
razlikujemo procese primarnog oblikovanja ili praoblikovanja i procese preoblikovanja
[12] . Procesi primarnog oblikovanja, kao §to i sam naziv govori, uzimaju polimernu sirovinu
bez oblika poput praha ili granula i transformiraju ju u kohezivni materijal koji je i ujedno
viSe ili manje gotov proizvod ili poluproizvod. Ovi tipovi ukalupljenih (polu)proizvoda su
u vedini slu¢ajeva samo sirovine za daljnju preradu i preoblikovanje. Procesi preoblikovanja
su zapravo najvaznije tehnike obrade poluproizvoda, gdje vrijedi pravilo da je postupak
uspjesniji Sto se manje materijala dodaje ili uklanja pri navedenom procesu. Nakon
primarnog oblikovanja i preoblikovanja slijede procesi prerade plastike od kojih je vazno
istaknuti spajanje-zavarivanje 1 postupke odvajanja te postupke premazivanja i zavrSne
obrade. U principu, generalni postupak proizvodnje ukljucuje nabavku sirovog polimera
kojem se dodaju aditivi prije nego li se transformira u konac¢ni proizvod.

Aditivi se mogu dodati na u zasebnom koraku obrade te se taj postupak naziva sastavljanjem
ili za vrijeme primarne faze oblikovanja dok se polimer dovodi do savljitljive temperature.
Aditivi koriSteni pri proizvodnji plasticnih polimera mogu se kategorizirati u nekoliko

skupina, od kojih su medu vaznijima:

® OmeksSivaci ili omekSivala; utjeu na sniZavanje temperaturue stakliSta 1 time
olaksavaju preradu polimera; mogu poboljsati svojstva rastezljivosti, savitljivosti i
zilavosti.

@ Stabilizatori; imaju ulogu produZanja vijeka trajanja gotovog proizvoda. Najcesc¢a je

upotreba toplinskih stabilizatora i svjetlosnih stabilizatora.
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@ Antioksidansi; imaju ulogu usporavanja procesa razgradnje nastale oksidacijom.

@® Dodaci za sprecavanje gorenja; najces¢e koriSteni su aluminijev oksid i silicijev
dioksid, ali Cesta je upotreba i halogenih elemenata jer stvaraju zastitni sloj na

povrsini gotovog proizvoda izlozenog plamenu.

@ Punila; su inertni dodaci u obliku vlakana ili praha koji se dodaju polimerima u

koli¢ini do 25 % ukupnog volumena.

@ Vlakna; u polimer se ugraduju o obliku niti u koli¢ini 50 do 80 % ukupnog volumena
i bitno poboljsavaju mehani¢ke karakteristike proizvoda. Najcesca je upotreba

staklenih i uglji¢nih vlakna.

@ Antistatici; imaju ulogu sprjeavanja nabijanja povrSine plastiénog polimera

stati¢kim elektricitetom.

@ Pjenila; zadaca im je stvoriti veliku koli¢inu zatvorenih ili otvorenih pora i mjehuric¢a

u polimernom materijalu.

@ Pigmenti i bojila; utjeCu na boju konacnog proizvoda i mogu biti organskog ili

anorganskog porijekla [8].

Sam postupak oblikovanja Cisto je fizicki postupak. Oblikovanje termoplasti¢nih polimera,
linearne stukture, izvodi se na nac¢in da se materijal zagrijava sve dok njegova viskoznost ne
dosegne razinu koja ¢e omogucditi oblikovanje te se potom podvrgava procesu oblikovanja
u zeljeni proizvod nakon kojeg slijedi hladenje. Postupak se moZze ponavljati sve dok
materijal moze izdrzati toplinsko naprezanje. Kod termosetova, umrezene 1 razgranate
strukture, situacija je drugacija i oni se mogu oblikovati samo jednom. Razgranata struktura
prilikom zagrijavanja podlijeze umrezavanju tako da su konacni proizvodi netopljivi i
netaljivi. Daljnje preoblikovanje nije moguce, iako je moguce medusobno sjedinjenje takvih
materijala ljepljenjem ili izrezivanjem u konacni oblik za upotrebu. Neki od najvaznijih
procesa oblikovanja su ekstrudiranje, injekcijsko presanje, kalandriranje i lijevanje [8].
Ekstrudiranje je najceS¢e primijenjena tehnologija oblikovanja polimernih materijala. To je
postupak oblikovanja protiskivanjem polimera kroz mlaznicu. Koekstrudiranje je poseban
oblik ekstrudiranja ¢iji su produkt kompozitne viSeslojne tvorevine. Kalandriranje je
kontinuirani postupak proizvodnje filmova ili folija viskoznog polimera njegovim
propustanjem izmedu parova valjaka kalandra. Lijevanje je ciklicki postupak oblikovanja

ulijevanjem polimera u temperirani kalup, a nastali produkt, odnosno taljevina, poprima
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oblik kalupa. Najbitniji cikli¢ki postupak preradbe polimera jest injekcijsko presanje, a sam
postupak ukljucuje injekciju polimera u temperirani kalup. Hladenje te polimerizacija i
umrezavanje procesi su kojima zavrSava oblikovanje polimernog materijala. Preoblikovanje
je postupak obrade polimernog materijala za vrijeme kojeg se mijenja oblik polimernog
materijala nastalog primarnim oblikovanjem. Zavr$na forma takoder se postize hladenjem
te polimerizacijom i/ili umrezavanjem. Polimerni materijali mogu se preoblikovati u toplom
1 u hladnom stanju. Za toplo preoblikovanje, polimerni materijal mora biti gumenih
karakteristika, dok je za hladno preoblikovanje vazno da je materijal karakteriziran visokom

sposobnos¢u deformacije i rastezljivosti, a u isto vrijeme ne smije biti krhak [12].

2.1.4 Sistematizacija i svojstva plasti¢nih polimera

Plasti¢ni polimeri mogu se sistematizirati s obzirom na [11]:

a) Postanak — s obzirom na to razlikujemo prirodne (biopolimere) ili sinteti¢ke
(plasti¢ne) polimere.

b) Kemijski sastav — s obzirom na to razlikujemo organske ili anorganske plasti¢ne
polimere te homopolimere 1 kopolimere.

¢) Reakciju polimerizacije — s obzirom na to je li mehanizam adicijski ili
kondenzacijski razlikujemo linearne, razgranate ili umrezene polimere.

d) FiziCka svojstva — s obzirom na to razlikujemo na elastomere, vlakna i plasticne
mase.

e) Morfolosku strukturu — s obzirom na to polimeri mogu biti amortfni,
polukristalasti ili kristalasti.

f) PonaSanje pri zagrijavanju — s obzirom na to razlikujemo termoplaste i
termosetove.

Homopolimeri su polimeri izgradeni od jedne vrste monomera, dok su kopolimeri izgradeni
od dvije ili vise monomera [11]. Uzevsi u obzir sve navedene nacine s obzirom na koje se
moze izvrSiti sistematizacija polimera, generalno je opce prihvadena glavna podjela
plasticnih polimera na dvije osnovne skupine, termoplaste i termosetove te unutar svake
njezine brojne podvrste. Termosetovi su tekuci ili mekani plasticni polimeri koji se
zagrijavanjem ireverzibilno prevode u kruti polimerni plastiéni materijal. Termoplasti su

plasti¢ni polimeri koji se pod utjecajem topline, odnosno zagrijavanjem, mogu topiti 1
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preradivati gotovo nebrojen broj puta; zagrijavanjem se rastapaju, hladenjem ocvrséuju.
Dodatna karakteristika termoplasta jest da prilikom zamrzavanja postaju nalik staklu te su
izrazito podlozni lomu. Kao rezultat toga, termoplasti¢ni materijali mogu se mehanicki
reciklirati. Glavna strukturalna razlika proizlazi iz toga jesu li polimerni lanci plasti¢nog
materijala umreZeni ili slobodni te se daljnja sistematizacija provodi uzimajuéi to u obzir

[13].

2.1.4.1 Sistematizacija s obzirom na mehanizam polimerizacije

Sinteza termoplasticnih polimera temelji se na mehanizmu adicijske polimerizacije.
Polimerni lanci u termoplasticnim materijalima medusobno su neovisni te mogu djelovati
samo slabim intermolekularnim silama i upravo iz tog razloga se relativno lako razdvajaju
pri zagrijavanju, dajuci izrazito fleksibilan materijal koji se lako moze (pre)oblikovati [14] .
Struktura polimernih lanaca termoplasta vidljiva je na Slici 6.. Kona¢nu formu
termoplasti¢ni materijal dobiva procesima ekstrudiranja, oblikovanja puhanjem, rotacijskog
presanja, termooblikovanja 1 injekcijskog presanja. Kao i svaki materijal, termoplasti¢ni
polimerni materijali imaju svoje prednosti 1 nedostatke. Primarna prednost termoplasti¢nih
materijala je Sirok spektar njihove primjene. Sekundarne prednosti termoplasticnih
materijala proizlaze iz sljedecih osobina: lagni su, ¢vrsti, a fleksibilni, relativno niskih
troSkova obrade, izuzetno su ljepljivi za metale, visoka im je mogucénost recikliranja, otporni
su na udarce, lako se preoblikuju, otporni su na koroziju, deterdzente i razne kemikalije,
elektri¢ni su izolatori te su estetski vrhunski zavrsni slojevi produljenog roka trajanja. S
druge strane, postoje odredeni nedostaci termoplasticnih materijala. Primarno ograni¢enje
koristenja termoplasti¢nih materijala proizlazi iz njihovog relativno niskog taliSta. Naime,
pri izlaganju ekstremno visokim temperaturama termoplasticni materijal moze neZeljeno
omeksati Sto posredno uzrokuje deformacije i gubitak pojedinih fizickih svojstava. Takoder,
odredene vrste termoplasti¢nih materijala koje ne odlikuje najvisi stupanj kvalitete, mogu
se otopiti ve¢ 1 pri duzem izlaganju suncevoj svjetlosti. Uz to, odredene vrste termoplasti¢nih
materijala mogu pokazivati nizu otpornost na organska otapala, druge ugljikovodike i1 visoko
polarna otapala. Pokazuju i sklonost fizikalnim i strukturalnim oSte¢enjima kada se materijal

repetitivno i iznova rasteze, te slabe pod izlaganjem dugotrajnim optereéenjima od strane
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fizickog tereta primijenjenog na njih Sto se dodatno potencira Sto je niza temperatura

topljenja pojedinog termoplasti¢nog materijala [15].

/—- Cross Link

Slika 6. prikaz strukture termoplasti¢nih (lijevo) i termoreakrivnih materijala [16]

S druge strane polimerni lanci termosetova medusobno su umreZeni (eng.cross linked), a
struktura polimernih lanaca vidljiva je na Slici 6. Prisutnost umrezenih polimernih lanaca
povezuje cjelokupnu strukturu i ¢ini cijeli polimer ¢vrs¢im i snaznijim. Nazivamo ih jo$ i
termoreaktivnim ili termootpornim plastiénim polimerima. U pocetku su takvi tipovi
polimera tekuc¢ine ili mekane krutine. Toplina koja se otpuSta zagrijavanjem takvih
plasti¢nih polimera daje energiju koja direktno uzrokuje kemijske reakcije koje povecavaju
umrezavanje polimernih lanaca ¢ime se generira netopiva i netaljiva polimerna mreza i
plastika se stvrdnjava [14]. Osim topline, stvrdnjavanje se moze inducirati i prikladnim
zraCenjem. Brzinu stvrdnjavanja moze povecati primjena povisenog tlaka ili dodavanje
katalizatora u procesu sinteze. Sinteza termoreaktivnih polimera temelji se na mehanizmu
kondenzacijske polimerizacije. Jednom umreZeni termoreaktivni polimer ne moze se topiti
za daljnje preoblikovanje i prenamjenu. Konacan oblik takvog materijala dobiva se
taljenjem, preSanjem ili injekcijskim preSanjem. Kvaliteta konacnog termoreaktivnog
materijala ovisi o stupnju umrezavanja postavljenom za vrijeme proizvodnje i oblikovanja.
Termoreaktivni materijali takoder pokazuju odredene prednosti i nedostatke. Niz prednosti
njihove primjene lezi u njihovoj izrazitoj sposobnosti zadrzavanja konstruirane forme ¢ak i
kada ih se zagrijava. To termoreaktivne materijale ¢ini idealnim za izradu trajnih dijelova 1
velikih C¢vrstih oblika. Nadalje, iako su lomljivi, pokazuju izvrsne atribute trajnosti.

Navedenim svojstvima su se pokazali kao odli¢na i jeftinija zamjena za metalne dijelove.
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Ostale prednosti termoreaktivnih plastiénih materijala nad metalnim su: moguénost
dopustenih odstupanja, izbor boje i teksture povrsine tj. izvrsna estetska obrada, visok omjer
¢vrstoce, mase 1 performansa, niska toplinska vodljivost, izvrsna dielektricna Cvrstoca,
otpornost na koroziju i utjecaje vode, smanjeni proizvodni troSkovi i troskovi postavljanja,
otpornost na visoke temperature te visoka mehanicka svojstva. S druge strane, postoje i
odredeni nedostaci termoreaktivnih materijala. Nedostaci koji se opazaju su kako slijedi:
niska pocetna viskoznost, mala tla¢na ¢vrstoca, niska duktilnost te nemogucénost prenamjene

i recikliranja [15].

2.1.4.2 Sistematizacija s obzirom ponaSanje pri zagrijavanju

Osim generalne podjele plasti¢nih polimera na termoplasti¢ne i termoreaktivne, predlozena
je detaljnija sistematizacija koja razvrstava plasti¢ne polimere na plastomere, elastomere,
duromere i elastoplastomere [12].

Plastomeri su (termoplasti¢ni) materijali ¢iju strukturu karakteriziraju linearni i razgranati
polimerni lanci koji su medusobno povezani samo sekundarnim, odnosno
intermolekularnim, vezama. Sinteza plastomera prati adicijski mehanizam polimerizacije.
Karakteristike koje ih odlikuju su taljivost i topljivost. Zagrijavanje ovakvih materijala
uzrokuje popustanje i kidanje intermolekularnih veza ¢ime oni prelaze u taljevinu; pri
hladenju dolazi do ponovnog uspostavljanja intermolekularnih sila 1 materijal postaje
ponovno krut. Karakteristike intermolekularnih veza pojedinog plastomera utjecu na to
koliko ciklusa zagrijavanja i hladenja pojedini plastomer moze podnijeti; $to je de facto
zauvijek. Moguce ih je mehanicki obraditi, tj. reciklirati. Veéina komercijalno koristenih
plastomera su amorfni spojevi. Amorfne plastomere karakterizira prozirnost, krhkost, te su
slabije kemijske postojanosti. Manji dio komercijalno koristenih plastomera su kristalasti
spojevi $to znaci da osim kristalne, sadrze 1 amorfnu strukturu te omjer udjela koje obje
strukture imaju u plastomernom materijalu izravno utjece na njegova preradbena svojstva i
namjenu. Udio kristalne strukture u takvim spojevima izrazava se stupnjem kristalnosti s
tim da $to je on visi, materijal je gus¢i, tvrdi, kruéi 1 postojanjiji. Visi udio amorfne strukture
poboljSava fleksibilnost i1 preradljivost materijala, a shematski prikaz potencijalnih

morfologija vidljiv ja na Slici 7. [12].
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Slika 7. prikaz morfologije kristalastog polimera (1-4; amorfna, amorfno-kristalna, kristalna-
savijena, kristalna-izduzena) [17]

Elastomeri ili gume, imaju djelomi¢no umreZenu strukturu koja je posljedica toga Sto su im
polimerni lanci medusobno povezani i intramolekularnim i intermolekularnim vezama.
Elastomerni materijali su netaljivi 1 netopljivi, ali imaju svojstvo bubrenja. Zbog
intermolekularnih veza zagrijavanjem mogu omeksati, ali upravo zbog toga Sto sadrze i
intramolekularne veze nikada se ne mogu rastaliti. Takve materijale najbolje mozemo
definirati kao materijale sa visokom sposobnos¢u elasti¢nih deformacija, kojima se materijal
nastoji opirati nasumic¢nim prerasporedivanjem polimernih lanaca. Osim elastomera, niti
jedan materijal ne pokazuje takvo svojstvo elastiCnosti te se upravo iz tog razloga takvi
materijali nazivaju gume. lako je glavno svojstvo guma elasti¢nost karakteriziraju ih 1 druga
svojstva poput: nepropusnosti za vodu i zrak, postojanost pri temperaturama iznad 200°C ili
savitljivosti na temperaturama nizim od -100°C [12].

Elastoplastomeri su, kao posebna skupina plasti¢nih polimera, materijali koji se pri
poviSenim temperaturama ponaSaju kao plastomeri, a pri niskim temperaturama kao
elastomeri. Takvo ponaSanje proizlazi iz njihove djelomi¢no umrezene strukture, koju
mozemo vidjeti na Slici 8. Taljivi su, topljivi i bubre. Upravo iz dualne prirode ponasanja,
koja proizlazi iz prisutnosti intramolekularnih 1 intermolekularnih veza u polimeru,
elastomeri se preraduju kao plastomeri, a koriste kao elastomeri [12]. Sinteza elastomera i

elastoplastomera prati kondenzacijsko-eliminacijski mehanizam polimerizacije.
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Slika 8. Prikazuje strukturu elastoplastomera; strijelice su modifikacija preuzete slike 1
oznacavaju strukturu elastoplastomera, koja je ovisno o temperaturi, strukturalno izmedu
clastometa i plastsomera (termoplasta) [18]

Duromeri su (termoreaktivni) materijali koje karakterizira gusto prostorno umreZena
amorfna struktura. Uzrok tako visoko umrezene strukture lezi u prirodi veza koje su
isklju¢ivo intramolekularne. Karakteristicnost ovakvih materijala jest da su oni netaljivi,
netopljivi i ne bubre. Zagrijavanjem ne omeksavaju niti ih je moguce rastaliti. Eventualno
mekSanje 1 taljenje strukture kod duromera opaza se samo u fazi proizvodnje. Duromerni
pretpolimeri ili taljevine se mogu preoblikovati u Zeljeni oblik te se onda provodi reakcija
kondenzacijske polimerizacije. S obzirom na nacine proizvodnje i prerade mozemo ih dalje
klasificirati kao: temperaturno aktivirane sustave, katalizatorom aktivirane sustave i

duromerne sustave aktivirane smjeSavanjem [12].

2.1.5 Svojstva plasti¢nih polimera

Morfologija polimera izravno utjeCe na njegova mehanicka, fizicka, kemijska i toplinska
svostva. Amorfnim materijalima su pri sobnoj temperaturi polimerni lanci u neuredenom,
nasumi¢nom 1 zamr$enom stanju. Kao posljedica toga, amorfne polimerne materijale pri
sobnoj temperaturi krarakterizira svojstvno krutosti i lomljivosti. Medutim, kada takve
amorfne polimere zagrijavamo, induciramo molekularno gibanje i takva plastika postupno
postaje meksa 1 fleksibilnija. Polukristali¢ni materijali, s druge strane, imaju sposobnost
zadrZati odredenu koli¢inu topline bez da omekSaju ili se deformiraju Medutim, ako se

jednom dosegne temperatura taliSta, polukristalicni polimeri brzo mijenjaju stanje iz krutog
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u tekucinu niske viskoznosti [1] [8]. Osim morfologije, na svojstva plasticnog polimernog
materijala itekako utjece arhitektura polimera. Pojam artitektura polimera opisuje nacin
grananja i vezivanja polimernih lanaca, arhitekturom definiramo jesu li polimerni lanci
linearni, razgranati ili umrezeni. Osim nacina na koji se polimerni lanci pruzaju i medusobno
povezuju, arhitekturom opisujemo i od kakvih su polimera materijali gradeni, jesu li u
pitanju homopolimeri ili heteropolimeri. Naime, §to je polimer viSe razgranatog to je krudi;
i obrnuto. U izravnoj korelaciji s razinom umrezenosti polimernog meterijala jest njegova
snaga i to na nacin da je viSe umrezeni polimerni materijal jaci, te ga je teze otopiti; i obrnuto.
Sto se ti¢e konstitucije samog polimera, prisutnost polarnih bo¢nih ogranaka na polimernoj
okosnici pojacava privlacenje izmedu slojeva polimernih lanaca, €ine¢i takve polimere
jacima. Navedena svojstva, morfologija i arhitektura polimera izravni su uzro¢nici svojstava
koje ¢e neki polimerni materijal sadrzavati, no postoje ¢imbenici koji mogu djelovati kao
potencijatori ili inhibitori danih svojstava. Najvazniji faktori koji utjeCu na mehanicka,
fizicka, kemijska 1 toplinska svostva nekog polimera su temperatura okoline te duZina i s
time usko povezana, molekularna masa polimera ili polimernog lanca. Poznato je da su
polimerni materijali osjetljivi na promjene temperature i to na nacin da im se fleksibilnost 1
tlacna Cvrstoca smanjuju u funkciji porasta temperature. Duzina lanca i njegova masa,
diretkno su povezana s jac¢inom polimernog materijala i to na nacin da je ja¢i onaj polimer

kojem je polimerni lanac duzi i/ili ve¢e molekularne mase [11] [19].

