
87

Maja RUJNI]-SOKELE
Sveu~ili{te u Zagrebu
Fakultet strojarstva i brodogradnje

Izradba ambala`e od
poli(etilen-tereftalata) te njezina
uporaba i primjena u prehrambenoj
industriji

ISSN 0351-1871
UDK: 678.027
Pregledni rad / Review article
Primljeno / Received: 20.10.2003.
Prihva}eno / Accepted: 15. 12. 2003.

Sa`etak

U radu je dan pregled najnovijih spoznaja i trendova na podru~ju
proizvodnje PET ambala`e, s posebnim naglaskom na njezinu pri-
mjenu u prehrambenoj industriji. Navedeni su najva`niji utjecajni
~imbenici na zapakirani sadr`aj u PET bocama te je obja{njen po-
stupak njihove izradbe injekcijskim razvla~nim puhanjem. Opisani
su mogu}i postupci pove}anja nepropusnosti PET boca, a opisane
su i mogu}nosti njihove oporabe.
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Summary

The paper reviews the latest trends in the field of PET packaging
manufacturing, with special emphasis on its application in the food
industry. The most important factors influencing the packed con-
tent in PET bottles are specified, as well as the procedure for their
manufacture by injection stretch blow moulding. Also, possible pro-
cedures of enhancing PET bottles barrier properties and possibilities
of their recovery are described.

Uvod / Introduction

Oko 50 % svih europskih proizvoda danas se pakira u plasti~nu am-
bala`u, {to odgovara masenom udjelu od 17 % cjelokupne amba-
la`e (slika 1). Zbog uspje{nosti postupka izradbe plasti~ne amba-
la`e, njezina je prosje~na masa tijekom posljednjih 10 godina za
odre|eni proizvod smanjena 28 %. Istodobno koli~ina plasti~noga

ambala`nog otpada na odlagali{tima ne raste usprkos pove}anju
proizvodnje pojedina~nih pakovanja, zahvaljuju}i inovacijama u
proizvodnji i postupcima oporabe. Potro{nja se energije i mogu}i
utjecaj na okoli{ tako|er smanjuje zahvaljuju}i neprestanim inova-
cijama i optimiranju proizvodnje.1

Osnovne zada}e ambala`e su za{tita njenoga sadr`aja, omo-
gu}avanje transporta i informiranje potro{a~a o zapakiranom pro-
izvodu. Ambala`a mora biti i ekonomi~na za proizvodnju, okoli{no
pogodna uz mogu}nost oporabe, te jednostavna i sigurna pri odla-
ganju.

Poli(etilen-tereftalat) (PET) je plasti~ni materijal koji udovoljava svim
tim zahtjevima. Ambala`a od PET-a naj~e{}e se upotrebljava za pa-
kiranje raznovrsnih napitaka, mineralne vode, osvje`avaju}ih pi}a,
ulja i octa, a u novije vrijeme i mlijeka i piva.

Poli(etilen-tereftalat) – svojstva, primjena i
mogu}nosti preradbe / Poly(ethylene-
terephthalate – properties, application and
processing possibilities

Povijest uporabe PET-a / History of PET use

Poli(etilen-tereftalat) (PET) spada u skupinu zasi}enih poliestera,
polimernih materijala koji u temeljnim makromolekulnim segmen-

polimeri 24(2003)2-4: 87-94

K A T E G O R I Z I R A N I R A D O V I

SLIKA 1. Podjela ambala`e po vrstama ambala`noga materijala u
Zapadnoj Europi 1999. (maseni udio, %)1

FIGURE 1. Percentage of plastics packaging in total packaging for
Western Europe, 1999 (by weight, %)1
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tima sadr`e esterske skupine -CO�O-. Osim PET-a najva`niji zasi}eni
poliesteri su poli(butilen-tereftalat) i polikarbonati.2

Pronalazak PET-a patentirali su 1941. John Rex Whinfield i James
Tennant Dickson. PET je u{ao u komercijalnu uporabu 1953. kao
tekstilno vlakno i nedugo zatim u obliku filma. Biaksijalno orijentira-
ni film po~eo se primjenjivati po~etkom 50-ih godina 20. stolje}a.3