Fizikalna svojstva polimera [20]:

® TLACNA CVRSTOCA - opisuje svojstvo polimera da se produljuje bez loma; tlaéna

¢vrstoca izravno utjece na fizicku ¢vrstocu i trajnost.

® ELASTICNOST - opisuje svojstvo polimera da pod utjecajem vanjske sile mijenjaju
svoj oblik ili volumen, ali 1 da se, nakon prestanka djelovanja vanjske sile, vrac¢aju

u prvobitno stanje.

@ TVRDOCA - opisuje otpornost polimernog materijala trajnim deformacijama;
polimerni materijali su generalno otporni na troSenja, ogrebotine i mehanicka

oStecenja.

@ KRISTALICNOST - kako je ve¢ objasnjeno, manji stupanj morfoloske uredenosti
povezan je s amorfno$¢u polimernog materijala, dok su kristalasti polimeri visokog

stupnja morfoloSke uredenosti.
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@ TALISTE I LEDISTE - ovisno o prisutnosti intermolekularnih i intramolekularnih
sila, te ovisno o duzini lanca, definirana je 1 tocka taliSta 1 vreli$ta na nacin da su jaci

polimeri oni polimeri s viSim toCkama taliSta 1 vrelista.

® TEMPERATURA STAKLENOG PRIJELAZA - je temperatura na kojoj se viskozno
ili gumeno stanje amorfnog ili polukristalnog polimera mijenja u krhko, staklasto
stanje. Ovo je reverzibilan prijelaz; ispod temperature staklastog prijelaza, polimeri
su tvrdi 1 kruti poput stakla; iznad temperature staklastog prijelaza, polimeri

pokazuju viskozna ili gumena svojstva s manje krutosti.
@® GUSTOCA - opisuje jesu li polimerni materijali visoke ili niske gustoce.

® TOPLINSKI KAPACITET/TOPLINSKA VODLIJIVOST - kapacitet definiramo
kao toplinu koju mora apsorbirati jedan kilogram polimernog materijala da bi mu
se temperatura povecala za 1K; dok vodljivost opisuje sposobnost polimera da

djeluje kao toplinski izolator.

@ KOEFICIJENT TOPLINSKOG SIRENIJA - opisuje stupanj kojim se polimer §iri ili

skuplja pri izlaganju ektremno niskim i/ili visokim temperaturama.

@® PROPUSNOST - opisuje tendenciju i mogucnost Cestica da prolaze kroz polimerne

materijale; ovisi o morfoloskim i arhitektonskim karakteristikama polimera.

@® VISKOZNOST - je mjera unutarnjeg trenja, odnosno mjera otpora teenju(toku

protoka); viskoznost polimera uvijek je ve¢a od one odgovaraju¢eg monomera .

® INDEKS LOMA - definira se kao omjer brzina svjetlosti 1 upadnog kuta svjetlosti u

vakuumu u odnosu na brzinu i zakretanje svjetlosti kad prolazi kroz polimer

@ OTPORNOST NA ELEKTRICNU STRUJU/ DIELEKTRICNOST - svojstvo je
vecine polimera te su polimerni materijali generalno losi vodici elektri¢ne energije.
Danas su u uporabi vodljivi polimeri koji ispoljavaju to svojstvo zbog konjugiranih

dvostrukih C-C veza.

Kemijska svojstva polimera [20]:

® REAKTIVNOST - upravo jaka kovalentna veza koja nastaje polimerizacijom, te
potencijalna prisutnost drugih intermolekularnih sila izmedu polimernih lanaca
utjece na reaktivnost polimernog materijala Generalno su polimeri niske reaktivnosti

1 otporni su na kemikalije.
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REKTIVNE SKUPINE - grada monomernih jedinica utje¢e na polarnost polimera i
na prirodu intermolekularnih veza izmedu polimernih lanaca Boc¢ni lanci na kojima

su prisutne karbonilne i amidne skupine odgovorni su za stvaranje vodikovih veza.

ADHEZIVNOST - odnosno, prijanjajuc¢e svojstvno polimera, je tendencija da se

sli¢ne ili razli¢ite povrsine lijepe jedna za drugu.

(BIO)RAZGRADIVOST - je svojstvo prirodnih polimera, dok se sinteticki polimeri

ne mogu razgraditi.

Mehanicka svojstva polimera [20]:

SNAGA - je definirana kao minimalna sila ili naprezanje potrebno za razbijanje
polimernog materijala. Ja¢ina polimera direktno je proporcionalna morfoloskoj i
arhitekturnoj konstrukciji polimenog materijala. Osim prirode pruzanja i veznja

polimernih lanaca, molekularna tezina je takoder potencirajuci faktor snage.

DUKTILNOST - je sposobnost polimera da podnese deformaciju bez krhkog loma

1 ovisi o stupnju kristalicnosti, arhitekturi lanca i molekularnoj tezini.

POSTOTAK ELONGACIJE - mjera je produzenja polimernog lanca bez pojave

deformacija.

CVRSTOCA/KRUTOST POLIMERA - odredena je povrzinom ispod krivulje

naprezanja i deformacije, a defnitamo ju kao otpornost na deformaciju.

YOUNGOV MODUL - omjer je tlatnog stresa na koji je polimer izloZen i tlacnog
naprezanja kojim se tome opire. Opisuje koliko lako se polimer moze rastegnuti i

deformirati, odnosno, mjera je krutnosti polimera.

ZILAVOST - je sposobnost materijala da plasticnom deformacijom razgradi
naprezanja i na taj nacin povisi otpornost materijala na krhki lom. Test njihalom

koristi se procjenu sposobnosti materijala da izdrzi udarna opterecenja.

VISOKOELASTICNOST - opisuje svojstvo materijala koji se istovremeno ponasa
elasticno 1 plasticno. Na takvom polimernom materijalu nakon prestanka djelovanja

sile uo¢ava se usporena elasticnost ili djelomi¢na deformacija.
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2.1.6 Termoreaktivni polimerni materijali (duromeri)

Tijekom zadnjih nekoliko godina opazena je znaCajna promjena u stopi rasta primjene
termoreaktivnih plasticnih materijala. Prednosti termoreaktivnih plastiénih materijala
upravo su posljedica njihovih svojstava jer termoreaktivni materijali nude poboljSanja
kemijske otpornosti, toplinske otpornosti te strukturni integritet [19]. Rad na poboljsanju
procesa sinteze, obrade i proizvodnje je konstantan i s ciljem $to bolje adaptacije na nove i
komplicirane industrijske aplikacije. Termoreaktivni materijali kakvi se danas razvijaju
zadovoljavaju specifikacije materijala velikog broja drugih materijala u jednom, sve to uz
pristupacnije 1 znacajno nize troSkove. Serijskom proizvodnjom se lako mogu zadovoljiti
masovne potrebe, zadrzavajuéi pritom zahtjev za visokokvalitetnim proizvodom. Jo$ bitniji
faktor jest prednost primjene postupka injekcijskog preSanja pri obradi i proizvodnji konacne
forme zeljenog materijala, ¢ime se omogucuje kreiranje Sirokog asortimana proizvoda raznih
veli¢ina, raznoliko kompliciranih i detaljnih oblika, koji se ne moze proizvesti metalima ili
termoplastiénim materijalima [8] [19]. Upravo zbog fizikalno-kemijskih svojstava koja
odlikuje termoreaktivne materijale, nasli su put ka implementaciji u raznim industrijama: IT
sektoru, automobilskoj 1 zrakoplovnoj industriji, energetskom sektoru vezanom uz naftu,
plin 1 sunce. Termoreaktivni plasti¢ni polimeri koje karakterizira dodatna otpornost na
visoke temperature pojavljuju se kao kljuéne komponente ljepila, premaza, preprega i
kompozita visokih performansi. To se posebice moze opaziti u zrakoplovnoj i vojno
obrambenoj industriji gdje su takve termoreaktivne polimerne smole uspjele konkurirati
upotrebi metalnih i1 keramickih kompozita te se sada implementiraju u konstrukciju krila 1
trupa, dijelove motora, opremu za slijetanje i kao dio satelitske opreme [21]. Iako takvi
termoreaktivni polimeri imaju nizu radnu temperaturu od metala i keramike, imaju bolju
otpornost na zamor od keramike i u gotovo svim slucajevima su laksi od veéine metala
[14] [22]. Termoreaktivne materijale osim u industijskom sektoru mozemo opaziti i u
svakodnevnom Zzivotnom okruzenju; od elektricnih kucista i komponente za kucansku
namjenu, u izolatorima, toplinskim Stitovima, prekida¢ima, komponentama motora ili
klipovima disk ko¢nica. Iako postoje brojne klase termoreaktivnih polimera, no u ovome

radu istaknuti su samo neki[21].
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2.1.6.1 Fenol (formaldehidne) smole (PF)

Ovaj tip termoraktivnih smola su najstarije i najjeftinije smole proizvedene u tolikim
koli¢inama. Mogu se podijeliti na novolake i resole [14] [22]. Za potpunu polimerizaciju
novolacima je potrebno sredstvo za umrezavanje, dok je u slucaju resola ona samoinducirana
zbog prisutnosti reaktivnih bo¢nih skupina. Fenolne smole se generalno pripravljaju
adicijskom polimerizacijom fenola s formaldehidom, a ovisno o odabiru katalizatora,
dobivamo konacne produkte. U slucaju kiselo katalizirane polimerizacije produkt su
novolaci, dok bazom katalizirana polimerizacija rezultira resolima c¢ije strukture su
prikazane na Slici 9. [14] [22]. Lako su obradivi i podlozni dodatnim funkcionalizacijama
te lagani. Osim toga, odlikuje ih odli¢na otpornost na koroziju i na visoke temperature.
Ostale karakteristike ukljucuju nisku apsorpciju vlage, visoka dielektri¢na ¢vrstoca i
generalno jako dobar omjer cijene i kvalitete. Fenol formaldehidne smole se koriste u
premazima, raznim kompozitima i ljepilima [19]. Osim toga, fenolni polimerni materijali
dostupni su u raznim konfiguracijama te tako npr. mogu biti ojacani staklenim vlaknima,
uglji¢nim vlaknima ili razli¢itim punilima i kombinacijama aditiva, naravno, prilagodenim
zahtjevima specificnih industrija i/ili primjena. Zbog svoje niske zapaljivosti, niske
proizvodnje otrovnih plinova 1 sporog otpustanja topline Cesto se koriste kao dio rjeSenja u

zrakoplovnoj i transportnoj industriji [14] [23].
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Slika 9. Struktura fenolformaldehidnih smola;A-topljive fenolne smole;B-gumene fenolne
smole; za potpuno umrezene fenolne smole Koristi se oznaka C-smole [22]
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2.1.6.2 Poliuretani (PUR)

Poliuretani su jedna od najvecih klasa polimera koje takoder odlikuje sposobnost prilagodbe
za Sirok spektar namjena. Sintetiziraju se reakcijom organskog diizocijanata sa diolnim
spojem, $to dovodi do formiranja i povezivanja uretanskih veza u okosnici molekule, a

reakciju sinteze i strukture poliuretanske okosnice mozemo vidjeti na Slici 10. [14] [22].
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Slika 10. Prikazuje reakciju nastanka poliuretanske okosnice [22]

Svojstva uvelike ovise o strukturi polimerne okosnice. Upravo visoka reaktivnost izocijanata
omogucuje poliuretanima provedbu reakcije injekcijskog preSanja i proizvodnju ljepila 1
premza za brzo stvrdnjavanje. Osim toga, mogu se oblikovati da postignu visoku razinu
¢vrstoce ili fleksibilnosti [19]. Vecina spojeva je relativno dobro otporna na naftu,
(aromatske) ugljikovodike, kisik i ozon. Znacajni nedostaci takvih materijala jesu njihova
osjetljivost na mikrobioloske napade te tendencija gubljenja boje pri izlaganju UV svjetlu.
Primjenjivost poliuretana vidimo iz Siroke implementacije u razne proizvode, ukljucujuci

fleksibilne i krute pjene, premaze, brtvile, ljepila [14] [22].

2.1.6.3 Prirodne gume (NR)

Hevea guma jedina je nesintetska guma. Komercijalno je dostupna i u upotrebi od pocetka
20. stoljeca. Prirodni je elastomer koji se dobiva iz soka stabla Hevea Brasiliensis, potpuno
je biorazgradiv i1 sastoji se uglavnom od cis-1,4-poliizoprena [14] [22]. Struktururu
polimerne okosnice poliizoprena mozemo vidjeti na Slici 11.. Pri procesu proizvodnje ¢esto
se mijeSaju s drugim primjesama poput ulja, punila, sredstvima za umreZavanje,

antioksidansima 1 sli¢no, §to im obogucuje svestranu primjenu. Karakterizira ih dobra
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otpornost na zamor $to ih ¢ini idealnim izborom za dinamicke primjene pri niskim vanjskim
temperaturama. Vlacna ¢vrstoca, produljenje i otpornost na ostecenja izvrna je unutar radne
temperature prirodnog kaucuka, koja je u rasponu od otprilike -50°C do +100°C. Nisu
otporne na nepolarna otapala, goriva i naftna ulja. LoSe su otporni na toplinu i podlozni
oksidativnoj razgradnji od strane ozona S§to uzrokuje razgradnju lanca i1 smanjenje
mehani¢kih svojstava. Cesta je primjena prirodnih guma u nosa¢ima protiv vibracija,

pogonskim spojnicama, oprugama, lezajevima, gumicama i ljepilima [19] [22].

CH,—CH=C—CH,

| a
CHy

Slika 11. Polimerna okosnica prirodnih guma; cis-1,4-poliizopren [22]

2.1.6.4 Epoksi smole

Epoksi smole, takoder poznate i kao poliepoksidi, su daleko najpopularnija klasa
termoreaktivnih smola visokih performansa. Spadaju u klasu termoreaktivnih pretpolimera
1 polimera koji sadrze barem jednu epoksidnu skupinu, a neke od mogucih struktura
prikazane su na Slici 12.. Epoksi smole mogu reagirati (umreziti se) ili same sa sobom
katalitiCkom homopolimerizacijom, ili mogu reagirati sa Sirokim spektrom ko-reaktanata,
ukljucujuéi polifunkcionalne amine, karboksilne kiseline i anhidride kiselina, fenole,
alkohole i tiole [19] [22]. Koreaktanti se jo§ nazivaju i ucvrs¢iva¢ima ili dopunskim
sredstvima, a uloga im je potpomoci reakciju umrezavanja 1 time zavrsiti polimerizaciju
koju nazivamo i stvrdnjavanjem. Epoksi smole odlikuju dobra mehanicka svojstva, visoka
temperaturna i kemijska otpornost, medutim stupanj ja¢ine mehanickih svojstava i otpornosti
uvelike ovisi o dopunskom sredstvu koriStenom za umrezavanje i omjeru koli¢ine koriStenog
poliepoksida i odabranog koreaktanta. Osim toga, uporaba aditiva, plastifikatora ili punila,
Cesta je praksa kako bi se proizveo produkt odredenih karakteristika, ili kako bi se smanjili
troskovi proizvodnje. Epoksi smole su Sirokog spektra primjene te se mogu implementirati

u metalne premaze, sprejeve za impregnaciju i kapsuliranje eletroni¢kih i elektricnih
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komponenti, materijale za toplinsko sucelje i visokonaponske izolacijske materijale [22].
Osim toga, nalaze primjenu i u plastici oja¢anoj vlaknima i strukturnim ljepilima. Koriste se

i u automobilskoj i zrakoplovnoj industriji kao ljepila otporna na udarce [14].
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Slika 12. Difunkcionalna (A) i tetrafunkcionalna (B) struktura epoksidnih smola [14]

2.1.6.5 Poliimidi (PI)

Poliimidi su izrazito ucinkovite industrijske smole sintetizirane kondenzacijom aromatskih
primarnih diamina i aromatskih tetrakarboksilnih dianhidrida, a reakcija sinteze prikazana
je na Slici 13. [19] [22] . Upravo zbog aromati¢ne prirode prstena uz polimernu okosnicu,
za poliimide su karakteristi¢na izvanredna toplinska, mehanicka i kemijska svojstva. No,
postoje 1 odredena ogranicenja 1 nedostaci; proces obrade i1 proizvodnje izuzetno je skup 1
reakcijski uvjeri zahtijevaju visoke temperature obrade i ne mogu se koristiti iznad
temperature staklastog prijelaza (osim nakon zarenja) [14] . S obzirom na to, ¢esto su idealan
odabir za vrlo zahtjevne situacije gdje je potreban materijal koji odlikuje jaka mehanicka

¢vrsto¢a u kombinaciji s visokom otporno$¢u na ekstremne temperature, koroziju i razna
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oSte¢enja. Tipi€ni primjeri takvih primjena ukljucuju Cahure, lazajeve, uti€nice i druge
konstrukcijske dijelove ili predmete koji moraju opstati u svim uvjetima. Osim toga,
poliimidi se koriste 1 u ljepilima otpornim na visoke temperature, toplinski vodljivim
filmovima/slojevima, materijalima za filtirianje vruc¢ih plinova u kemijskoj industriji te kao

vlakna za odjecu koja §titi od topline [22] [14].
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Slika 13. Reakcija kondenzacije tetrakarboksilnih dianhidrida i primarih amina; reakcija
sinteze poliimida [22]

2.1.7 Termoplasti¢ni polimerni materijali

S obzirom na svrhu i namjenu, termoplasticne polimerne materijale mozemo podijeliti u
dvije skupine: termoplastika Siroke namjene 1 konstrukcijska, odnosno specijalizirana
termoplastika [1]. Temoplasticni materijali Siroke namjene su popularni, proizvode se u
velikim koli¢inama, Siroko su dostupni, jeftini i koriSteni. To je kategorija plasti¢nih
materijala s kojom se srecemo na svakodnevnoj bazi, od koristi su nam, ali ih u vecini
slucajeva ne odlikuju neka posebno dobra mehanicka svojstva. Konstukcijska termoplastika
je specijalizirani tip materijala kojem su, ovisno o namjeni, poboljSana i prilagodena
fizikalno-kemijska svojstva. To je kategorija plasticnih materijala koji mogu izdrzati teske
uvjete, jaki su i1 otporni na ekstremne promjene vremena, prilagodeni vremenskim
nepogodama, otporni na troSenje i koroziju [22] . I iako su termoplasti¢ni materijali Siroke
namjene dostupni i koriSteni za svakodnevne potrebe, konstrukcijska termoplastika ima
usmjereniju svrhu te se uglavnom koristi u industrijama poput: zrakoplovne, vojne,

medicinske, farmacutske ili automobilske. Iako postoje brojni primjeri termoplasti¢nih
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polimera, istaknuti su neki od najvaznijih u svakodnevnom zivotu i primjeni, i iz kojih su

zapravo i izvedeni ostali [8] [14].