U po~etku je PET smatran nepogodnim za preradbene postupke
kao {to su ekstrudiranje i injekcijsko pre{anje zbog krhkosti debelih
dijelova kristaliziranih iz taljevine. Me|utim, 1966. su se po~eli
primjenjivati tipovi PET-a pogodnih i za tu vrstu preradbe. Tipovi
PET-a koji su danas u uporabi imaju dobra mehani~ka, kemijska i
elektri~na svojstva, a mogu biti i u amorfnom i kristalastom stanju.3

Kristalnost se mo`e mijenjati od 0 do 60 %, a lanci mogu biti ili izo-
tropno (slu~ajno) raspore|eni ili visoko orijentirani du` jedne (aksi-
jalno) ili dvije (biaksijalno) osi. Parametri preradbe odre|uju stupanj
kristalizacije i orijentaciju.4

Najva`niji prodor u modernoj preradbi plasti~nih materijala dogo-
dio se 70-ih godina 20. stolje}a primjenom PET-a za proizvodnju
boca za gazirana pi}a. Za tu primjenu, tipovi PET-a za razvla~no pu-
hanje daju `eljenu `ilavost i ~isto}u.3

PET se danas upotrebljava za ambala`u za prehrambene i ostale
proizvode (npr. deterd`enti i kozmetika), za folije za ku}anstvo i in-
dustriju, ali i u zahtjevnim podru~jima kao {to su medicina, kirurgija
i farmacija.5

Svojstva i preradba PET-a / Properties and processing
of PET

PET ne treba omek{avala ili neke druge dodatke. @ilav je i izvrsne je
prozirnosti i sjaja. Lagan je i postojan na napukline zbog naprezanja
(tenzokoroziju). Izvrsne je dimenzijske stabilnosti i posjeduje vrlo
dobru nepropusnost na vodenu paru, kisik i uglji~ni dioksid. Posto-
janost PET-a na kemikalije i otapala bitno se pobolj{ava povi{enjem
kristalnosti polimera.3,6

Kristalasti PET ima o{tro izra`eno tali{te koje se mijenja ovisno o sa-
stavu i uvjetima kristalizacije. Tali{te kristalnoga homopolimernog
PET-a je od 252 do 255 °C, a kopolimeri se tale ve} pri 235 °C. Ovi-
sno o stupnju kristalnosti, gusto}a PET-a je 1,31 do 1,45 g/cm.3

Mo`e biti raznih boja, no glavna potra`nja za ambala`u je za pro-
zirnim PET-om.6

Molekulna masa obi~no se opisuje pojmom strukturne ili intrinzi~ke
viskoznosti ¢�£. Strukturna viskoznost ima dimenziju recipro~ne gu-
sto}e, tj. cm3/g, ali je vrlo ~esto izra`ena i kao 100 mL/g (dL/g).
Strukturna viskoznost PET-a obilje`je je fizikalnih svojstava gotovo-
ga proizvoda koji su posljedica viskoznosti taljevine.2,3 Strukturna
viskoznost PET-a za boce za pi}e je 0,7 – 0,9 dL/g.6

PET je higroskopni materijal koji se mora su{iti prije preradbe da bi
se sprije~ila hidroliti~ka degradacija koja sni`ava strukturnu viskoz-
nost i pogor{ava mehani~ka svojstva. PET se su{i uporabom topline
i podtlaka ili sikativnoga plina. Preradba pri razinama vlage ve}ima
od 0,005 % dovela bi do nepovratnoga loma polimernih lanaca,
smanjenja molekulne mase, a time i pada strukturne viskoznosti
odnosno ~vrsto}e proizvoda.3,6,7

Ovisno o krajnjoj uporabi PET se mo`e preraditi na vi{e na~ina.
Spremnici za pi}e prave se injekcijskim razvla~nim puhanjem odno-
sno prvotno se injekcijskim pre{anjem prave predoblici ili pripremci
koji se mogu pohraniti ili odmah preraditi u boce puhanjem.6