2.1.7.1 Polivinilklorid (PVC)

Polivinilklorid je bistri i uglavnom strukturalno amorfni termoplasti¢ni polimer s dobrom
otporno$¢u na izvor plamena, ¢iju strukturu mozemo vidjeti na Slici 14. Vise od 90% PVC
polimernih materijala proizvode se kao homopolimeri, ostatak se kopolimerizira drugim
monomerima, uglavnom zbog poboljSanje fleksibilnosti 1 lakofe obrade. Kemijski Cist
polivinil klorid ¢vrst je, tvrd i niske fleksibilnosti. Kompatibilan je s mnogim plastifiatorima,
sto uvelike poboljsava njegovu ¢vrstocu, ali i fleksibilnost i zilavost [1] [14]. Glavna mana
PVC materijala je loSa otpornost prema toplini i svjetlosti; ve¢ pod umjerenom toplinom
pocinje dekompoziciju, tj. dehidroklorinaciju §to za posljedicu ima intenzivno stvaranje
boje 1 naruSavanje prvotnih svojstava, te se iz tog razloga pri obradi i proizvodnji gotovo

uvijek dodaju stabilizatori [1] .

N oy

Slika 14. Polimerna okosnica PVC-a [1]

Kao cesti kopolimeri koriSteni su vinil acetat, viniliden klorid, dietil fumarat i dietil malonat
[22]. Kopolimerizacija vinil acetatom poboljSava obradivost, povecava stabilnost, ali
smanjuje toCku omekSavanja. S druge strane, kopolimerizacija dietil fumaratom 1 dietil
malonatom, rezultira jo$ lak§Som obradivosti, pove¢anoj fleksibilnosti, uz zadrzavanje visoke
temperature omekSavanja [22] [14]. Karakteristike PVC polimernih materijala su razlog

zbog kojih se masovno koristi u gradevinskoj industriji. Implementiran je u vodovodnim 1
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Izvan gradevinskog sektora, primjenjiv je u proizvodnji obuce, sportske odjece, djecjih

igracki, ali i u industriji automobilskih dijelova poput presvlaka ili prostirki za pod [8] [14].

2.1.7.2 Polipropilen (PP)

CHy

Slika 15. Polimerna okosnica PP-a [1]

Polipropilen je, gledaju¢i po koli¢ini proizvedenog termoplastiénog materijala,
najproizvedeniji termoplasti¢ni polimer na svijetu, ¢ija struktura je prikazana na Slici 15.
[14]. Najvecéi dio komercijalno proizvedenog polipropilena je izotakti¢no, polukristalne
strukture. Izotakti¢ni polipropilen (i-PP) odlikuje relativno dobra fleksibilnost i opticka
prozirnost, ali je 1 relativno krhak. Kako bi se svojstvo ¢vrstoce, odnosno visoke otpornosti
na mehaincka ostecenja 1 udarce, poboljsalo, ponekad se i-PP kopolimerizira s etilenom §to
dovodi do poboljSanja navedenih svojstava. Osim i-PP, postoje joS dva oblika
polipropilenskih polimera koja su u komercijalnoj primjeni; sindiotakticni i atakti¢ni
polipropilen, ¢ije strukture mozemo vidjeti na Slici 16. [1]. Atakticni PP je amorfne,
nepravilne strukture te je samim time meksi i fleksibilniji od i-PP [22] [14]. Osim toga,
visoka ljepljivost koja znacajka je koja atakticki PP ¢ini idealnim za primjenu u brtvilima 1
ljepilima. Sindiotakti¢ni PP je s druge strane gotovo potpuno kristalne strukture, medutim
ima znacajno nize taliSte i temperaturu staklastog prijelaza Sto znaci i loSija mehanicka

svojstva.
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Slika 16 Razli¢ite konformacije PP-a [1]

Sto se ti¢e primjene polipropilenskih polimera, ambalazna industrija je najveéi potrogac, a
potom slijede tekstilna 1 automobilska industrija. Upravo zbog niske cijene proizvodnje i
obrade, kemijske inertnosti i ve¢ navedenih svojstava koja se mogu i dodatno modificirati,
polipropilenski polimerni materijali su u brojnim proizvodnim procesima zamijenili metale,

staklo, drvo 1 papir [1][14].

2.1.7.3 Polistiren (PS)

Polistiren je bistri, amorfni, nepolarni termoplasti¢ni polimer kojeg karakterizira laka obrada
pomocu koje ga mozemo transformirati u veliki broj poluproizvoda poput pjene, filmova i
folija [1] [14]. Struktura polimerne okosnice polistirena prikazana je na Slici 17.. Takoder,
lako je proizvesti i1 veliki broj proizvoda iz razloga $to je polistiren viskozna tekuc¢ina iznad
temperature staklastog prijelaza koja se moze lako oblikovati. Polistiren je odli¢an elektri¢ni
izolator, izvrsne opticke prozirnosti, upravo zbog nedostatka kristalosti, te ga odlikuje dobra
kemijska otpornosti na razjedene kiseline i baze [22]. S druge strane, polistiren ima i
nekoliko ogranicenja. Takvi materijali nisu otporni na otapala ugljikovodika, podloZni su
oksidacijskoj degradaciji, te su osim toga relativno krhki. Neke od navedenih nedostataka
moguce je sanirati kopolimerizacijom s drugim monomerima. Injekcijskim preSanjem
nastaje velika raznolikost proizvoda i1 upravo zbog navedenih karakteristika, polistiren se
pokazao kao materijal za mnoge primjene, od ambalaze za hranu, plastine odjece za
jednokratnu upotrebu, pa do dijelova za opticku, elektronicku, elektri¢nu i medicinsku

primjenu [14].
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Slika 17. Polimerna okosnica PS-a [1]

2.1.7.4 Polietilen (PE)

Polietilen je koli¢inski najproizvedeniji termoplasti¢ni polimer na svijetu. Tri najvaznija
tipa, ili kategorije smola, su kako slijedi: polietilen niske gustoée (eng, LDPE), polietilen
linearne niske gustoce (eng. LLDPE) i polietilen visoke gusto¢e (eng. HDPE), a Sematski

prikaz njihove morfologije moZemo vidjeti na Slici 18..

HDPE LOPE
m --\.._“_‘_._._._..-—\-\..

LLDPE

Slika 18. Strukturna okosnica PE; schematski prikaz struktura HDPE, LDPE I LLDPE [22] [1]
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U kontekstu proizvodnje, najvise se proizvodi HDPE, nakon ¢ega LLDPE, dok se LDPE
nalazi na samom kraju. Glavne razlike medu pojedinih kategorija su u molekulskoj masi,
razini kristalnosti tj. gustoci, te u razgranatosti. Razina kristalosti je u tom slucaju glavni
razlikovni faktor; manje razgranati polimerni lanci rezultiraju ve¢om stupnjem kristalnosti
[22]. HDPE struktura ima najmanje razgranatih polimernih lanaca od ostalih vrsta
polietilena i najvise kristalasto uredenu strukturu. Cvrst je i tvrdi od LDPE, ali je i manje
zilav 1 fleksibilan. S druge strane LDPE vrlo fleksibilan i zilav, ima visok stupanj
razgranatosti polimernih lanaca, ali i dosta manji stupanj kristalnosti od HDPE §to znaci da
je 1 manje ¢vrstoce i tvrdoce. Takoder LDPE ima znatno nizu temperaturu otklona topline 1
nize taliSte od HDPE. Niski troskovi proizvodnje, relativno jednostavna obrada, kemijska
inertnost su ¢imbenici zbog kojih je industrija ambalaze najveci potroSac polietilena [1]
[14]. PE materijali su toliko implementirani u industriji ambalaze da su zamijenili gotovo
sve materijale koji su prije u tu svrhu bili koriSteni. Zbog svojih karakteristika, polietilen je
postao materijal namijenjen za masovnu proizvodnju i prodaju gotovo svih potroSackih

proizvoda kao Sto su npr. kante, cijevi, igracke, vrecice, omoti, boce, kutije[22].

2.1.7.5 Poliester

Poliesteri su trenutno jedna od najvaznijih klasa termoplasticnih polimera, a struktura
polimerne okosnice prikazana je na Slici 19.. Jedan nacin sinteze je kondenzacijom
dikarboksilne kiseline ili anhidrida karboksilne kiseline s diolom, uz eliminaciju vode.
Druga opcija je polimerizacija otvaranjem prstena ciklickih estera ili ciklickih karbonata;
laktona i oligomera [24]. S obzirom na prirodu okosnice, poliesteri se klasificiraju kao
alifatski, polu-aromatic¢ni ili aromati¢ni spojevi. Sinteza uz aromati¢ne reaktante na konacni
produkt utjece na nacin da poboljsava tvrdocu, krutost i otpornost na toplinu; dok alifatske
karboksilne kiseline i dioli utjeCu na povecéanje fleksibilnosti te snizavaju tocku taljenja ili
omekSavanja 1 time Cine produkt lakSe obradivim. Moguénosti za manipulaciju
karakteristikama sintetiziranog poliestera su brojne. Medutim, vazno je napomenuti i da se
potpuno alifatski ili potpuno aromati¢ni poliesteri proizvode u jako malim koli¢inama;
alifatski PE imaju niske temperature taljenja ili staklastog prijelaza i loSu hidroliticku
stabilnost (uglavnom se koriste kao plastifikatori), dok su aromati¢ni PE zbog visokog

stupnja kristalnosti iznimno teski za daljnju obradu [1]. Najvazniji komercijalni poliesteri
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su uglavnom polu-aromati¢ni; amorfne strukture ako se stvrdnjavanje odvija brzim
hladenjem 1ili su polukristali¢ni ako se stvrdnjavanje odvija polako, postepenim hladenjem.
[1] [26]. Takvi poliesteri se dalje mogu lako oblikovati presanjem ili termoformirati; a
ovisno o sintezi, odabranim reagensima 1 aditivima te postavljenim reakcijskim uvjetima
mogu imati Sirok spektar pozeljnih karakteristika; kao §to su visoka ¢vrstoca i zilavost, dobra
abrazija 1 otpornost na toplinu, dobra kemijska otpornost te izvrsna stabilnost konstrukcije,
posebice ako su dodatno ojacani staklenim vlaknima. Najvazniji komercijalni poliesteri su
polietilentereftalat (PET; detaljna razrada dalje u teksu rada) 1 polibutilentereftalat (PBT)
[26].
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Slika 19. Op¢a formula okosnice poliestera [26]

2.1.7.5.1 Biorazgradivi poliesteri

U zadnjih 20-ak godina velika je pozornost posvecena razvoju sintetskih protokola za
proizvodnju 1 primjenu biorazgradivih  polimera. Biorazgradive polimere moZemo
klasificirati s obzirom nacin sinteze na: polimere sintetizirane iz obnovljivih izvora i na
polimene sintetizirane iz biorazgradivih polimera fosilnog podrijetla/mineralnih ulja.
Najvaznija skupina biorazgradivih polimera su (biobazni) alifatski poliesteri, €iji su
najvazniji predstavnici su polilakticna kiselina (PLA) 1 poliglikolna kiselina (PGA)
Oba biobazna poliestera su biorazgradiva, biokompatibilna i oba imaju relativno visoko
taliste (160°C do 180°C) [26]. Medutim, prakti¢ne primjene Cesto su bile ograni¢ene
njihovom krhkos¢u i financijskim zahtjevima sinteze, proizvodnje i prerade. Potencijal

koristenja alifatskih poliestera pronaden je za primjeni u medicini 1 farmaceutskoj
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tehnologiji, specificno, u sustavima za isporuku lijekova, zatvaranju rana, kirurSkim

Savovima, implantatima i tkivnom inzenjeringu [1] [26]

2.1.8 Polietilentereftalatni plasti¢ni materijali

Polietilentereftalat je najvazniji komercijalni poliester. Prva poznata sinteza
polictilentereftalata zabiljezena je u Sjevernoj Americi, sredinom 1940-ih [14]. PET je
proziran termoplasti¢ni polimer koji, ovisno o sintetskom pristupu, moze biti amorfni ili
polukristalasti. Priroda uredenosti ovisi o na¢inu stvrdnjavanja pri polimerizaciji; brzim
hladenjem generira se amorfni produkt, dok se pri postupnom hladenju generira
polukristalasti [8] [25] [26]. Strukturu polimerne okosnice polietilentereftalata mozemo
vidjeti na Slici 20.. Cesto se brkaju pojmovi PET-a i poliestera; iako je polietilentereftalat
polimer koji spada u klasu poliesterskih termoplasticnih materijala, u nazivlju koristimo
pojam “poliester” kada opisujemo primjenu u industriji vlakana i tekstilnoj industriji, dok

se pri opisu koriStenja u ambalazne 1 druge svrhe referiramo na “ PET ili PET smole”
[26].

Slika 20 Polimerna okosnica polietilenteraftalatnog polimera [1]
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2.1.8.1 Proizvodnja i prerada PET polimera

Potpuna proizvodnja PET-a je proces koji se odvija u 3, odnosno 4 faze.
Polietilentereftalatni polimer se moze, s obzirom na to koju reakciju odaberemo kao reakciju

prve faze, sintetizirati na dva nacina, koja su Sematski prikazana na Slici 21. [27].
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Slika 21. Shematski prikaz reakcijskih puteva sinteze PET-a [27]

Ako za sintezu PET-a u prvoj fazi odaberemo direktnu esterifikaciju, odvija se reakcija
etilen-glikola (EG) i tereftalne kiseline (TPA) na temperaturi izmedu 240°C do 260°C i
tlaku izmedu 300 1 500 kPa. Ako ipak za prvi korak odaberemo reakciju transesterifikacije,
odvija se reakcija dimetil tereftalata (DMT) i etilen-glikola na temperaturi od 140°C do
220 °C i pri tlaku 100 kPa [14].

Bez obzira na odabranu rutu za prvu fazu proizvodnje, obje reakcije generiraju isti produkt:
bis(hidroksietil)tereftalat (BHET). Slijedi faza predpolimerizacije u kojem se

bishidroksietiltereftalat polimerizira do stupnja polimerizacije od najvise 30. Reakcijski
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uvjeti faze predpolimerizacijske reakcije ukljucuju temperaturu 250°C do 280 °C i tlak 2 do
3 kPa [14].

Trec¢a faza ukljucuje proces polikondenzacije koji se odvija uz prisutnost antimonova (I1I)
oksida kao katalizatora 1 fosforne kiseline kao stabilizatora, te je ovo faza u kojem se stupan;
polimerizacije odabire ovisno o tome za kakvu primjenu sintetiziramo na$ produkt.
Odabirom stupnja polikondenzacije do 100, pri temperaturi 270°C do 290 °C , tlaku 50 do
100 Pa, dobiveni PET polimer idealan je za primjene koje ne zahtijevaju veliku molekularnu
masu ili viskoznost [14] . Za vrijeme trece faze klju¢no je kontinuirano odvoditi etilen-glikol
kako se ne bi pocela odvijati reakcija depolimerizacije PET polimera, Sto bi rezultiralo
produktom neodgovaraju¢e molekularne mase i1 neodgovarajuc¢ih karakteristicnih svojstava
[14].

Cetvrta faza, odnosno polimerizacija u &vrstom stanju, korak je koji je potreban za
proizvodnju PET polimera visoke molekulse mase. Stupanj polikondenzacije se povecava
do 150, pri temperaturi 200°C do 240°C i tlaku od 100 kPa, u vremenskom intervalu od 5
do 25 sati [8] [25]. Tako dobiveni PET polimerni materijal je higroskopan i mora se susiti
prije daljnje obrade kao bi se sprijecila hidroliticka degradacija. Glavni procesi prerade PET-
a su ekstruzija, injekcijsko presanje i modeliranje puhanjem. Najées¢e se provode metode
ekstruzije kako bi se proizveli filmovi ili folije PET polimera koje se, po potrebi, kasnije

mogu termoformirati [1].

2.1.8.2 Stabilnost PET polimera

Pojavnost stabilnosti, odnosno moguénosti zadrzavanja prvotnih karakteristika, polimernih
materijala bez obzira bilo koji neplanirani utjecaj, bilo tokom proizvodnje i tokom koriStenja,
naziva se otpornost materijala [14] [25].

U tom kontekstu provjerava se postojanost polimernih materijala s obzirom toplinske 1
atmosferske utjecaje, prisutnost i koli¢inu UV zracenja, djelovanje kemikalija, ulja, benzina,
kao 1 utjecaj mehanickih naprezanja. U slucaju da bilo koji od navedenih utjecaja na polimer
djeluje tako da mu mijenja strukturu, dolazi do degradacije. Degradacija ukljucuje postupno
fragmentiranje 1 pucanje polimera na kraée lance sve do inicijalnog monomera.
Polietilentereftalatni polimeri sadrze esterske funkcionalne skupiname koje su podlozne

razgradnji pri poviSenim temperaturama, posebno u prisutnosti vlage. Upravo iz navedenih
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razloga se pri sintezi dodaju razni aditivi kako bi se o€uvala, odnosno ne bi narusila,
specifi¢na svojstva polimera kojeg smo, takoder za specifi¢nu svrhu i sintetizirali. U pravilu
PET polimere odlikuje otpornost na alkohole, alifatske ugljikovodike, ulja 1 masti te
razrijedenih kiseline; umjerena otpornost na razrijedene luzine, aromatske i halogenirane

ugljikovodike [8].

2.1.8.3 Prednosti i nedostaci PET materijala

Iako je svaka izvedenica PET polimernog materijala posebna u smislu da se unaprijed pomno
osmisljenom sintetskom rutom, uz pravilnu postavku reakcijskih uvjeta i pazljivo odabranim
aditivima, moze dobiti novi jedinstveni polimer, postoje odredene karakteristike primjenjive
na cijelu klasu polimera. Prednosti koriStenja PET materijala proizlaze ih dobrog omjera
cijene proizvodnje i kvalitete proizvoda. Transparenti su, lagani, ali opet ¢vrsti i strukturno
stabilnih dimenzija. Uz to ih karakterizira 1 dobra otpornost na troSenje prilikom koriStenja,
ali i toplinsko starenje. [zuzetno niske difuzije vlage te izvrsne kemijske otpornosti. Takoder,
posjeduju izvanredna elektri¢na svojstva. Dodatna prednost je velika moguénost recikliranja
[1] [14]. I iako je PET najvise koristen termoplasti¢ni materijal i se koristi u gotovo svim
plasticnim proizvodima namjenjenim za svakodnevnu upotrebu, imaju i oni svoja
ogranicenja 1 nedostatke od kojih je mozda najbitnija niska toplinska otpornost u usporedbi

s drugim polimerima te poldloznost oksidaciji. Osim toga, nisu biorazgradivi [1] [14].
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2.2. ERA ANTROPOCENA

2.2.1 Plastika kao globalni problem

Trenutna razina proizvodnje, upotrebe i (ne)pravomjernog odlaganja plasti¢nog otpada
posredno generira nekolicinu ozbiljnih ekoloskih problema koji ¢e, ako im se ne pristupi s
vazno$¢éu koju zasluzuju, rezultirati narusenjem homeostaze ckosustava [7]. Veéina
plasti¢nih polimernih materijala nije razgradiva niti biorazgradiva, ¢ak StoviSe, izuzetno je
izdrzljiv 1 trajan materijal i stoga ¢e vecina prethodno i trenutno proizvedenih polimera
postojati barem desetlje¢ima, vjerojatno i stolje¢ima, a nije iskljuciva vjerojatnost i
tisuélje¢ima. Cak i u sludaju (bio)razgradivih plastiénih polimernih materijala, &ija
fragmentacija 1 degradacija ovisi o lokalnim ¢imbenicima okoliSa u kojem se nalazi, vijek
trajanja nije kratak. Biorazgradivi plastini polimerni materijali za fragmentaciju i
degradaciju, uz odgovaraju¢e lokalne ¢imbenike kao Sto su izloZenost ultraljubi¢astom
zracenju, zasic¢enosti atmosfere kisikom i temperaturi, zahtijevaju i prisutnost odgovarajucih
mikroorganizama [7].

Proizvodnja plastike je odavno prerasla proizvodnju gotovo svih materijala koje stvorio
covjek 1 ve¢ je dugo pod povecalom javnosti. Prema podacima iz [3] globalna proizvodnja
plasti¢nih smola i vlakana povecala s 2 Mt, koliko je iznosila 1950. godine, na 380 Mt, koliko
je zabiljezeno 2015. godine. Ukupna koli¢ina plastiénih polimernih smola i vlakana
proizvedenih od 1950. do 2015. godine iznosi 7800 Mt, a zapanjujuc podatak jest da je 3900
Mt, pola ukupne vrijednosti, proizvedeno samo u proteklih 13 godina [3]. Kao §to mozemo
vidjeti na Slici 22., prikupljeni podaci potvrduju nastavak trenda u rastu proizvodnje
plasticnih polimera. Tako je proizvodnja plastike, godinu za godinom, od 2015. godine
iznosila 322 Mt, 353Mt, 348 Mt, 359 Mt, 368 Mt i 367 Mt za 2020. godinu [4]. Europska
komisija zatrazila je od Europske agencije za kemikalije (ECHA) da pripremi listu
ogranicenja REACH Aneksa XV o0 namjernoj implementaciji mikroplasti¢nih ¢estica u svim
proizvodima Siroke potroSacke i1 profesionalne namjene. Cilj trenutnih i u buduénosti
donesenih mjera u kontekstu ovoga problema jest namjera da se do 2030. godine sva
polimerna plasti¢na ambalaza moze reciklirati uz popratnu namjeru da se smanji sveukupno

koristenje plasti¢nih polimernih materijala za sve kratkotrajne namjene.



Strategija ove legistlative ukljucena je zajedno s jo§ Cetiri zakona o otpadu koji ukljucuju
otpad od hrane, otpad od kriti¢nih sirovina, gradevinski otpad i plan Europske komisije za
cirkularnu ekonomiju. Objedinjenjem navedenih zakonskih regulativa ocekuje se da ce
upotreba polimernih plastiénih materijala biti u¢inkovitija u smislu pomnije promisljena 1

osmisljena, te da ¢e to direktno utjecati na generiranje manje plasticnog otpada [28].

368 367
348 159
122 335
209 an
g8

Kolitina proizvedene plastike u metrickim tonama

Slika 22. Graficki prikaz proizvodnje primarne plastike od 1950.godine do danas [4]

2.2.2 “Plastic¢ni ciklus”

Vecina monomernih jedinica koriStenih za sintezu plasti¢nih polimera sirovinski potjece iz
neobnovljivog izvora energije, fosilnih ugljikovodika, a Sematski prikaz takvog proizvodnog
procesa mozemo vidjeti na Slici 23. Imajuci to na umu namece se zakljucak da vecéina
plasticnih materijala, masovno proizvedenih i koriStenih u svakodnevnom Zzivotu, nije
(bio)razgradiva. Kumulativna posljedica te karakteristike plasti¢nih polimera, zajedno s

nemarnim gospodarenjem plasti¢nim polimernim otpadom, je masovna akumulacije takvog

otpada u ekosustavu. Trajna kontaminacija ekosustava je neizbjezna [3].
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Slika 23. Shematski prikaz reakcijskog puta od fosilnih sirovina prema plasti¢nim
polimerima [29]

Otpad podrijetlom iz plasti¢nih materijala pronaden je u svim glavnim oceanskim bazenima,
te se procjenjuje da je koliina plasticnog otpada unesenog u oceane putem komunalnog
krutog otpada generiranog na kopnu i obalama, u rasponu izmedu 4 i 12 milijuna metrickih
tona (Mt). Plasti¢ni otpad u ovom trenutku povijesti u tolikoj je koli¢ini sveprisutan u
ekosustavu da je predlozen kao indikator novog geoloskog doba, ere Antropocena [30]!

Fragmentirani ostaci plasticnog polimernog materijala predstavljaju znacajnu prijetnju
ekosustavu 1 to na na¢in da mogu izazvati: gusenje i izgladnjivanje divljih Zivotinja koji ih
nehotice konzumiraju, distribuciju dijametralno egzoti€nih 1 potencijalno S$tetnih
organizama, apsorpciju otrovnih i uglavnom endokrino aktivnih kemikalija u mikroplasti¢ne
Cestice koje naposlijetku nadu vektor ulaska u ljudske organizme [30]. Industrija plasti¢nih
polimernih materijala, njihova neizbjeznost svakodnevnom Zivotu 1 odlagalista plasti¢nog
otpada zajedno su potencijalni vektori ulaska mikroplasti¢nih ¢estica u ljudski organizam,

a nac¢ine ulaska mozemo vidjeti na Slici 24. [31].
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Slika 24. Vektori ulaska mikroplasti¢nih Cestica i sekundarnih zagadivala u ljudski
organizam: a) udisanje, b) ingestija i/ili ¢) izravni kontakt s koZzom [31]

Znanstvenici koji su karijeru posvetili proucavaju utjecaja koje fragmentirani djeli¢i
polimernih plasti¢nih materijala imaju na nas ekosustav, otkrili su da se oni ne nalaze samo
u oceanima, nego i u tlima, bioti 1 atmosferi Zemlje. Tim su se otkri¢em pocela postavljati
pitanja o “mikroplasticnom ciklusu”, koji je uvelike slican globalnim biogeokemijskim
ciklusima dusika, ugljika i vode s kojima ujedno i interferira. Najranija istraZivanja o
mikroplasticnom ciklusu bila su usmjerena na morsku mikroplastiku, te njezin globalni
transport [3]. MetaanalitiCkim pristupom pri razjasnjavanju plasticnog ciklusa znanstvenici
su, objedinjujuci setove podataka o cirkulaciji mikroplasti¢nog otpada sa svih strana svijeta,
predlozili i glavne mahanizme uklju¢ene u globani transport mikroplasti¢nih Cestica.
PredloZzeni mehanizmi globalnog transporta mikroplasticnog otpada ukljucuju transport
putem povrSinskih struja oceana i1 dubokomorskom cirkulacijom; popra¢en bioloSkim
transportom odnosno bioakumulacijom i1 biomagnifikacijom, te zanoSenjem morskog leda.
S obzirom na to, predloZen je logi¢an i znanstveno utemeljen fluks koji povezuje transport
1uz to povezanu transformaciju mikroplasticnog otpada dok se kre¢e izmedu pojedinih sfera

Zemljina ekosustava, prikaza na Slici 25. [2§].
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Slika 25. Shematski prikaz mikroplasti¢nog ciklusa [32]

Pojmom primarna mikroplastika objaSnjavamo polimerne plasti¢ne Cestice koje su izvorno
proizvedene u veli¢inama manjim od Smm. Primarna mikroplastika proizvodi se s namjerom
da su generirane Cestice promjera manjeg od Smm, poput onih koje se koriste kao zamijena
za pijesak u pjeskarenju ili je takoder vrlo popularna upotreba mikrokuglica ili mikrosfera
u pilinzima za tijelo i lice, koje se potom ispiru u odvode vodom prilikom tuSiranja, odnosno
umivanja, te zavrSavaju u vodenim i kopnenim stanistima i sustavima. Sekundarna plastika
opisuje svo zagadenje mikroplasticnim Cesticama koje nisu klasificirane kao primarne
mikroplasti¢ne Cestice. Znacajan izvor sekundarne mikroplastike jest pranje odjece u perilici
za rublje u slucaju kojeg se pri samo jednom pranju generira i do 19 000 mikroplasti¢nih
Cestica koje putem odvoda dospijevaju u vodena i kopnena stanista i sustave [30]. Osim
toga, zabiljezeno je i da mikroplasticna zagadivala ne samo da se dodatno smanje u veli¢ini,
nego za sobom povlace i niz drugih toksina poput otrovnih teskih metala, lijekova i slicnih
organskih 1 anorganskih zagadivala. Mikroplasticni otpad 1 toksini koji su pri tome, ili
prethodno tomu, akumulirani u prirodnom okoliSu, medusobno djeluju potenciraju¢im

efektom [28].Nakon $to polimerni plastiéni materijal dospije u okoli§, njegova
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fragmentacija i degradacija odvija se putem cetiri glavna mehanizma: fotodegradacijom,
termooksidativnom razgradnjom, hidrolizom i/ili biorazgradnjom mikroba [28].
Fotodegradacija sunc¢evim UV zracenjem generalno je pocetni dogadaj koji priprema
polimerni plasticni materijal za naknadnu termooksidacijsku razgradnju. Procesi
fotodegradacije 1 termoksidacijske razgradnje rezultiraju pojavom krhkosti polimernih
plasticnih materijala koji su tada podlozni fragmentiraju na manje Cestice. Proces
fragmentacije moze biti djelomican ili, u slu¢ajevima biopolimernih plasti¢nih materijala,
potpun. Rezultat djelomi¢ne fragmentacije jest pojava mikroplasti¢nog otpada ¢ija sudbina
dalje ukljucuje ili mehanizam hidrolize (ako je u pitanju zagadenje vodenog medija) ili se
mikroplastika interferira u biogeokemijske cikluse dusika, kisika i vode [28]. U slucaju
potpune fragmentacije, biopolimerni plasticni materijali se razgraduju do molekularne
razine te postaju idealni metaboliti za mikrobe koji ugljik iz takvih biopolimernih plasti¢nih
materijala transformiraju u sebi svojstvene biomolekule ili ih pak oksidiraju do ugljikova
dioksida.

S druge strane, ako se promatra zagadenje na kopnenim povrSinama, gdje nam je jedina
opcija odlaganje na odlagalista krutog otpada, sudbina mikroplasti¢nog otpada koji posredno
nastaje, je drugacija. Jedan od glavnih problema ovakvog zbrinjavanja jest taj da se
polimerni plasti¢ni otpad tada nalazi u relativno anaerobnom okruzenju koje ne pogoduje
fragmentaciji i degradaciji polimernog plasticnog otpada. Vazno je napomenuti da ona se
ipak odvija, ali jako sporo. Trenuta¢ne procjene i izracuni sugeriraju da je za fragmentaciju
1 degradaciju obi¢ne pjenaste ¢ase potrebno 50 godina, za plasticnu ¢aSu to se penje na 400
godina; 450 godina u slucaju pelenu za jednokratnu upotrebu pa cak i do 600 godina kada
su u pitnju ribolovne mreze! Pri tome nastali makroplasti¢ni i mikroplasti¢ni otpad ispusa u

ekosustav brojna sekundarna zagadivala [28].

2.2.3 Plasti¢ni otpad

Za plasti¢ne polimerne materijale, nastale 1z primarne plastike, koji izlaze iz uporabe 1 koje
kategoriziramo kao otpad postoje tri moguce opcije. Prvo, mozemo ih reciklirati i/ili
preraditi u sekundarni materijal. Drugo, moZemo ih unistiti termi¢kom dekompozicijom,
odnosno spaljivanjem. Treéa solucija, ona koja predstavlja najveéi problem, njihova je
akumulacija na odlagaliStima komunalnog krutog otpada 1 tome sli¢nih sanitarnih odlagalista

ili njihovo nepravilno, te u mnogim zemljama protuzakonito, odbacivanje u prirodni okolis.
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Istrazivanje predvodeno Ronaldom Geyerom, Jennom R. Jambeck i Karom Lavender Law
predstavlja prvu takvu globalnu analizu svih masovno proizvedenih plasti¢nih polimera
ikad. Objavljen je metaanaliticki rad koji je obuhvatio prikupljanje i1 analizu rasprSenih
podataka koji uklju¢uju podatke o proizvodnji, koristenju i zivotnom vijeku, odnosno
sudbini, plasticnih polimernih smola, sintetickih vlakana i aditiva. Provedeno istrazivanje
obuhvatilo je analizu svih masovno proizvedenih plastiénih polimera, ali glavni fokus
rasprave stavljen je na najrasprostranjenjije plastiéne smole i1 vlakna: polietilen visoke
gusto¢e (HDPE), polietilen niske gusto¢e (LDPE), polipropilen (PP), polistiren (PS),
polivinilklorid (PVC), polietilentereftalat (PET), PUR smole, te poliesterska, poliamidna i
akrilna (PP&A) vlakna [3]. Procijenjeno je da je do danaSnjeg dana proizvedeno 8300
milijuna metrickih tona (Mt) nove, odnosno djevicanske plastike, ¢iju sudbinu mozemo

vidjeti na Slici 26.
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Slika 26. Globalna proizvodnja, uporaba i sudbina placticnih materijala, od 1950. do 2015; u
metri¢kim tonama [3]

2.2.4 Gospodarenje otpadom plasti¢nih polimernih materijala

Upravo ona svojstva koja €ine plastiéne polimerne materijale primjenjivim u brojnim
proizvodima i za brojne primjene, ¢ine ih apsolutno nemoguéim za asimilaciju u ekosustavu
Zemlje. 1z tog razloga, bez dobro osmisljene i po mjeri prilagodene strategije gospodarenja
1 saniranja plasticnih polimera na kraju njihova Zivotna vijeka, CovjeCanstvo provodi

jedinstveni 1 nekontrolirani eksperiment na globalnoj skali. Kao rezultat toga milijarde
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metrickih tona plastiénog otpada akumulirati ¢e se u svim glavnim kopnenim i vodenim
ekosustavima Zemlje. Kao $to je prikazano na Slici 27. Geyer i suradnici predvidaju da Ce,
ukoliko se nastave trenutni trendovi proizvodnje i loSeg gospodarenja plasticnih polimera,
gotovo 12 000 Mt plasti¢nog otpada zavrsiti na odlagaliStima ili u prirodnom okolisu, i to

ve¢ do 2050. godine [3].
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Slika 27. Graficki prikaz ukupno stvorenog i odbacenog plasticnog otpada; pune linije
prikazuju podatke od 1950. do 2015. godine; isprekidane linije prikazuju projekcije
povijesnih trendova do 2050. [3]

Kategorizacija otpada ve¢inom se vrsi na temelju mjesta stvaranja, a Sematski prikaz podjele
vidimo na Slici 28. . Kategorije otpada tako uklju¢uju komunalni (otpad iz kucéanstva i
biorazgradivi otpad), komercijalni (ambalazni otpad, medicinski otpad 1 otpad usluznih
djelatnosti), industrijski, poljoprivredni i gradevinski otpad [33]. Medutim po pitanju otpada
plastiénih polimernih materijala, unutar ovih kategorija postoji dvosmislenost. Osim
karakteriziranja otpada s obzirom na mjesto generiranja, sastav otpada moze se prikazati

3

kroz “nastalo kao otpad” i “odbacdeno kao takvo”. Prva od tih kategorija, “ nastalo kao
otpad”, ukljucuje sav otpad stvoren u odredenom sektoru prije odvajanja za recikliranje,
kompostiranje ili neku tome sli¢nu obradu. Nasuprot tome, “odbaceno kao takvo” kategorija,

oznacava otpad koji preostaje za zbrinuti nakon prethodno navedenog odvajanja [30].
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Slika 28. Shema gospodarenja plasti¢cnim otpadom; detaljna klasifikacija krutog otpada

Plasti¢ni otpad, nastao fragmentacijom otpada polimernih plasticnih materijala, na temelju
veli¢ine Cestica generalno dijelimo na makroplasticni, mezoplasti¢ni i mikroplasti¢ni,
premda se u novije pojavila i implementacija pojmova megaplasti¢ni i nanoplasticni otpad,
vidljivo na Slici 29.

lako je standardizirana praksa u kemijskim 1 fizickim znanostima koriStenje prefiksa
makro-, mezo- i mikro, za karakterizaciju pojedinih strukturnih komponenata na skalnoj
razini potrebno je koristenje sumplementarnih pojmova, poput poroznosti. S obzirom na to
da jo§ uvijek ne postoji sluzbeni koncenzus za kreiranje ljestvice zagadenja okoliSa
polimernim plasticnim materijalima, nadalje ¢emo se u ovom radu voditi sljedeCom
podjelom; svi fragmenti plasti¢nih polimera dimenzija jednakih ili ve¢ih od Smm biti ¢e
nazvani makroplastikom, a sve fragmente plasticnih polimera manje od S5Smm

mikroplastikom [5].
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Slika 29. Vizualni prikaz razli¢itih veli¢ina plasti¢nih polimernih ¢estica [1]

Prema posljednjim podacima, procjenjuje se da se trenutno aktivno koristi 2500 Mt plastike,
Sto je samo 30% od ukupne koli¢ine ikad proizvedene. Zaklju¢no sa 2015. godinom, sav
plasticni otpad koji je ikad stvoren od primarne plastike iznosio je 5800 Mt, dok je
kumulativna vrijednost primarnog i sekundarnog (recikliranog) plasticnog otpada iznosila
6300 Mt. Ta koli¢ina otpada se zbrinula na nacin da je samo 12% (800 Mt) spaljeno, 9%
(600 Mt) reciklirano (od ¢ega je samo 10% reciklirano vise puta), dok je preostali otpad, oko
4900 Mt plasti¢nih materijala, odnosno 60% ukupne koli¢ine plasticnog otpada, odbaceno i
akumulira se na komunalnim (ne)specijaliziranim odlagaliStima ili u prirodnom okoliSu.
Vazno je istaknuti da se niti jedan od masovno proizvedenih plasti¢nih polimera koji ne
slijede sudbinu spaljivanja ili recikliranja ne razgraduje na bilo koji nacin koji bismo mogli
smatrati znadajnim. Cak $toviSe, u uvjetima prirodnog okoli$a takvi materijali su izrazito
stabilni. Tako se ne razgraduju, sunceva svjetlost, odnosno fotoni UV zracenja, oslabljuju
plasticne polimere uzrokuju¢i time njihovu fragmentaciju 1 dekompoziciju do

mikroplasti¢nih Cestica [3]
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2.3 RECIKLIRANJE PLASTICNOG OTPADA

2.3.1 Klasifikacija, definicije i pojomvi reciklaznog procesa

Recikliranje plastike definirano je kao proces opravka, odnosno povratka otpadnog
materijala, u ovom slu¢aju otpadne plastike i ponovna prerada plasticnih materijala u
proizvode za koriStenje, koji ponekad mogu biti potpuno razli¢itog oblika i namjene nego u
izvornom stanju. Reciklazni postupci se s obzirom na tu definiciju klasificiraju kao
primarno, sekundarno, tercijarno ili kvartarno recikliranje [34]. U slucaju primarnog
recikliranja, reciklirana plastika se koristi 1 proizvodi istih karakteristika performasi kao 1
neobradena koju smo reciklirali. U idealnom slu¢aju, primjenjuje se i recikliranje zatvorene
petlje pa i namjena koriStenja reciklirane plastike ostaje ista [35]. Sekundarno recikliranje
rekupiranu plastiku koristi u proizvodima koji su namjenski manje zahtjevni od izvorne
plastike. U tercijarnom recikliranju se otpadna plastika koristi kao sirovina u procesu
stvaranja kemikalija i goriva. Kvartarno recikliranje rezultira energijom dobivenom iz
spaljivanja otpadne plastike [7] [34]. Primarno i sekundarno recikliranje je recikliranje u
pravom smislu rijec¢i, plasti¢ni materijali se u ovom slu¢aju mogu ponovno koristiti kao
takvi. Nasuprot tome, tercijarno i kvarterno recikliranje opisuje postupke prevodenje
plasti¢ne sirovine u kemijske konstituente ili gorivo, i iako su to generalno izrazito korisne
opcije pri rjeSavanju problema vezanog uz akumulaciju plastike na odlagaliStima krutog
otpada, plastika u pravom smislu te rijeci, viSe ne postoji. Usko vezano uz primarno 1
sekundarno recikliranje, recikliranje u pravom smislu rije¢i osigurava i cirkularni model
reciklaznog procesa, ¢iji Sematski prikaz vidimo na Slici 30. [35] [36].