Jo{ jedan postupak puhanja je ekstruzijsko puhanje. Budu}i da je za
ekstruzijsko puhanje nu`an materijal visoke ~vrsto}e taljevine, po-
liesteri su za taj postupak zna~ajno modificirani ili imaju relativno
visoku strukturnu viskoznost (oko 1,0 dL/g). Ekstruzijski puhane
boce mogu imati i dr{ke.6

Primjena PET-a za ambala`u za prehrambene
proizvode / Application of PET for food contact
packaging applications

S porastom djelatnosti na otvorenim, ali i zatvorenim prostorima
kao {to su glazbeni festivali i sportski doga|aji, staklene boce koje
se mogu razbiti predstavljaju mogu}u opasnost za ozlje|ivanje.
Dana{nji moderni stil `ivota vi{e voli ambala`u "uzmi-i-nosi". PET
boce pogodne su za takve potrebe, a osim svega drugoga one su i
lak{e.8

Uporaba PET-a kao materijala za boce za pi}a po~ela je kasnih se-
damdesetih, a ubrzana primjena devedesetih godina 20. stolje}a.
Potro{nja PET-a za boce za pi}a udvostru~ila se izme|u 1995. i
1999. godine. Od 1990. do 1998. PET je svoj rast na tr`i{tu amba-
la`e bezalkoholnih pi}a pove}ao s 9 % na gotovo 30 %, pri ~emu
njegov udio na tr`i{tu spremnika za vodu, gazirana pi}a i sokove i
dalje raste, a najnovije tr`i{te je ambala`a za pivo. U nekim zemlja-
ma Europe i u SAD-u, a u novije vrijeme i u Hrvatskoj, mlijeko i mli-
je~ni proizvodi nalaze se na tr`i{tu pakirani u PET ambala`i.9,10

Dugo se vremena PET boca upotrebljavala isklju~ivo za pakiranje be-
zalkoholnih pi}a i negazirane vode. Kod gazirane mineralne vode po-
stoji problem u kvarenju mineralne vode zbog acetaldehida (AA) koji
se dobiva razgradnjom PET-a.11 Prilikom proizvodnje PET predoblika
dolazi do njegova stvaranja na osnovi dodatne reakcije pri tempera-
turi iznad 260 °C. Osobito je va`no pri proizvodnji PET boca pa`ljivim
upravljanjem parametrima injekcijskoga pre{anja i puhanja smanjiti
na najmanju mogu}u koli~inu stvaranje acetaldehida.3,12

Novi preradbeni postupci i dodaci ve`u ili smanjuju migraciju ace-
taldehida u sadr`anu teku}inu, {to je dovelo do preokreta i prodora
PET-a na tr`i{te mineralne vode.11

Najva`nija podru~ja primjene PET boca prikazana su na slici 2.

Zahtjevi na ambala`u za prehrambene proizvode /
Demands on packaging of food products

Prehrambeni se proizvodi mogu pakirati u razne ambala`ne materi-
jale, a neka od mjerila odabira ambala`e za prehrambene proizvo-
da uklju~uju:14

1. Postojanost (stabilnost) prehrambenoga proizvoda s obzirom
na kemijske, biokemijske i mikrobiolo{ke reakcije koje se mogu
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SLIKA 2. Podru~ja primjene PET boca (udio, %)13

FIGURE 2. PET bottles - fields of application (%)13
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javiti a dovode do kvarenja sadr`aja. Brzine tih reakcija ovise o
unutra{njim (strukturnim) i vanjskim (okoli{nim) ~imbenicima.

2. Okoli{ni uvjeti kojima je proizvod izlo`en tijekom distribucije i
pohrane. Najva`niji ~imbenici su okolna temperatura i vla`nost,
pa oni odre|uju zahtjevanu nepropusnost ambala`e.

3. Spojivost (kompatibilnost) pakovanja s odabranim na~inom
konzerviranja hrane. Npr., ako se hrana toplinski obra|uje na-
kon pakiranja, tada ambala`a mora biti postojana na utjecaj to-
pline.

4. Sastav i odabir specifi~noga ambala`nog materijala i njegov
mogu}i utjecaj na kvalitetu i sigurnost zapakirane hrane kao
posljedica migracije sastavaka i ambala`noga materijala u hra-
nu.

Posljednji kriterij, odnosno migracija mo`ebitno toksi~nih spojeva iz
ambala`noga materijala u hranu, od najva`nijega je zna~aja pri
odabiru i primjeni plasti~nih materijala za pakiranje hrane.

Prehrambeni se proizvodi mogu razvrstati prema zahtjevanome
stupnju za{tite, kao {to je prikazano u tablici 1.14

Limenke i staklene boce mogu se smatrati nepropusnima na prolaz
plinova, mirisa i vodene pare, dok se papirna ambala`a smatra rela-
tivno propusnom. Plasti~na ambala`a pru`a razli~ite stupnjeve
za{tite, ovisno o tipu polimernoga materijala.

Utjecajni ~imbenici na zapakirani sadr`aj u PET boca-
ma / Factors influencing the packed content in PET
bottles

Najva`niji su utjecajni ~imbenici na zapakirani sadr`aj u PET boca-
ma sljede}i:

1. Propusnost plinova / Gas permeability

Propusnost (permeabilnost) je prolaznost plinova, para i kapljevina
(tzv. permeanata) kroz homogeni plasti~ni materijal (folije ili stijen-
ke {upljih spremnika).15 Najva`niji permeanti su vodena para, kisik,

uglji~ni dioksid, sumporni dioksid, du{ik, aromati~ne tvari i pare, te
ulja i masti.16 Propusnost mo`e bitno utjecati na vijek proizvoda, a
proizvod mo`e dobiti ili izgubiti sastojke ili ostvariti ne`eljene kemij-
ske reakcije s propusnim tvarima. Gubitak vode i uglji~noga dioksi-
da, upijanje vlage suhih proizvoda ili oksidacija proizvoda osjetljivih
na kisik imaju utjecaj na trajnost proizvoda. Druge su posljedice
propusnosti prijelaz sastojaka koji se prenose zrakom ili sastojaka
koji utje~u na proizvod, {to mo`e uzrokovati gubitak mirisa ili oku-
sa.15

Karakteristi~na veli~ina, ovisna o materijalu i temperaturi, za ovaj je
proces koeficijent permeacije P, koji pokazuje koja koli~ina plina od-
nosno pare pro|e kroz sloj polimera poznate plo{tine i debljine u
odre|enom vremenu, kada izme|u obih strana sloja postoji razlika
parcijalnih tlakova, uslijed ~ega postoji neprestana izmjena plinova
izme|u unutarnje i vanjske strane.16

Koli~ina plina Q koja u stacionarnome stanju tijekom vremena t pri
razlici parcijalnih tlakova �p pro|e kroz odre|enu plo{tinu pako-
vanja A debljine D je:16

Q = P�
A t p

D

� ��
(1)

P je koeficijent permeacije koji pokazuje koliko cm3 plina odnosno
vodene pare pri padu parcijalnoga tlaka od 1 bar pro|e s jedne na
drugu stranu plo{tine od 1 m2 debljine 1 �m tijekom 1 d, pri 23 °C i
85 % relativne vla`nosti zraka.16
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pri ~emu je A plo{tina ispitivanja (m2), �p je razlika parcijalnih tla-
kova povr{ina folije (bar, kPa), t je vrijeme djelovanja (d – dan), D je
debljina folije (�m).15,16 U tablici 2 navedene su vrijednosti koefici-
jenta permeacije za neke plasti~ne materijale.
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TABLICA 1. Primjeri zahtjevanoga stupnja za{tite za razli~ite prehrambene proizvode i pi}a (uz pretpostavku jednogodi{njega vijeka tra-
janja pri 25 °C)14

TABLE 1. Degree of protection required by various foods and beverages (assuming one year shelf life at 25 °C)14

Hrana / pi}e
Food / beverage

Maksimalna
koli~ina

primljenoga kisika /
Maximum amount

of O2 gain
ppm

Potrebna za{tita za
neki drugi plin /

Other gas
protection needed

Maksimalni
primitak ili

gubitak vodene
pare / Maximum

water gain or
loss

Zahtijeva visoku
postojanost na
ulja / Requires

high oil
resistance

Zahtijeva dobru
nepropusnost na
hlapljive organske

komponente /
Requires good barrier

to volatile organics

Pivo i vino / Beers
and wine

1 – 5 gubitak / loss
<20 % CO2 (ili SO2)