Cirkularni model obuhvaca dva glavna pristupa recikliranju; recikliranje zatvorene petlje i
recikliranje otvorene petlje. U slucaju recikliranja zatvorenom petljom, svojstva reciklirane
plastike se ne mijenjaju znacajno od one koju je imao izvorni materijal 1 takav reciklat se
moze koristiti u istoj namjeni za koju je bio namjenjen 1 izvorni. S druge strane, u recikliranje
otvorenom petljom, svojstva reciklirane plastike se mijenjaju i reciklat nije dizajniran da
bude koristen u istu svrhu. Odabir principa cirkularnog modela ovisi o stupnju oneciséenja
plasticnog otpada, svojstvima polimera i zahtjevima potrebnim za primjenu u odredenu

svrhu [35].
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Slika 30 Shematski prikaz cirkularnog modela recikliranja [36]

U industriji recikliranja podrijetlo izvornog materijala opisujemo pojmovima
postindustrijska i postkonzumerska plastika. Postiindustrijska plastika se odnosi na plasti¢ne
materijale koji se pri nekom industrijskom procesu, odvajaju kao otpad. Postkonzumerska
plastika je pojam kojim opisujemo plastiéne materijale ili proizvode koji su svoj zivotni
ciklus proveli kao potrosacki proizvodi, nakon ¢ega su svrstani u kategoriju otpada [34].
Postindustrijski plasti¢ni materijali su uglavnom ¢i$¢i i homogeniji izvorni materijali, te ih
je je jednostavnije recikliralit nego postkonzumersku plastiku, ali za razliku od
postkonzumerskih sirovina, ne mogu i¢i u ponovnu preradu i koriStenja. Sirovinske
materijale recikliranjem mozemo prevesti do reciklata, regranulata ili regenarata. Reciklati
su produkti nastali usitnjevanjem ili mljevenjem, regranulati nastaju ekstruzijom bez
mijenjanja kemijske strukture, dok regenerati predstavljaju reciklate modificirane kemijske
strukture[35] [34], Pozitivne ucinke reciklaznih procesa mozemo uociti na Slici 31. gdje
mozemo vidjeti trend porasta recikliranja postkonzumerske plastike i to u vrijednosti od

100%. Znacajan je i porast od 44% u energijskom recikliranju. U skladu s time, zabiljezen
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je pad u koli¢ini postkonzumne plastike koja je odbacena na odlagalista cak za 77% [37].
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Slika 31. Graficki prikaz gospodarenja postkonzumerskim plasticnim otpadom u
razdoblju od 2006. do 2018. godine [37]

2.3.2 Tehnologije recikliranja i njihove poteskoce

Sto se ti¢e nadina na koji ¢e se provesti postupak recikliranja, razlikujemo 5 glavnih
tehnologija reciklaznih procesa, a oni ukljucuju biolosko, mehanicko, fizicko, energijsko ili
kemijsko recikliranje [35] [36].

Biolosko, ili organsko recikliranje ukljuc¢uje aerobnu ili anaerobnu obradu biorazgradivih
plasticnih materijala u kontroliranim uvjerima. Provodenje bioloskog recikliranja
omoguceno je prisustvom algi, aljivi, liSajevi ili bakterija [38] . Biodegradacija je odredena
enzimatskom 1 metabolickom aktivno$¢u mikroorganizama. Stupanj i1 ucinkovitost
degradacije ovisi o vrsti, pa ¢ak i soju mikroorganizma koji vrsi enzimatske i metabolicke
aktivnosti, ali i 0o morfoloskim i arhitektonskim svojstvima biopolimera [7] [34]. Enzimatska
aktivnost se ocituje u reacijama hidrolize kojima se generiraju monomeri i/ili oligomeri, dok
metaboli¢ka antivnost uklju¢uje mineralizaciju takvih produkata. U slu¢aju aerobnih uvjeta
okolisa, mikroorganizmi koriste kisik kao akceptor elektrona i putem njega se sintetiziraju
voda 1 ugljikov dioksid kao kona¢ni produkti. Ako su uvjeti okoliSa anaerobni,
mikroorganizmi razgraduju biopolimere i to na nacin da njegove elementarne tvari, poput
zeljeza, mangana, nitrata, sulfata ili ugljikovod dioksida, koriste kao akceptore elektrona.

[36] [39]. Industrija recikliranja plastike se u samim pocecima usredotocila na recilikliranje
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homopolimernog plasticnog otpada, te su se u tu svrhu naj¢es¢e implementirale tehnologije
mehanickog i fizi€kog recikliranja.

Mehanicko recikiranje vrsi preradu plasti¢nog otpada u sekundarnu sirovinu bez znacajne
promjene kemijske strukture u odnosu na otpadni polimer [7] [34]. Fizic¢ko recikliranje je
bazirano na koriStenju otapala koje omogucuje oporavak plastiénog materijala bez promjene
strukture polimera. Obje tehnologije se temelje se na sakupljanju, sortiranju, usitnjavanju,
¢iS¢enje otapanjem i talozenjem, postupci susenja, oblikovanja i regeneracije do zeljene
forme reciklata [39] [36] . Poteskoce i1 izazovi mehanickog i fizi¢kog recikliranja proizlaze
iz Cinjenice da su takve tehnologije ulavnom ograni¢ene na homopolimerne materijale Sto
sa sobom povla¢i odredene termicko-mehani¢ke poteskoce, poput relativno lakog
naru$avanja strukture polimera. NaruSavanje plasti¢nih polimera moze se odviti mehanickim
smicanjem i/ili zagrijavanjem [38] . Razgradnom polimernog lanca nekim od mehanicko-
fizickih postupaka dolazi do kidanja kovalentne veze §to posredno uzrokuje generiranje
slobodnih radikala. Slobodni radikali tada uzrokoju kemijske reakcije koje s jedne strane
mogu rezultirati grananjem ili totalnim cijepanjem polimernog lanca, dok u isto, ali mogu 1
potaknuti umrezavanje. Prevladavanje naruSenja polimernog lanca moze se postici
dadavanjem odredenih aditiva. Jo$ jedna poteskoca koja se uoc¢ava pri mehanickim i fizickim
[39] [36] [38]. Ovo se javlja kao posljedica izloZenosti toplini, svjetlosti, oksidaciji, hidrolizi
1 mehani¢kom smicanju. Drugi tip toplinsko-mehanicke razgradnje polimera je razgradnja
tijekom Zzivota. Do ove degradacije dolazi tijekom izloZenosti plastike toplini, svjetlosti,
oksidaciji, hidrolizi i mehani¢kom smicanju [7] [34] .

Sam postupak recikliranja plastike u vec¢ini slucajeva zahtjeva vecu preradu od drugih
materijala u ljuskoj upotrebi, kao $to su npr. staklo ili metali. To posebno dolazi do izrazaja
u sluc¢aju mjesovite plastike. U takvim situacijama primijenjuju se tehnologije energijskog
i/ili kemijskog recikliranja [39] [36] .

Energijsko recikliranje je postupak povratka energije u procesima kontroliranog
sagorijevanja i spaljivanja. Dobra je tehnologija ako ju promatramo iz perspektive rjeSavanja
problema akumulacije plasti¢nih polimernih materijala na odlagaliStima krutog otpada. S
druge strane, kao tehnologija kojom se recikliraju heteropolimerni plasticni materijali, moze
biti potencijalno i opasna. Opasnosti energijskog recikliranja temelje se na ¢injenici da se
pri izgaranju odredenih materijala u atmosferu otpustaju potencijalno toksi¢na zagadivala;

kao $to su npr halogenirani aditivi koji posredno uzrokuju formaciju dioksina, poliklorirani
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bifenoli ili furani. S druge strane, spaljivanje se moze provesti i na nacin da se iskoristi
odredeni dio energijskog sadrzaja plasticnog materijala. Tako generirana energija moze se
koristiti za proizvodnju elektricne energije, u svrhu toplinske energije ili snage, ili se moze
koristiti kao kruto gorivo [39] [36] [38]. Uparivanjem tehnologija energijskog i kemijskog
recikliranja, moguce je provesti i likvifikacijske 1 gasifikacijske postupke koji su se pokazali
dobrim nadinom proizvodnje dizelskog goriva. Energijsko recikliranje idealna je rjeSavanje
probema izrazito heteropolimerog plasticnog otpada ili pak za elektricne i elektroni¢ne
otpadne materijale [7] [34].

Kemijsko recikliranje ukljucuje dekompoziciju, odnosno depolimerizaciju otpadnog
plasticnog materijala na njegove kemijskih konstituente, koji se potom mogu iskoristiti ili
za ponovnu sintezu plasticnog materijala, ili se koriste kako bi se generirali neki druge
kemikalije, tj. spojeve. Medutim, reakcije kemijskog recikliranja, iako tehnicki isplative, s
ekonomske strane ne pokazuju tu isplativnost u istoj mjeri. Reakcije kemijskog recikliranja
ukljucuju reakcije kemolize, gasifikacije i pirolize.

Reakcije kemolize ukljucuju koriStenje katalizatora. S obziron na to je 1i katalizator
koristimo razlikujemo hidrolizu, metanolizu, glikolizu i1 diolizu. Depolimerizacijom
reakcijama kemolize dobivaju se monomerni i/ili oligomerni produkti. Takvi produkti se
mogu dalje podvrgnuti proc¢iS¢avanju vakuumskom destilacijom nakon koje se mogu
repolimerizirati. PoteSkoc¢e kemoliznih reakcija proporcionalno rastu povecanjem
heterogenosti recikliranog materijala [39] [36] [38]. Reakcije gasifikacije prevode sve
materijale, od bimase do plastike, u ugljikovodi¢ni, energijom bogati sinteticki plin poput
CHy, H; ili CO 1 to procesom djelomicne oksidacije.

Gasifikacijom otpadne plastike generira se sinteti€ko plin bogatog ugljikovodicima. Kao
oksidacijsko sredstvo moguce je koristiti zrak, ali ucestaliji je protok kisika i voda. Kao 1
kod svakog oblika izgaranja, frakcija nastalih sintetickih plinova je puna i1 otrovnih
zagadivala, te je potrebna dodatna investicija u razvoj filtera za reaktore, tj. pe¢i, ali nije na
odmet niti unapredenje tehnologija procis¢ivanja. Trenutne tehnologije procis¢avanja
frakcija sintetickih plinova ukljucuju procese ekstrahiranja; metanol se ekstrahira u metanol-
o-olefinima, dok se parafinski ugljikovodici ekstrahiraju metanol-benzinom. I iako je
gasifikacijom plasti¢nog otpada moguce proizvesti sinteticki plin bogat ugljikovodicima,
potrebne su brojne inovacije u dizajnu reaktora prije nego li se na glomazni otpad

heteropolimerne plastike bude moglo gledati kao na sirovinu [7] [34].
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Piroliza je najperspektivnija opcija za kemijsko recikliranje heteropolimetnog plasti¢nog
otpada koji se tesko reciklira, kao $to su npr. viSeslojna ambalaza ili gradevinski otpad.
Pirolizom se uspjeSno mogu obradivati heterogene smjese, ali ponovno je glavni nedostatk
ekonomska odrzivost. Piroliza se provodi na visokoj temperaturi od 500°C u atmosferi bez
kisika te omogucuje postepenu dekompoziciju heteropolimernog plastiénog materijala na
monomere i/ili oligomere. Najveci izazov pri provodenju pirolize je obradivanje otapada
saCinjenog od viSe razlicitih 1 razliito kompleksnih heteropolimera jer znamo da razlicite
heteropolimerne otpadne sirovine generiraju razli¢ite medurodukte. Reakcijska smjesa je u
tom slucaju izuzetno osjetljiva; ¢ak 1 prisutnost odredenih necisto¢a moZze utjecati na
koli¢inu nastalih meduprodukata nusproizvode ili moze djelovati na nacin da gube svoja
dotad standardna svojstva [39] [36]. Najveci izazov pirolize ovako kompleksnog plasti¢nog
otpafa, je upravo kompleksnosti u sortiranja ovih izvora plastike. Novija istrazivanja
pokazuju da se razli¢itim predtretman za aktivaciju i/ili soritranje povecava 1 stopa

uspjesnosti na taj nacin provedene pirolize; no s time, raste i procesni trosak [38].

2.3.2.1 Karbonizacija

Karbonizacija je termokemijski proces kojim se organski materijal prevodi do ugljika,
odnosno uglji¢ne krute mase; naj¢esce pirolizom u zatvorenom reaktoru u inertnoj atmosferi.
Mehanizam karbonizacije ukljucuje istodobno odvijanje dehidriranja, kondenzacije,

prijenosa vodika i izomeracije. Sematski prikaz aparature prikazan je na Slici 32.
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1) ELEKTRIENI GRIJAC

Slika 32. Generalni shematski prikaz karbonizacijskog procesa [41]
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O tome koju temperaturu 1 njezin gradijent odaberemo, utjeCemo na stupanj karbonizacije 1
koli¢ini zaostalog sadrzaja. Esksperimentalno je uoceno da se pri karbonizacijama iznad

1200°C postize generiranje produkta ¢iji maseni sadrzaj ugljika prelazi preko 90% [40].

2.3.2.2 Hidrotermalna karbonizacija

Hidrotermalna karbonizacija je proces za prettretman biomase s visokim sadrzajem vlage
pod vru¢om komprimiranom vodom. Voda sadrzana u mokroj biomasi izvrsno je otapalo i
reakcijski medij te moZe djelovati kao baza kao 1 kiselina na temperaturama izmedu 200 °
C1280°C jer je tad ionski produkt maksimalan. Primarni produkt je proizvod sli¢an ugljenu,
nazvan hidrogorivo, dok su sporedni produkti vodene 1 plinske faze. Mehanizam procesa
ukljucuje dekarboksilaciju, dehidraciju i polimerizaciju [42] .

Primarni ugljikovodi¢ni produkt nastao hidrotermalnom karbonizacijom moze se po potrebi
1 pirolizirati. Eksperimentalno je pokazano da je prethodno proveden postupak hidrotermalne
karbonizacije poboljSao stabilnost ugljikovodi¢nog produkta. Temepratue pirolize
ugljikovodika do elementarnog ugljika rastu Sto je viSa temperatura provodenja
hidrotermalne karbonizacije [43].

Hidrotermalnu karbonizaciju mozemo podijeliti u dvije kategorije s obzirom na to koju smo
temperaturu primijenili i stoga razlikujemo HTC iznad 400°C 1 HTC ispod 250 °C. HTC
provodena na visokim temperaturama generira produkte raznolikih strukruta uglji¢nog
materijala: viSeslojene ugljikove nanocijevi. fulerene 1 ugljikove sfera razli¢itih
nanotekstura. HTC proveden na nizim temperaturama generira Suplje ugljikove sfere kao

glavni produkt.

2.3.3 Polimorfi ugljika; amorfni i grafitni

Ugljicne materijale klasificiramo kao dijamant, grafit i karben. Svaki od navedenih
materijala ima svoj analogni amorfni oblik koji nazivamo a-C (amorfni ugljik). Dijamant
pokazuje potpuno tetraedarsku sp® hibridizirane konfiguracije vezivanja C atoma. Grafit

pokazuje potpuno trigonalna sp? hibridizirana mreza koja tvori ravne Sestostruke prstenove
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jednostrukih i dvostrukih veza slabim van der Waalsovom silama izmedu ravnina. Karbeni
su linearni lanci ugljika sa sp' hibidiziranom konfiguracijom. Cestice amorfnom ugljika
izrazito su kondenzirane upravo zbog procesa nepotpunog izgaranja kojim nastaju [44].
Razlikujemo dvije strukture amorfnog ugljika, turbostaticnu lamelarnu i neuredenu.
Turbostaticna lamenarna struktura se jo§ naziva i grafitnom strukturom, a neuredenu se
naziva mikrokristalnom. Amorfni ugljik odlikuju svojstva kao $to su niska gustoca, velika
specifi¢na povrsina, ujednacena velicina pora te dobra toplinska i mehanicka stabilnost.
Amorfni ugljik pokazuje konstituciju kontinuirane nasumicne mreze. Mjesta visoke energije
stvaraju se na povrsSini ugljika kada se poremete pravilni nizovi ugljikovih veza i nastanu
diskontinuiteti koji uzrokuju druge energetske abnormalnosti. PovrSinska koncentracija
visokoenergetskih mjesta raste s smanjenjem stupnja kristali¢nosti ugljika, i obrnuto,
smanjuje se kako ugljik postaje bolje ureden [44][45]. Postupkom -elektrokemijske
grafitizacije, amorfni ugljik mozemo prevesti u porozni grafit. Postupak ukljucuje amorfni
ugljik u obliku praha koji se utisne je u pelet koji se zatim sastavlja sa kolektorom struje da
tvori ¢vrstu katodu. Direktna katodna polarizacija u rastaljenom CaCl, na oko 1100 K
pretvara pelet a-C u porozni grafit. Elektrokemijska grafitizacija ukljucuje 2 faze od kojih je
prva elektrodeoksigenacija putem katodne polarizacije i sluzi za uklanjanje kisika, nakon

¢ega se dogada spontano razmjeStanje ugljika na razli¢ite udaljenosti u kristalnu reSetku

ugliika [45].

2.3.3.1 Ugljikove nanocijevi (eng. carbon nanotubes, CNT)

CNT su vrsta cjevaste strukture nanometarski mjerljivog promjera i duljina mjerenih
mikrometrom koje nastaju namotavanjem grafena. Atomi ugljika se slazu 1 medusobno
djeluju jakim kovalentim vezama formirajuci jedinstvenu strukturu ugljikove mreze koja
CNT-u daje zanimljiv oblik, fascinantna i pozeljna eletricka, mehanicka i toplinska svojstva.
Razlikujemo jednoslojne (eng. single) CNT 1 viSeslojne (eng. multi) CNT, kao Sto je
prikazano na Slici 33.. Najjaca veza u poznatih sustava u prirodi je upravo sp? ugljik-ugljik
kovalentna veza grafitnog heksagonalnog prstena. Upravo nanometarska skala i jedinstvena
geometrijska struktura CNT ¢ine njihova elektronicka svojstva neuobic¢ajnim [47]. Ve¢ i
mala promjena u strukturi znacajno mijenja elektroni¢na svojstva CNT. Iako se grafen

koristi kao polovodi€ s nultom energijom, namotavanjem, odnosno transformacijom u CNT
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formu mozZe postati metal ili poluvodi¢ s malim energetskim prazninama koje su uzrokovana
preklapanjem ili presavijanjem energetskog pojasa i izrazito su osjetljive o promjeni
promjera i kiralnosti [48]. Upravo zbog toga postoje mogucnosti elektrokemijskih pretvorbi
energije putem CNT i njima srodnih materijala u razli¢itim primjenama kao $to su npr litijski
akumulatori, superkondenzatori, spemnici vodika. Za takve primjene u jednoslojnim i
viSeslojnim CNT je dominanto odgovoran mezoporozni karakter; zbog otvorene mreze
mezospora nastalih ispreplitanjem nanocijevi dobiva se lako dostupno sucelje elektroda-
elektrolit. Osim toga, CNT posjeduju izvrsna toplinska svojstva, posebno zbog svojstava
toplinskog transporta- ponovo uzrokovanih jakim sp? vezma. Izratunom je predvideno je da
imaju neobicno visoku temperaturu toplinske vodljivosti, otprilike 6600 W/mK za izoliranu
nanocijev na sobnoj temperaturi. Ostala toplinska svojstva ukljucuju izuzetnu specificnu

toplinu, toplinsko $irenje, toplinsku vodljivost [49].

Slika 33. Shematski prikaz strukture jednoslojnih (A), dvoslojnih (B) 1
viseslojnih (C) nanocijevi) [46]

2.3.3.2 Ugljikove suplje sfere (eng. hollow carbos spheres, HCS)

Sintetizirati se mogu na nukleacijom na dva nacina: pirolizom ugljikovih lancima ili
slojevima postavljenim paralelno na jezgru ugljika ili postupkom preloska. Piroliza
ugljikovih lanaca stvara grafitniju strukturu 1 predlozak raste u veli¢inu, sfernog oblik nastaje

tijekom sinteze, a ono §to ju predodreduje jest teznja ka Sto nizem energijskom stanju [51].
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Slika 34. Schematski prikaz strukture ugljikovih Supljih sfera [50]

U postupku predlozka sferni materijal, koji sluzi kao podlozak, se prekriva materijalom koji
sadrzi ugljik koji ima teznju samopovezivanja dokle god nije sve povezano u jednu formu-
ljusku oko jezge. Podlozak moze biti od maeterijala koji imaju svojstva koja se mogu
iskoristiti., ali se moze 1 ukloniti, obi¢no toplinski, kako bi se stvorila Suplja kugla. Tako se
alotropi ugljika povezuju s hibridizacijom i zakrivljenjem sp? ugljika, nema pouzdanih
dokaza da je to prisutno [51] [52]. Razlikujemo tri kategorije sfera s obzirom na veli¢inu i
to dobro grafitirane sfere (2-20 nm), manje grafitirane sfere (50-1000 nm) i ugljikove
kuglice (> 1000 nm). CS se medusobno privlace van der Waalsovim silama $to dovodi do
njihove aglomeracije, a u slucaju da su manja od 1000nm, imaju tendenciju prirastanja u
lancanu strukturu. Upravo zbog Sirokog spektra mogucih struktura s razli¢itim stupnjevima
poroznosti 1 grafinog karaktera, velike povrSine, toplinske strukture, elektronicka svojstva i
niske gustoce moguca je primjena u razli¢itim tehnoloskim podrucjima, poput katalizatora,
litijskih akumulatora, elektri¢nih uredaja ili nanokompozita [52]. Sematski prikaz modela

Supljih ugljikovih sfera vidljiv je na Slici 34..
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2.4. LITIJSKI AKUMULATORI

2.4.1 Razvoj kroz povijest

Kao s$to je poznato, akumulatori ili elektrokemijske ¢elije, su uredaji koji omogucuju da se
energija osobodena kemijskom reakcijom izravno pretvori u elektri¢nu energiju. Prvi
akumulator predstavio je 1866. godine francuski inzenjer Georges-Lionel Leclanché [53] .
Konstrukcija se temeljila na negativnoj elektrodi s cinkovim Stapi¢em i smjesi mangan-
oksid-ugljika kao pozitivnoj elektrodi, uronjenim u vodenu otopinu amonijevog klorida,
zatvoreno u kucistu nehrdajuceg celika. Sljedec¢i korak u razvoju akumulatora obiljezio je
francuski znanstvenik Gaston Plante, koji je 1859. godine izumio punjiv akumulator sacinjen
od nikla i kiselina [54] [53]. Nakon gotovo desetljeca stagnacije u razvoju novih tehnologija,
1960-ih godina se situacija naglo promijenila te je do niza inovacija u potraznji za
prijenosnom energijom doveo do razvoja novih konceptualnih akumulatora koji su
implementirali litij kao jedan od elektrodnih materijala. Dodatni pokreta¢ razvoja bilo je
Siranje potrosacke energija koja je na trZiSte predstavila niz popularnih uredaja poput
elektonickih satova, igrataka i kamera. Za optimalan rad, ti uredaji su zahtijevali
akumulatore dobrog rada napajanja, malog volumena i ogranicene cijene kako bi bilo dostupi
masama ljudi. To je ispunjeno konstrukcijom prvih litijskih akumulatora koje su bile
konstruirane u kuciste u obliku nov¢i¢a unutar kojeg je bila katoda od manganova oksida.
Tim izumom zapocela je prva era u povijesti litijskih akumulatora. Sve akumulatore
proizvedene u pocetnoj fazi bile su primarnog tipa, a uspjeh tehnologije litijskih akumulatora
potaknuo je daljnji interes za prelazak na sekundarne sustave punjivih akumulatora. U
samom pocetku pozornost je bila usmjerena samo na katodnu elektrodu, s ciljem da moze
izdrzati dulji ciklus; anoda je bila “zanemarena” jer se oCekuje da e se litijevi ioni nastali
praznjenjem vratiti u litij. Veliko otkri¢e po tom pitanju dogodilo se 1978. godine izumom
“insertion” or “intercalation” elektoda koje su uglavnom bile gradene od spojeva koji mogu
reverzibilno prihvatiti i otpustiti litijeve iona van i unutar svoje strukture [54]. Struktura
takvih elektroda materijali od kojih je gradena morali su osigurati reverzibilnu reakciju na
na¢in da se morala zadovoljiri i elektronicka strukturalna i kristalno strukturalna

komponenta. Ti su se uvjeti zadovoljili koriStenjem spojevima prijelaznih metala.
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Primjenom takve tehmologije prvi litijevi akumulatori postali su komercijalno dostupni.
Pioniri tehnologije su bili tvrtka EXXON u SAD-u s katodom TiS; i Moli Energy u Kanadi
s MoS,; katodom; obje su koristile tekuce organske elektrolite [53]. No zbog relativno ¢estih
greSaka u radu, ukljucujuéi pozare, znanstvenici su zakljucili da problemi koji su to
uzrokovali moraju biti povezani s anodom jer, zbog svoje reaktivnosti, litijev metal lako
reagira s elektrolitom stvarajuéi s vremenom pasivizacijski sloj. Pasivizacijski sloj, odnosno
sucelje krutih elektrita (SEI), propustan je za litijeve ione i time je omogucava odvijanje
procesa praznjenja, ali u slu¢aju pojave nepravilnosti na povrsini SEI pri punjenju moze doc¢i
do neravnomjernog taloZenja dendrita litija koji se s vremenom previSe priblize
elektokemijskoj ¢eliji §to je u ekstremnim sluc¢ajevima uzrokovalo pregrijavanje termalnim
odbjegom i eksploziju. Postoje dvije moguénosti koje su bile rjeSenje za navedeni problem.
Il ¢e se pazljivo odabrati elektolitni sustav koji bi osigurao optimizirano, glatko i postupno
talozenje litija ili ¢e se litijev metal zamijeniti manje reaktivnim anodnim materijalom [53].
Potaknuto time, razvio se novi koncept koji je uklju¢ivao kombinaciju dviju elektroda za
umetanje od kojih bi jedna imala sposobnost prihvacanje litijevih iona, a druga sa
sposobnos¢u otpustanja litijevih iona. Za vrijeme punjenja, negativna interkalirajuca
elektroda djeluje kao “lithium sink™, a pozitivna kao “/ithium source”, a neto elektrokemijski
proces Celije ukljucivao je prijenos X ekvivalenata litijevih iona izmedu dvije interkalirajuce
elektrode koji se nakon praznjena obrée i ciklicki ponavlja. Takav sustav je prestavljao
koncentracijske c¢elije u kojima se litijevi ioni “ljuljaju” (eng. rock) po elektrodama
stvaraju¢i novu vrstu sustava nazvanu “rocking chair battery” [54] [53] .

Demonstraciju takve tehnologije akumulatora predstavio je japanski proizvoda¢ Sony 1991.
Dobitna kombinacija Sonyjevog akumulatora bila je u odabiru odgovaraju¢ih materijala za
elektrode gdje je za anodu odabran grafitni materijal, a za katodu litijev-kobalt oksid.
Poseban naglasak je stavljen na odabir katodnog materijala, on mora biti sposoban otpustati
litijeve ione kako bi se omogucilo odvijanje elektokemijskog procesa, ali ih u reverzibnilnoj
mora ih mo¢i primiti. Razvijeni su razni katodni materijali, ali navedenim karakteristikama
najbolje je odgovarao LiCoO,. Zbog specificnih svojstava, uglavnom u vidu gustoce
energije, litijski akumulatori su danas izvori napajanja za Sirok spektar popularnih
prijenosnih uredaja [53] .

Kontinuiranim smanjenjem naftnih resursa i sve vecom zabrinutoS¢u zbog klimatskih
promjena, zahtjevi za koriStenje zelenih, alternativnih izvora energije rastu. Litij ionski

akumulatori, zbog svoje visoke energerske ucinkovitosti, namecu se kao idealni kandidati
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za implementaciju u takvu svrhu; time je otvorena nova era litijskih akumulatora. Medutim,
potrebna su nova istrazivanja i razvojne ideje kako bi se radilo na poboljSanju njihovih
performasa, posebice po pitanju sigunosti, cijene 1 gustoce energije koju su sposobni
uskladistiti. U skladu s time, nove generacije razvojnijh procesa litijskih akumulatora
usmjerene su na razvoj novih materijala kako bi se poboljSala sigurnost te je fokus usmjeren
na elektrolite koji su viSe toplinski stabilini 1/ili inetrniji, poput npr. ionskih tekucina ili
polimernih elektrolita bez otapala. Takoder, smanjenje troskova, primarno zbog trenutne
cijene kobalta, oCituje se istrazivanjima o potencijalnoj primjeni LiMnO, 1 LiFePO, kao
zamjenskih materijala za LiCoO,. Najve¢i izazov predstavlja gustoca energije, te je trenutna
paznja usmjerena na akumulatore u kojima bi kombinacija elektroda u teoriji osigurala
kvantni skok u gustoci energije; istraZzivanja se trenutno rade na Li-S 1 Li-O, akumulatorima

¢ija je gustoca energije reda 2.600 Wh/kg odnosno 11.400 Wh/kg [53].

2.4.2 Prednosti, nedostaci i primjena litijskih akumulatora

Litijski akumulatori postali su nezamjenjiv prijenosni element za pohranu energije.
Funkcionalnost litijskih akumulatora okarakterizirana je naponom, strujom i unjutarnjim
otporom. Jedna od prednosti koje ima nad drugim akumulatorima je visoka toplina izgaranja
[55] . Osim toga ekoloska prihvatljivost zadovoljava zahtjeve zelenog drustvenog razvoja,
a dug zivotni vijek omogucuje punjenje i praznjenje stotine puta. Takoder vazno, nema
efekta pamcenja; proces rada akumulatora s vremenom dovodi do gubitka kapaciteta Sto
rezultira sve manjim kapacitetom, ali taj efekt na postoji kod litijskih akumulatora. Osim
toga, novije generacije odlikuju dobre sigurnosne znacajne, nisko samopraznjenje, brzo
punjenje i Sirok raspon radnih temperatura. Stoga im je primjena Sirokog opusa. NajSira
primjena se zapaza u elektronickim proizvodima, upravo zbog velike koli¢ine energije
specificne za volumen, posebno u prijenosnoj elektronici poput mobilnih telefona, digitalnih
fotoaparata, prijenosnih racunala, elektri¢nih alata i slicno. Takoder, sve je ve¢a njihova
implementacija u elektriénim vozilima, zrakoplovstvu i uredajima za skladistenje energije

[56].
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2.4.3 Komponente litijskog akumulatora

Glavne komponente litijskog akumulatora su anoda, katoda, separatora i bezvodni elektrolit.
Komponente su smjestene unutar kucisSta akumulatora [56]. Za izradu anode koriste se
ugljikovodi¢ni materijali odredene kristalne strukture, dok je katoda sastavljena od oksida
prijelaznih metala. Anodni prostor je od katodnog odjeljen separatorom poroznih polimera.
Klju¢no svojstvo separatora je kontrolirala na koli¢ine i (ujednacnenom) veli¢inom Supljina
u poroznom polimeru separatora. Separatori se mogu izradivati od netkanih vlakana,
slojeva/filmova od PE ili PP ili laminata PP ili PE. Postoje suhi i morki poces izrade
separatora. Zbog reaktivnosti litija s vodom, elektrolit je otopina litijeve soli u organskom
otapalu. Elektrolikt sluzi kao medij za transport iona litija; oni za vrijeme praZnjenja
akumulatora prelaze s anode na katodu i interkaliraju se, odnosno usaduju/ubacuju u
otvorene Supljine kaode. Za vrijeme punjenja akumulatora, tok litijevih iona je u suprotnom

smjeru [57].

2.4.3.1 Katodni materijali

Dosad su se za izradu katoda litijskih akumulatora naj¢esce koristili LiCoO, (LCO), spinel
LiMn,O4 (LMO) i trostruki sustav Ni-Mn-Co. Kao nova klasa katodnih materijala,
obecavajuce su se pokazali fosfati s olivinskom strukturom; kao najcesce koristen izdvaja
se LiFePO,4 (LFP). Osim toga, novi tehnoloski trendovi razvoja katodnih materijala bave se
oksidima prijelaznih metala koji sadrze litij 1 vrsta su funkcionalne keramike. Morfologija
kristalne strukture katodnog materijala odreduje broj dimenzija u kojima se litijevi ioni
mogu kretati. S obzirom na to, razlikujemo 1D (dimenzionalne), 2D i 3D morfoloske
strukture katodnih materijala, prikazane na Slici 35. [58] [56]. Jedan od najpoznatijih fosfata
s olivinskom strukturom izdvaja se LiFePOy,; njegova jednodimenzionalna (1D) morfoloska
struktura ogranicava difuziju litijevih iona na jednu, linearnu dimenziju. lako je niska
pokretljivost iona neosporni nedostatak, razvojem tehnologije nanocestica moguce

znacajnost toga se mogla smanjiti [57]. Takvi materijali su se pokazali izrazito stabilni.
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Slika 35. Shematski prikazi olivinske, slojevite i spinelne (redom s lijeva na desno)
morfologije katodnih materijala [59]

Materijali 2D morfoloSke strukture su oksidi prijelaznih metala i iako je LCO najpoznatiji,
Cesto se koriste i LiNiO, i LiMnO,. LCO se mogu koristiti u svom jednostavnom
obliku,oksidi nikla i mangana se koriste u obliku sloZenih oksida kao §to su LiNijgCo0¢,0,
i LiNigpsMngsO, [57]. Takoder, od znaajnih istrazivanja ovakve morfoloske strukture,
istiCu se istrazivanja materijala krutih otopina op¢e formule Li2MnO; —LiMO, (M je
prijelazni metal poput Ni ili Fe). Poseban je fokus na Li;,FeqsMngy40;. Spineli, 3D
morfoloski strukturirani materijali, od kojih je najpoznatiji LMO, omogucuju difuziju iona

u sve tri dimenzije, kako je i prikazano na Slici 36. [56] [57].

Slika 36. Shematski prikaz difuzije litijevih iona ovisno o morfologiji katodnog
materijala; redom s lijeva na desno, difuzija u jednoj, dvije i tri dimenzije [59]
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2.4.3.2 Anodni materijali

Kao glavni anodni materijali, dominiraju grafit (mezofazni i sinteticki), te malo manje, tvrdi
ugljik. Velika prednost u koristenju grafita nad tvrdim ugljikom je vrhunski profil praznjenja
[56] [58]. Sematski prikaz interkaliranja litijevih iona u uglji¢ni anodni materijal prikazan
je na Slici 37.. Medu raznim vrstama grafita, modificirani prirodni je postao najcesci, ali
njegova visoka reaktivnost sprjeCava njegovo koriStenje kao anode bez prethodnih
modifikacija. Tako je tehnologija premazivanja povrSine grafita tankim slojem ugljika
postala Sirokorasprostranjena. Novija istrazivanja su se okrenula drugacijim materijalima,
ukljucujuci metalne okside kao $to su Co304, CoO, CuO i FeO, ili metalne slitine poput Cu-
Sn-Li, Cu-Sb -Li, In-Sn-L1i, Si-Li 1 Si-C-Li. Slitine litija pruZaju mnogo ve¢i kapacitet od
grafita, ali velika mana im je Siranje i skupljanje volumena prilikom proces punjenja i
praznjenja, ali i na taj se problem moze djelovati formiranjem materijala u nanocesticama

ili koristenjem u obliku kompozita s ugljikom [57].

“woodpdodpdoisos., LV ottt

Slika 37. Interkaliranje grafitne elektrode [60]

2.4.3.3 Elektrolitne otopine

Istrazivanja elektrolitnih otopina generalno su fokusirana na tri podrucaja istrazivanja; na
fuknkcionalne elektrolitne aditive, nezapaljive elektrolitne otopine i nove elektrolitne soli.
Funkcionalni aditivi se doduju u elektrolitnu otopinu radi poboljSanja performansi
akumulatora [56] [58]. Jedan od primjera takvih aditiva je dodavanje propan sultona

koriste¢i metalnu litijevu anodu. Drugi, od mnogobrojnih primjera, ukljuc¢uju: vinilen
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karbonat, fenilcikloheksan ili fluoroetilenkarbonat. Kod nezapaljivih elektrolitnih otopina,
glavna ideja je koriStenje fosfatne skupine; bilo koristenjem estera ciklicke fosfatne kiseline
kao otapala, bilo dodatkom fosfazena; kao inhibitora gorenja. Druge opcije ukljucuju
koristenje halogenih spojeva, osobito spojeva fluora kao S§to su ester fluorougljika i
fluororirani eter, kao otapala. Cak se radi i na razvoju novog sigurnosnog koncepta koji
implementira mikrokapsule s ugradenim inhibitorima gorenja, koji se oslobadaju u slu¢aju
kvara akumulatora. Trece podrucje istrazivanja su nove elektrolitne soli koje zamjenjuju
dosad najcesce koristen, LiPFs u EC:DMC (bezvodna otopina etilen karbonata:dimetil
karbonata u omjeru 1:1). Sematski prikaz elektrolitne otopine LiPF¢ u EC:DMC prikazan je
na Slici 38. Trenutno se vrSe istrazivanja na sulfonil amidima kao Sto su litijev bis
(trifluorometilsulfonil) amid (LiTFSA) 1 litijev bis (pentafluoroetilsulfonil) amid (LiBETA);
na litijev fluoroalkil-fluorofosfatu, litijev-bis(oksalat)boratu 1 litij perfluoriranom klasteru

borne kiseline [55].

Slika 38. Elektrolitna otopina LiPFs u EC:DMC (1:1) [61]

2.4.3.4 Separatori

Separatori litijskih akumulatora su tanke mikroporozne membrane, naj¢esce izgradene od
poliolefina. Separator se postavlja izmedu anode 1 katode kako bi sprijecio kontakt medu

njima, a istovremeno omogucio difuziju litijevih iona. S obzirom na morfologiju i
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karakteristike koje su prikladne za razlicite primjene akumulatora, razlikujemo tri osnovne
kategorije separatora.
Na Slici 39. imamo prilaz morfologija separatora dobiven tehnologijom skenirajuéeg

elektronskog mikroskopa (SEM) [55].

Slika 39. Morfologija jednokomponentnih (a), dvokomponentnih (b) i trokomponentnih
sustava mikroporoznih separatora [55]

Razlikujemo suhi 1 mokri proces izrade separatora, te s obzirom na to razlikujemo
jednokomponentne, dvokomponentne 1 trokomponentne sustave separatora. Suhim
procesom nastaju jednokomponentni sustavi i1 separator se proizvodi istiskivanjem
rastaljenog polimera u obliku tankog filma, a pore se formiraju oko sferulita hladenjem
filma. Ovaj postupak je “suh” iz razloga S$to ne zahtjeva upotrebu otapala, a
jednokomponentan je jer se koristi samo polimerni materijal samog separatora. Proces je
jednostavan, relativno jeftin i ne zahtjeva dodatnu obradum, ali ima nedostatak u pogledu
Sto dopusta samo ogranic¢enu kontrolu veli¢ine i strukture pora. Mokri procesi ukljucuju
dvokomponentni 1 trokomponentni sustav. Mokrim procesom dvokomponentnog sustava
izrade, prije ekstruzije polimera, plastifikator se dodaje u polimer [57]. Za vrijeme hladenja
nakon ekstruzije, unutar mikroskopskih djelova rastopljene mase plastifikatora i se dogada
odvajanje faza, a uklanjanjem plastifikatora nastaju pore. Proces se naziva “mokrim” jer se
za uklanjanje plastifikatora koristi otapalo, a izraz dvokomponentni se odnosi na ¢injenicu
da u ekstrudiranoj masi imamo 1 polimer i plastifikator. Dvokomponentni sustav mokrog
procesa rezultira boljom kontrolom nad veli¢inom i strukturom pora, a kona¢ne vrijednosti
tih karakteristika ovise o odabiru polimerne sirovine 1 plastifikacijskog materijala. Mokrim

procesom trokomponentnog sustava separator se izraduje slicno kao i u dvokomponentrnom,

71



s razlikom u dodatku Cestica anorganskog punila u masu polimera 1 plastifikatora prije
eksturzije. Cestice punila se uklanjaju otapalom, zajedno s plastifikatorom. Svi dosadasnji
separatori izradeni od poliolefina imaju ograni¢enje u vidu otpornosti na toplinu [55] [62] .

Novija istrazivanja fokusiraju se na izradu separatora vrhunske otpornosti na toplinu. To
ukljucuje istrazivanje potencijalne upotrebe materijala poput silikonske gume i fluorogume,
aromatskih poliamidnih smola, tekucih poliesterskih smola, smole s polioksialkilenom 1
smola s umrezenim skupinama. Potencijalne prednosti separatora od takvih materijala, osim
temperaturne stabilnosti 1 sigurnosti, uklju¢uju i1 bolju 1 brzu difuziju litijevih iona pri
visokom strujnom praznjenju. Naveli smo da jedan od glavnih nedostataka poliolefinskih
separatora relativno niska toplinska otpornost. Ona se ocituje kao mogucénost pucanja
separatora u situaciji kada bi temperatura akumulatora rasla nakon $to se ukljuci sigurnosna
funkcija gaSenja. Nove metode prakticno su to uspjele rijesiti premazivanjem povrsine
membrane anorganskim slojem koji je otporan na temperaturu. Premazi koji se trenutno
implementiraju su glinica, silicijev dioksid, titanij, magnezij, ali obecavaju¢i kandidati
ukljucuju staklaste materijale, antioksidativne keramicke Cestice, minerale gline i spojeve
metalnih soli. Metoda premazivanja koristi smolu otpornu na toplinu kao vezivni materijal
na povrsini separatora. Kao vezivo se koriste (aromati¢ne) poliamidne smole, tekuci kristalni
poliester i aromati¢ni polieter. Osim znacajno poboljSanih strukturalnih svojstava povezanih
s toplinskom otpornos$¢u, znanstvenici su otkrili da je premazivanje anorganskim slojem
koji pokazuje i antioksidativna svojstva poboljsalo stabilnost katodnog podrucje [56] [57].
Osim premazivanjem, vecu toplinsku otpornost separatora mozemo posti¢i dodavanjem
anorganskog materijala u polimernu osnovu separatora $to ujedno rezultira i poveéanjem
ionske propusnosti. Za tu svrhu, anorganski materijali koji se dodaju moraju imati
antioksidativna svojstva i moraju biti inertni na djelovanje otopine elektrolita. Nadalje,
netkani materijali smatraju se alternativnim tipom separatora i oni ukljucuju separatore
izradene od tekuceg kristalnog poliestera, aromatskih poliamida i celuloza. Netkani materijal
izraden su od rezanih kratkih vlakana i dugih vlakana, medusobno spojenih kemijskom,
mehanickom, toplinskom obradom. Medutim, tehnologija nije dovoljno napredovala i nije
moguce dobiti dovoljno tanke materijale, a 1 veliina pora je prevelika za dovoljnu elektri¢nu
izolaciju. Jedan od mogucih nacina rjeSavanja problema veli¢ine pora ukljucuje dodavanje
poroznog anorganskog sloja za zatvaranja ve¢ih praznina u materijalu; materijali koji su se
pokazali uspjesni po tom pitanju su glinica, silicijav dioksi i titanij pa je vidljivo i moguce

poboljsanje izolatorskog svojstva [55]. Osim dodatkom poroznog anorganskog materijala,
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za smanjenje veli¢ine pora i debljine samog separatora, u¢inkovitim se pokazalo oblikovanje
takvog materijala s ultra finim vlaknima i posebnim tehnikama predenja poput
elektropredenja. Naposlijetku, lamiranjem komercijalnih poliolefinskih mikroporoznih
polimernih membrana, poput polietilenskih 1 polipropilenskih. moguée je proizvesti
separator Zeljene funkcije zatvaranja(izolacije) koji ¢e ujedno biti zasti¢en 1 od pucanja.
Materijali koji su se pokazali kao idealni kandidati za postupak oblikovanja lamiranjem
ukljucuju tekucee kristalne poliestere, polifenileter, aromatske poliamide, poliimide,

poliamide imidne smole, akrilne smole i umrezene polimere [5] [57].

2.4.3.5 Tipovi elektrokemijskih éelija

S obzirom na oblik kuciSta, postoje tri glavne vrste elektrokemijskih celija litijskih
akumulatora: male cilindricne, velike prizmati¢ne 1 polimerne elektrokemijske celije
[56] [57] [55] . Prikaz izgleda elektrokemijski ¢elija dan je na Slici 40. Cilindri¢ne celije
mogu biti 18650, 21799, 26650 ili 32330. Daleko najvise koriStene su 18650. Nomenklatura
oznaka se tumaci na nacin da su dvije prve znamenke oznaka promjera ¢elije u milimetrima,
dok zadnje tri oznacavaju duljinu, takoder u milimetrima. Prednost koriStenja cilindri¢nih
¢elija je u tome Sto se kao kuciste koristi ¢eli¢na, niklom oblozena celi¢na ili aluminijska
valjkasta ili u kovanicu oblikovana limenka; koju odlikuje visoka ¢vrstoca te pored toga,
takva forma kudiSta osigurava dovoljnu koli¢inu pritiska/tlaka na sadrzaj akumulatora
unutar. Izazov kod izrade cilindri¢nih akumulatora predstavlja zatvaranje takve celije.
Masovno se primjenjuje lasersko zavarivanje poklopca, ali starije metode ukljucuju 1
presanje. Druga mana cilindri¢nih kudista je ta da cilindricne ¢elije imaju tendenciju imati
vecu pocetnu impedanciju od usporedne celije da je tipa prizmati¢ne ili polimerne, $to znaci
da ¢e takve Celije imati vecu brzinu stvaranja topline i u ovom formatu akumulatora najbolje
rjeSenje za rashladni sustav je hladenje na zraku[56] [57] [55]. Elektrokemijske celije
prizmati¢nog tipa za kuciSte koriste limenku od tvdog celika, plastike ili aluminija
pravokutnog oblika. Prednost se o€ituje u tome Sto im je potrebno manje “hardverske”
opreme za integriranje u usporedbi s elektrokemijskim ¢elijama polimernog tipa. Osim toga,
odlikuju ih i1 visoka pouzdanost i visoki kapacitet. Treci tip elektrokemijskih ¢éelija su
polimerne, koje se nazivaju i “vrecaste” ili laminatne ¢elije jer koriste mekano polimerno
laminatno kuc¢iste. Polimerne elektrokemijske ¢elije postale su standard uporabe zbog svoj

tankog oblika i fleksibilnosti zbog kojih ih je lako oblikovati i implementirati u jedinstvena

73



rjeSenja pakiranja. Nedostaci polimernog tipa elektrokemijskih ¢elija ukljucuju tezu kontrolu

nad sigurnosnim zna¢ajkama akumulatora[57] [58].

s+ CELICNI OMOTAC

+ SPREMNK
ANODM UMETAK
., SIGURNOSNIVENTLL s T
+SEPARATOR 1 1
4 4
—— KATODN UMETAK
+ SEPARATOR
+ SEPARATOR " ANODA
s KATODA
+ KATODA ELEKTOUT .+ SEPARATOR
1 KATODA BANCOA

Slika 40. Konstrukcija cilindri¢nih, prizmati¢nih i polimernih elektrokemijskih ¢elija [63]

2.4.4 Konstrukcija litijskog akumulatora

MIKROPOROZNI ALUMINIISKA
BAKRENA
FOLIJA
FOLIJA SEPARATOR

KATODA

Slika 41. Generalni prikaz konstrukcije elektrokemijske ¢elije litijskog akumulatora
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Konstrukcija elektrokemijske celije litijskog akumulatora sastoji se od niza koraka, a
Sematski prikaz konstruirane elektrokemijske ¢elije vidimo na Slici 41.. Preliminarni koraci
ukljucuju definiranje tipa elektrokemijske celije, odnosno u skladu s tim, odabir kucista.
Takoder, anodni i katodni materijali, te separator i elektrofilna otopina su takoder prethodno
odabrani i pripremljeni [56] [57]. Cilj je konstrukcija punjive baterije koja ¢e biti stabilna
pri visokom broju ponavljanja ciklusa punjenja i praznjenja. Posljednji preliminarni korak
ukljucuje presvlaku anodnog i katodnog materijala kolektorima struje, s obje strane folija
elektrodnog materijala. Uloga strujnih kolektora je da provode elektricnu energiju od
(aktivnih) elektroda do stezaljki spojenih na krajeve elektrode. Kao katodni kolektor struje
koristi se aluminijska folija, a kao anodni kolektor koristi se bakrena folija. Niti jedan od
kolektora nije deblji od 10 pm. Litijski akumulator se konstruira na nacin da se priredi
viSeslojni sklop elektroda i to na nacin da se tanki slojevi/listovi katode i anode izmedu kojih
je postavljana membrana separatora, namotaju u zavojnicu koja se potom umetne u kuéiste
akumulatora. Odabirom separatora od mikroporoznog PE osigurava se sigurnosni
mehanizam u kojem se materijal separatora topi kako bi zatvorio mikropore i iskljucio
akumulator u situaciji abnormalnog generiranja topline. Sljedeci korak je ulijevanje otopine
elektrolita litijevih soli (uglavnom LiPFg ili LiBF4) u bezvodnom organsko otapalo (najcesce
EC:DMCu omjeru 1:1) [58]. Kona¢ni korak ukljucuje zatvaranje kucista elektrokemijske
¢elije litijskog akumulatora. Nakon fizickog aspekta konstrukcije akumulatora, zavr$na faza
ukljucuje implementaciju periferne tehnologije sigurnosnih uredaja; tehnologiju zastitnih

krugova i tehnologiju punjenja i praznjenja [63] [62].

2.4.5 Princip rada litijskog akumulatora

S obzirom na to mogu li se puniti ili ne, akumulatore kategoriziramo kao primarne ili
sekundarne. Primarni akumulatori nisu punjivi, za jednokratnu su upotrebu i moraju se
pravilno odbaciti nakon $to nisu viSe upotrebljive [63] [62]. S druge strane, sekundarni
akumulatori su punjivi 1 viSenamjenski; zZivotni vijek i namjena im ovisi o kemiji 1
oprativnom profilu. Osnova za rad litijskih akumulatora je unutarnja elektokemijska redoks
reakcija. Prema jednadzbi kemijske reakcije, proces punjenja i praznjenja je proces umetanja
1 otpuStanja litijevih iona. Kada je akumulator napunjen, atom litija prolazi kroz reakcije

oksidacije, gubi elektrone i1 postaje litijev ion. Oksidacijom pozitivne elektrode, katode,
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nastaju litijevi ioni [55] [56]. Tok litijevih iona krece s katode, na kojoj se formiraju, putem
otopine elektrolita, prema ugljikovom sloju negativne elektrode, anode. Elektrolitni medij
¢ine litijeve soli otopljene u organskom otapalu. Kapacitet akumulatora je povezan s brojem
litijevih iona koji se generiraju na katodi i s brojem litijevih iona koji se izmjenjuju s anodom
kroz elektrolit. U procesu praznjenja odvija se oksidacija na anodi 1 litijevi ioni umetnuti u
anodnu elektrodu nastoje se otpustiti 1 vratiti na katodu; Sto se vise litijevih iona otpusta 1
vrac¢a na katodu, vedi je kapacitet praznjenja. Slicno tome, prilikom punjenja, litijevi ioni
generirani na katodi putuju kroz elektrolit prema anodi i ulaze u pore slojeva ugljika anodnog
materijala. Sto vise litijevih iona moZe biti umetnuto u anodni materijal, kapacitat punjenja
je veci [55] [56]. Sematski prikaz procesa punjenja i praznjenja akumulatora mozemo vidjeti

na Slici 42.

PUNJENJE PRAZNJENJE
% b
- e-
|1 B I
I I
LiMeO = Li, ,MeO +xLi"+ xe Li; ,MeD +x Li* + x & <> LiMeO
Ce+x Li* +x e 2> Li,Cg Li,Cs=> Cg+ xLi*+ xe@

Slika 42. Schematski prikaz ciklusa punjenja i praznjenja litijskog akumulatora
[63]

Pod utjecajem elektricnog polja, reakcije oksidacije i redukcije te transfer litijevih iona u

oba smjera odvijaju se istovremeno, te je opc¢a jednadzba reakcije prikazana na Slici 43..

ANODA: LiM,O, = LigyM.O, + xLi* + xe

KATODA: nC + xLi" + xe™ = > LisCnp

ukupna reakca: LiM: Oy + nCs Lig-oM:Oy + Li.Cp

Slika 43. Osnovna elektrokemijska reakcija litijskog akumulatora; jednazdzbe
polureakcija koje se odvijaju na katodi i anodi
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2.4.6 Karakteristike dobrog akumulatora

U teoriji, idealni akumulator bi trebao imati svojstva poput velike gustoce energije, velike
gustoce volumena, dobre sigurnosti, otpornosti na visoke 1 niske temperature, dug Zivotni
vijek 1 visoku snagu ciklusa punjenja i praznjenja. Naravno, sve navedene atribute trebalo
bi integrirati s niskim troSkovima proizvodnje takvog akumulatora [55] [56]. Realno, takav
akumulator ne postoji, pa se pri proizvodnji akumulatora uvijek odvaguju njegovi prednosti
inedostaci ovisno o namjeni u koju ¢e biti koristen. Razliciti sustavi napajanja imaju razli¢ite
zahtjeve za akumulatore koji se temelje na dugoro¢nim zahtjevima sustava za upravljanje
napajanja. S obzirom na to, za definiranje izvedbene mogucnosti akumulatora koriste se

Cetiri kvantifikatora:

@ Specificna gustoca energije; [Wh/kg ili Wh/L]; koja predstavlja koli¢inu energije

pohranjenu u akumulatoru po jedinici mase ili volumena.

® Omjer snage i tezine; [W/kg]; koji predstavlja elektricnu energiju koju daje jedan

kilogram akumulatora u sekundi.

® Kapacitet; [Ah]; koji je koli¢ina struje koju daje akumulator prije potpunog

praznjenja; oznacava se sa Cn gdje je n broj sati potreban za potpuno praznjenje.

@ Ciklicka sposobnost; koja predstavlja broj ciklusa punjenja i praznjena koji se mogu

postici bez pada kapaciteta [63] [62].

2.4.7 Sustav upravljanja akumulatorom; BMS

Sustav upravljanja akumulatorom, eng. Battey Managment System, sredusnja je upravljacja
jedinica akumulatora [63]. BMS je kombinacija vise komponenti sustava, ukljuc¢ujuci “host”
ili master kontolera (tiskana upravljacka plocica), senzore i softver koji je objedinio suradnju
svih komoponenti. Postoje 1 definicije koje proSiruju ovu tako da u BMS ukljucjuju
prekidace, osigurace, vidokonaponske petlje za blokiranje i prekid veze. Glavne uloge BMS
su pruzanje zastite od prekomjernog punjenja ili praznjenja, visokih ili niskih temperatue,
kratkih spojeva ili drugih kvarova. Osim zastite, ima 1 nadzornu funkciju. BMS komunicira
interno, ali 1 s vanjskim kontolnim sustavima. Uzevsi sve navedeno u obzir, BMS pruza
optimizaciju i maksimalne performanse akumulatora osiguravajué¢i da korisnik u svakom

trenutku moze izvuéi najbolje performanse za dani trenutak i danu funkciju [56].
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Upravljacka ploca ili “host” se sastoji od plo¢e hardvarskog kontolera i velike koli¢ine
softverskih kodova i algoritama koji osiguravaju performanse i sigurnost cijelog sustava.
Postoje dvije glavne vrste topologije BMS sustava, centralizirani i distribuirani. Glavna
razlika izmedu centraliziranog i distribuiranog je mjesto gdje je hardver montiran. U
centraliziranom sustavu su glavna upravljacka ploca i senzori za nadzor smjesteni u jedno
kuciste s zicama koje se protezu kroz cijeli akumulator i povezuju sa svim celijama i
modulima nadzora. U distribuiranom sustavu upravljacka plo¢a je centralno smjeStena 1
postoji viste zasebnih ploca za nadzor koje su uglavnom postavljane na c¢elije ili module
nadzora. Uloga upravljacke ploce je ve¢inom multifunkcionalna te putem se putem nje

reguliraju sve komponente sustava potrebne za optimalan rad i funkcioniranje akumulatora

[56] [57] [55].
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3 EKSPERIMENTALNI DIO

3.0 Pribor i kemikalije

Pet otpad (prazne boce mineralne vode Jana)

LiNO;

Na-tetrafenilborat

Tetrahidrofuran

Grafitne pahuljice (Sky Spring materials inc., product No 0521QZ)
Li,COs

C0304

Litijeva Baterija CR2032

3.1 Karbonizacija polietilentereftalnog otpada

Na Slici 44. prikazana je aparatura za provedbu karbonizacije polietilentereftalatnog
materijala. Aparatura je sastavljena na nacin da su s cijevnom peci (220V; 1500W) spojeni
kontroler temperature PID-RS-S-48 sa 45 ciklusa termi¢kog programa i termoelement K-
tipa pomoc¢u kojeg je mjerena temperatura. Kvarcna cijev vanjskog promjera 10mm 1
unutarnjeg promjera 8mm je sluzila kao reaktor. Na Slici 45. prikazana je okrugla tikvica
koja je imala ulogu zra¢nog kondenzatora i u koju smo skupljali hlapljive komponente za
vrijeme termiCke degradacije. U kvarcnu cijev stavljeno je tocno 1 g usitnjenog PET otpada
1 fiksirano s dva ¢epa od kvarcne vune.

Karbonizacija je provedena pri atmosferskom tlaku, u atmosferi N,, te postavljenom protoku
od 10ml/min. Temperaturni program bio je postavljen na nacin da se uzorak zagrijao od
sobne temperature do temperature od 60°C u vremenskom intervalu od 10min, te je na toj
temperaturi zadrzan dodatnih 10min. Nakon toga uslijedilo je zagrijavanje od 60°C do
100°C sto je provedeno u 10min; takoder praceno zadrzavanjem na toj temperaturi u trajanju
od 30min. Posljednja faza je ukljucila zagrijavanje od 100°C do 650°C, s postavkom rasta

temperature od 10K/min, te se pri postizanju temperature od 650°C uzorak na toj temperaturi
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zagrijavao jo$ 30min. Hladenje uzorka provedeno je na sobnoj temperaturi u atmosferi N,
protoka 10ml/min. Kruti produkti su skupljeni spremljeni u zatvorene viale do daljnje

upotrebe ili analize.

Slika 45. Zraéni kondenzator
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3.2 Proizvodnja elektroda

@ Kao organsko otapalo koristiki smo tetrahydrofuran (THF), a za lipofilni elektrolit
koristili smo Litijev-tetrafenilborate (LiTPB). Koncetracija lipofilnog elektrolita je

postavljena na 5 mg*dm-.

3.2.1 Anodni materijal

Osnovni material za izradu anode bile su grafitne pahuljice prosje¢ne veli¢ine 1 pm.
Odmjerenu koli¢inu grafitnih pahuljica (10 mg) dodali smo otopinu lipofilnog elektrolita
(80 ul) 1 homogenizirali pomoc¢u spatule u vial-u sa uskim grlom (V=1,5 ml). Nakon
homogenizacije vial je zatvoren teflonskim ¢epom za sprij¢avanje otparavanja otapala.
Anodni material je imao viskoznost paste i kao takav bio je lako primjenjiv za proizvodnju

elektrode u Li akumulatoru.

3.2.2 Katodni material

Za katodni material izabran je LiCoO,.

e ) .. . 1. . 1 . . .
Koriste¢i stehiometrijske odnose, iz izraza > Li,CO; + 3 Co0304 — LiCoO; izracunali smo

potrebne koli¢ine Li,CO51 Co304 potrebne za sintezu Zeljenog LiCoO,. Iz poznatih podataka
o molarnim masama reaktanata, koje iznose 73.8909 g/mol za litijev karbonat i 240.7972
g/mol za kobaltov tetraoksid, izracunali smo da nam je za pripremu 10g LiCoO, potrebno
3.775g Li,CO; 1 8.20g Co30,4.

Sintezu katodnog materiala izveli smo nao osnovi rada O. Jankovsky i suradnika [64],
ukratko: Odmjerene koli¢ine reaktanata stavili smo u zdjelicu za Zarenje 1 stavili u pe¢ koje
nakon toga zagrijana na 1173 K. Na toj temperaturi je smjesa drzana 12h, nakon cega je
ohladena na sobnu temperaturu. Pripremljenu i ohladenu smjesu usitnili smo u ahatnom
tarionoku. Kristalnu strukturu odredili smo praskastom rentgenskom difrakcijom (PXRD).
Katodni material pripremljen je na sli¢an na¢in kao anodni. Odvagane koli¢ine amorfnog
ugljika (100 mg) 1 LiCoO, (500 mg) stavili smo u vial (V=1,5 ml) i dodali smo 80 pl otopine

lipofilnog elektrolita, nakon homogenizacije zatvorili smo vial teflonskim ¢epom do daljnje
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upotrebe. Viskoznost smjese podesena je dodavanjem male kolicine THF-a. te je bila slicna

kao 1 viskoznost anodne smjese.

3.3 Konstrukcija litijskog akumulatora

Litijski akumulator konstruiran je od stare i ispraznjene litijeve baterije tipa CR2032.

Baterija je rastavljena 1 sve komponente su oprezno odvojene (slika x). Nakon odvajanja

pojedinih dijelova baterije, svi dijelovi su o¢icenji od ostataka elektrolita, ugljika i soli.

Slika 46. Konstrukcijske komponente litijeve baterija tipa CR2032

Posbnu pozornost zahtjevalo je ¢is¢enje polupropusne porozne membrane od polipropilena.
Poluprousna membrane zadrZala je integritet i nakon ¢iS¢enja $to smo provjerili optickim

mikroskopom.

Slika 47. Oc¢is¢ene konstrukcijske komponente litijeve baterija tipa CR2032
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Sastavljanje akumulatora izvrSeno je na sljedeci nacin:

1- Anodna pasta naneSena je u gornji dio baterijskog kucista (Slika 47). Na anodnu

2-

masu postavljena je polupropusna membrane. Membrana je postavljena na na¢in da
svojim rubom dobro priljeZze kucéstu baterije 1 na taj nacin odvaja dvije polucelije

akumulatora (Slika 48).

Slika 48. Gornji dio Litjevog akumulatora

Na membranu nanesena je katodna pasta, na koju je smjeSten odstojnik od
nehhrdajuéeg Celika (Slika 47, mreZzasta struktura) koji ima dvojnu ulogu. Kao vodi¢
stvara kontakt s vanjskim dijelom kudista i kao strukturni nositelj katodnog
materijala. Na mreZast strukturu nanesen je jo$ jedan sloj katodnog materijala na koji
postavljen doljni dio kucista koji se velikim pritiskom spresao s gornjim dijelom
baterije pomocu rucne stege.

Sastavljeno kucisSte akumulatora izolirano je od atmosferskih uticaja pomocu
dvokomponentnog epoksidnog ljepila. Nakon 24 sata akumulator je bio spreman za

daljnju karakterizaciju.

3.4 Karakterizacijske tehnike

3.4.1 PXRD

Rendgenska difrakcija na prahu snimljena je na instrumentu Malvern PANalytical Aeris

Research 2020 u rasponu od 10°<26<90° s korakom od 0,02°. Za snimanje je koriSteno
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CuKal zracenje valne duljine 1,5406 A, a snimanje je vrSeno Brag — Brentano 0 — 0
geometrijom. Veli¢ina kristalita odredena je Scherrerovom i Williamson — Hall metodom.
Scherrerova metoda opisuje fizikalno proSirenje difrakcijskog maksimuma uzrokovano
veli¢inom kristalita. Fizikalno prosirenje se iskazuje Sirinom pika na polovici visine (Full

width at half maksimum, FWHM) i oznacuje se s 3, a opisano je jednadzbom:

_ 0941
"~ cosO D M

U jednadzbi 1. B predstavlja proSirenje (FWHM) koje se i8¢ita iz difraktograma, 0,9 je
geometrijski faktor, A je valna duljina zracenja (0,15406 nm), 0 je kut difrakcijskog
maksimuma, a D je prosjecna veli¢ina kristalita. Jednadzba 1 je jednadzba pravca kojoj je
nagib pravca 1/D iz ¢ega potom izraCunamo veli¢inu kristalita.

Williamson — Hall metoda pretpostavlja da je ukupno proSirenje difrakcijskog maksimuma

zbroj prosirenja uzrokovanog veli¢inom i deformacijom kako je opisano u jednadzbi 2:

5 =09A1 4 4 e tand ()

cos@ D

Preoblikovanjem jednadzbe 2 dobivamo:

—094

Bcoscos O ===+ 4esinsin 6 (3)

Ako na y-os nanesemo vrijednost Bcos6, a na x-os 4sinf dobivamo pravac kojemu je nagib
€ Sto predstavlja deformaciju, a odsjecak na y-osi je 0,94/D iz ¢ega se izrauna prosjecna

veli¢ina kristalita.

3.4.2 FTIR spektroskopija

FTIR spektralna analiza provedena je na sobnoj temperaturi na Thermo Nicolet 380 FT IR
spektroskopu (Thermo Fisher Scientific, SAD) u tehnikom prigusene totalne refleksije
(Smart Orbit dijamant ATR). Podaci su prikupljeni u rasponu 4000-400 ¢cm™! valnog broja,
svaki je spektar izraden od prosjeka 60 skeniranja s rezolucijom 4 cm’!. Bazna linija je

postavljena nakon svakog mjerenja.
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3.4.3 Karakterizacija litijskog akumulatora

Napravljena baterija karakterizirana je ciklickom voltametrijom 1 elektrokemijskom
impedancijskom spektroskopijom. Navedena elektrokemijska karakterizacija napravljena je
BioLogic SP-150 potenciostatom. Cikli¢ka voltametrija napravljena je u rasponu potencijala
od 0-6 V, brzinom skena od 20 mV/s. Profil punjenja napravljen je tako da je nakon svakog
ciklusa ciklicke voltametrije izmjeren potencijal otvorenog strujnog kruga. Profil praznjenja
napravljen je tako da je izmjeren potencijal otvorenog strujnog kruga nakon ciklicke
voltametrije u rasponu potencijala od potencijala otvorenog strujnog kruga do -1.
Elektrokemijska impedancijska spektroskopija napravljena je u rasponu frekvencija od 5

mHz do 50 kHz amplitudom od 10 mV.
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4. REZULTATI I RASPRAVA

4.1 Karbonizacija polietilentereftalnog otpada

Nakon pirolize odredili smo 1 masu dobivenih produkata. Od polaznog PET-a m=1 g dobili

smo lako hlapiv produkt m=0,500 g i1 uglji¢ni product m=0,300 g.

4.1.1 Karakterizacija PET-a i produkata pirolize

4.1.1.1 FTIR spektroskopija

Prije pirolize FTIR tehnikom potvrdili smo da nam je polazni materijal PET. Karakteristicn
vibracijske vrpce nalaze se na 720 cm’! savijanja C-H izvan ravnine, 1010 i 1090 c¢cm™!
simetri¢ne vibracije C-O-C esterske skupine, 1120- 1240 cm™! asimetri¢no rastezanje C-O-
C, 1340 cm™ CH2 svijanje i 1720 cm™! rastezanje C=0O karbonilne skupine prekopljeno sa
vibracijam C-H aromatskog prstena (Graf 1).

Nakon pirolize dobili smo dva produkta, lako hlapivi Sto je kondenzirao na zrakom
hladenom kondenzator i uglji¢ni ostatak koji je ostao u reaktoru izmedu ¢epova od kvarcne
vune. FTIR spektari prikazani su na Grafu 1., s karakteristi¢cnim vibracijskim vrhovima.
Nakon literaturnog pregleda ustanovili smo da se veéinski dio hlapivog produkta sastoji od
tereftalne kiseline. Karakteristi¢ni vrhovi za tereftalnu keslinu su na 920 cm™! za rastezanje
hidroksilne skupine, koja u potpunosti nedostaje sa FTIR spektra PET-a, i 1650 cm™! za
simetri¢no rastezanje karbonilne skupine. Na FTIR spektru ugljicnog produkta nisu vidljivi
vibracijski vrhovi, samo prosireni vrhovi malih intenziteta Sto potvrduje da je karbonizacija

uspjesno provedena.
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Graf 1. FTIR spektri polaznog PET materiala i produkata pirolize

4.1.1.2 PXRD

Na Grafu 2. je prikazan difraktograma uzorka nehlapivog produkta nakon karbonizacije
PET-a. Vidljiva su dva Siroka pika karakteristi¢na za amorfni ugljik na vrijednostima 26 od
21° 1 44° koji odgovaraju 002 i 101 ravninama ugljika.

Takoder su vidljiva pet ostrih pikova na vrijednostima 20 38°, 45°, 65°, 78° 1 82°, a
odgovaraju 111, 200, 220, 311 i 222 ravninama kubi¢nog aluminija. Aluminij u uzorku
potjece od aluminijske folije koja se koristila u procesu karbonizacije za zastitu kvarcnog
reaktora. Dobiveni difraktogram usporeden je s difraktogramom iz Crystallography Open

Database spremljenim pod kataloSkim brojem 1502689.
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Graf 2. Difraktogram uzorka PET-a nakon provedene karbonizacije

4.2 Karakterizacija katodnog materijala

Na Grafu 3. je prikazan difraktogram sintetiziranog LiCoO,. Vidljivi su karakteristi¢ni
difrakcijski maksimumi na vrijednostima 26 od 19°, 37°, 38°, 39°, 45°,49°, 59°, 65°, 66° i
70° koji odgovaraju 003, 101, 006, 012, 104, 015, 009, 018, 110 i 113 ravninama.

Difraktogram je usporeden sa difraktogramom iz Crystallography Open Database
spremljenim pod kataloskim brojem 1533825, s ¢im je potvrdeno da je uspjesno sintetiziran

zeljeni spoj. Na Slici 49. prikazana je struktura LiCoO, napravljena u programu Vesta.
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Slika 49. Struktura LiCoO,

Veli¢ina kristalita je odredena Scherrerovom 1 Williamson — Hall metodom iz nagiba
pravaca u Grafu za Scherrerovu metodu i odsjecka na y osi pravca na slici za Williamson —

Hall metodu.

Dobivene vrijednosti veli¢ine su 38,26 nm odredeno Scherrerovom metodom i 37,99 nm

odredeno Williamson — Hall metodom, kao §to mozemo vidjeti iz Grafa 4 i Grafa 5.
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4.3 Karakterizacija litijskog akumulatora

4.3.1 Elektrokemijska Impedancijska Spektroskopija

Na elektrokemijskom impedancijskom spektru vidljiva su tri karakteristicna podrucja koja
mozemo podijeliti prema frekvenciji na kojoj se pojavljuju na podrucje visokih, srednjih i
niskih frekvencija te je na temelju toga i1 konstruiran ekvivalentni strujni krug. U podrucju
visokih frekvencija (1 Hz — 50000 Hz - R bulk na slici) vidljiv je polukrug koji se moze
modelirati paralelnom kombinacijom kondenzatora i otpornika. U tom podrucju se nalazi
manji superponirani polukrug koji se moze pripisati efektima medu slojevima solid
electrolite interface. U podruc¢ju srednje visokih frekvencija (0,05 Hz -1 Hz — R prijenosa
naboja na slici) vidljiv je takoder polukrug koji se moze modelirati paralelnom
kombinacijom kondenzatora i1 otpornika, a predstavlja otpor prijenosa naboja. U podrucju
niskih frekvencija (0,05 Hz — 0,005 Hz — difuzija na slici) vidljiva je ravna linije pod kutom

od 45° sto je karakteristi¢no za difuziju i moze se modelirati Waburgovim elementom.

E‘BGDO [ee] L] e
5 =
N
E
4000
Solid clectrolite /\
< interface (SEI)
0+ T T T T T T T T T T T T T T T T
0 4000 8000 12000 16000 20000 24000 28000 32000 36000

Re(Z) (Ohm)

Graf 6. EIS spektar konstruiranog Li akumulatora
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4.3.2 Ciklicka voltametrija

Ciklicka voltametrija napravljena je u rasponu potencijala od 0-6 V. Na grafu 3 vidljiv je
redukcijski strujni vrj Li* iona na 4 V. Zbog zatvorene konstrukcije akumulatora nismo
mogli koristiti referentnu elktrod stoga smo mjerenja vrsili u dvoelektrodnom sustav zbog
¢ega su moguce odstupanja u vrijednostima potencijala LiCoO;-ovih akumulatora (4,0 V).
U povratnoj fazi nije bio vidljiv oksidacijski strujni vrh. U drugom ciklusu karakterizacija
jos je jasno vidljiv strujni vrh redukcije Li*, ali je puno manji nego u prvom ciklusu i
pojavljuje se kod nizih vrijednosti potencijala. Nakon tre¢eg ciklusa strujni vrh se zna¢ajno
smanjio a potencijal redukcije je pomaknut prema jo§ nizim vrijednostim $to ukazuje na
ireverzibilnu promjenu unutar konstrukcije akumulatora. Nakon Cetvrti ciklusa nismo dobili

redukcijski strujni vrh.

Graf 7. Cikli¢ki voltamogram konstruiranog Li akumulatora

Profil punjenja 1 praZznjenja (Graf 4) pokazuje da se pri svakom ciklusu potencijal

akumulatora smanjivao i nakon trec¢eg ciklusa nije pokazivao sposobnost punjenja.
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Graf 8. Ciklusi Punjenja i praznjenja konstruiranog akumulatora
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5. ZAKLJUCAK

Budu¢nost odrzivog gospodarstva temelji se na homeostazi ekosustava, ¢iju ravnotezu
primarno naruSava industrija neobnovljivih izvora energije. Dominantne grane industrije
fosilnih izvora energije usko su vezane uz sintezu plasti¢nih polimernih materijala, koja je
jedan od glavnih zagadivaca Zemlje. Osim toga, brojni industrijski pogoni kao pokretacku
snagu koriste upravo energiju oslobodenu izgaranjem fosilnih goriva. U¢inkovita tehnoloska
rjeSenja pri recikliranju plasticnih materijala, zajedno s konstrukcijom ucinkovitih
spremnika elektricne energije, dva su klju¢na faktora odrzivog gospodarstva. Razvojem i
poboljsanjem tehnologija kemijskog recikliranja i to na nadin da se plasticni otpad
transformira u proizvode s dodanom vrijednos¢u, ostvaren je napredak u reciklaznom
ciklusu. Polietilentereftalat je jedan od glavnih plasti¢énih material koji su odgovorni za
globalno zagadivanje zbog ¢ega se ulaZu izuzetni napori za razvijanje tehnoloskih rjeSenja
njegova reciklaznog procesa. Termalnom i katalitickom pretvorbom PET-a mogude je
proizvesti ugljicni materijal koji pokazuje potencijal za koriStenje u proizvodnji uglji¢nih
elektroda primjenjivih u litijskim akumulatorima. To ukljucuje pirolizu PET-a prilikom
¢ega dolazi do depolimerizacije i do karbonizacije. Pod eksperimentalnim uvjetim
koristenim u ovom radu pirolizom PET-a kao glavni produkt nastala je tereftalna kiselina sa
50% m/m udjela 1 amorfni ugljik sa 30% m/m udjela. Tako dobiveni ugljik koristen je za
pripravu katode LiCoO; i u konstrukciji litijskog akumulatora. Za konstrukciju litijevog
akumulatora potrebni su potpuno bezvodni i neoksidativni uvjeti. Akumulator ¢ija je
konstrukcija opisana u ovom radu nije sastavljen u idealnim uvjetima, te se daljnjim
testiranjem konstruiranog akumulatra ustanovilo da i male koli¢ine kisika i vode vrlo brzo

dovode do potpune pasivizacije elektroda.
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7. ZIVOTOPIS

Dora Antolovié

Datum rodenja: 10/08/1996 (+385) 995951102 Ivana Gunduli¢a 36b, 31000, Osijek, Hrvatska

RADNO ISKUSTVO

26/05/2021 — TRENUTACNO — Osijek, Hrvatska
Konobarica — Caffe bar Press

04/01/2019 —23/05/2021 — Osijek, Hrvatska
Radnica u McDonald's restoranu — McDonald's

02/2019 — 11/2019 — Osijek, Hrvatska

DEMONSTRATORICA U LABORATORIJU — SVEUCILISTE J.J. STROSSMAYERA
U OSIJEKU ODJEL ZA KEMIJU

-Demonstrature na praktikumima Analiticke kemije i Organske kemije

07/2017 — 07/2017 — Osijek, Hrvatska
Administrativna radnica — Optima telekom

OBRAZOVANJE I OSPOSOBLJAVANJE

09/2018 — TRENUTACNO - Ulica cara Hadrijana 8/A, Osijek, Hrvatska
MAGISTRA KEMIJE (MAG.CHEM.); SMJER ORGANSKA KEMIJA,
BIOKEMIJA - Sveudiliste Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku - Odjel za kemiju
http://www.kemija.unios.hr/

Diplomski rad: Proizvodnja ugljikovih elektroda nastalih karbonizacijom
polietilentereftalatnog otpada i njihova upotreba u litijskim akumulatorima

2015 —2018 - Ulica cara Hadrijana 8/A, Osijek, Hrvatska

SVEUCILISNA PRVOSTUPNICA KEMIJE (UNIV.BACC.CHEM.) — Sveudiliste
Josipa Jurja Strossmayera u Osijeku - Odjel za kemiju

http://www.kemija.unios.hr/

Zavrsni rad: Odredivanje koncentracije selena u jajima pomo¢u induktivno
spregnute plazma atomske emisijske spektroskopije

09/2011 —06/2015 — Trg bana Josipa Sok&eviéa 1, Vinkovci, Hrvatska

Gimnazija Matije Antuna Reljkovica
https://gimnazijavk.hr/
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JEZICNE VJESTINE

Materinski jezik/jezici: HRVATSKI

Drugi jezici:
RAZUMIJEVANIJE GOVOR PISANIJE
Slusanje Citanje Govorna produkcija ~ Govorna interakcija
ENGLESKI C1 C1 B2 B2 B2

Razine: A11 A2: temeljni korisnik; B1 i B2: samostalni korisnik; C1 i C2: iskusni korisnik

DIGITALNE VJESTINE

MS Office (Word, Excel, PowerPoint)
Informacije 1 komunikacija (pretrazivanje interneta)

Komunikacijski programi (Skype, Zoom, TeamViewer)
LibreOffice paket

KOMUNIKACIJSKE I MEPULJUDSKE VJESTINE

Komunikacijske i meduljudske vjestine

- Upornost

- Timski rad

- Dobra organiziranost

- Sposobnost prilagodbe promjenama
- Pristupacnost 1 komunikativnost

- Strpljivost

VOLONTIRANJE

05/2021
Volonterka na radionici Odjela za kemiju tijekom Festivala znanosti u Osijeku

Sudjelovanje u organizaciji i provodenju demonstrativnih pokusa na onlice radionici
povodnom Festivala Znanosti Smotre Sveucilista J.J.Strossmayera u Osijeku. Dizajn
ekperimenata radionica i edukativnih materijala. Kreiranje i vodenje radionice promjene
agregatnih stanja materije.
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12/2019
Volonterka na radionici Odjela za kemiju tijekom 23. Smotre SveuciliSta J.J.Strossmayera
u Osijeku

Sudjelovanje u organizaciji i provodenju demonstrativnih pokusa na radionici povodom
23. Smotre Sveucilista J.J.Strossmayera u Osijeku. Dizajn ekperimenata radionica i
edukativnih materijala. Kreiranje i vodenje radionice sa suhim ledom.

23/05/2019 —24/05/2019

Volonterka na konferenciji 2. Dani mladih istrazivaca (2nd Young Scientists Days) u
Osijeku

Sudjelovanje na organizaciji konferencije. Kreiranje programa. UgoS¢ivanje predavaca i
posijetitelja, te njihovo daljnje zbrinjavanje.

12/2018
Volonterka na radionici Odjela za kemiju tijekom 22. Smotre Sveucilista J.J.Strossmayera
u Osijeku

Sudjelovanje u organizaciji i provodenju demonstrativnih pokusa na radionici povodom
23. Smotre Sveucilista J.J.Strossmayera u Osijeku. Dizajn ekperimenata radionica i
edukativnih materijala. Kreiranje 1 vodenje radionice prirodne kozmetike.
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