3 % gubitak / loss ne / no da / yes

Mlijeko i mesne
prera|evine /
Canned milk and
flesh foods

1 – 5 ne / no 3 % gubitak / loss da / yes ne / no

Konzervirano vo}e /
Canned fruits

5 – 15 ne / no 3 % gubitak / loss ne / no da / yes

Sokovi / Fruit juices 10 – 40 ne / no 3 % gubitak / loss ne / no da / yes

Gazirana pi}a /
Carbonated soft
drinks

10 – 40
gubitak / loss
<20 % CO2

3 % gubitak / loss ne / no da / yes

Ulja i masti / Oils
and shortenings

50 – 200 ne / no
10 % primitak /

gain
da / yes ne / no

Za~ini / Condiments 50 – 200 ne / no
1 % primitak /

gain
ne / no da / yes
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Koeficijent permeacije je veli~ina ovisna o vrsti materijala koja se od-
nosi na specifi~ni plin i polimer.16

TABLICA 2. Propusnost nekih plasti~nih materijala na kisik i vodenu
paru pri debljini folije 100 �m16

TABLE 2. Water vapour and oxygen permeability of some plastic
materials at film thickness 100 �m16

Plasti~ni materijal /
Plastic material

Propusnost / Permeability

Vodena para /
Water vapour
(rel. vl. 85 %)

g / (m2 d)

Kisik / Oxygen
cm3 / (m2 d bar)

PE-LD 0,7 – 1,2 1 000 – 1 800

PE-HD 0,2 – 0,3 510 – 650

PP 0,2 – 0,9 500 – 650

PVC 1,5 – 3 20 – 30

PET 1,5 – 2 9 – 15

PS 10 – 13 1 000 – 1 300

PVDC 0,05 – 0,3 0,5 – 3

EVOH (30 %
etilena) - 0,03 – 0,07

Komercijalno odr`ivi vijek trajanja nije te{ko posti}i s PET bocama
koji sadr`e proizvode neosjetljive na utjecaj kisika. Takvi su proizvo-
di voda i gazirana bezalkoholna pi}a, pa ~ak i neke vrste piva i jabu-
kova~a ~iji je vijek trajanja tri do ~etiri mjeseca. Nakon toga vremena
gubitak uglji~noga dioksida i organolepti~ka degradacija zbog
hlapljenja kisika kvare proizvod.8

Migracija / Migration

Migracija je prijenos tvari iz pakovanja u hranu. Tvari koje se preno-
se u hranu kao posljedica dodira ili me|udjelovanja izme|u hrane i
ambala`noga materijala nazivaju se migranti. Migracija je dvo-
smjerni proces budu}i da i sastojci hrane mogu migrirati u amba-
la`ni materijal.14,15

PET mo`e adsorbirati i desorbirati razli~ite tvari. To mogu biti tvari
uporabljene za stvaranje kapljevine u boci koje se adsorbiraju pri
dodiru sa stijenkom boce odnosno, to mogu biti kemijski spojevi
nastali tijekom izradbe PET boca koje ulaze u proizvod iz pla-
sti~noga materijala. Ovi spojevi kontroliraju se prema propisima za
proizvodnju pi}a, a uklju~uju acetaldehide, etilene, dietilen glikole i
katalizacijske ostatke. Razina acetaldehida mo`e se povisiti zbog
brojnih faktora. [to je PET stariji, to se acetaldehid lak{e osloba|a.
Reciklirani materijal osloba|a vi{e acetaldehida od ~istoga PET-a.
Toplinsko optere}enje, poput vru}ega punjenja PET boca, potpo-
ma`e osloba|anje kemijskih tvari iz ambala`noga materijala.17

Svjetlost / Light

Svjetlost ima poseban utjecaj na plasti~ne materijale, no utjecaj na
sadr`aj boce mnogo je opasniji. Jako tanka prozirna PET boca
dopu{ta prodor svjetlosti do sadr`aja i uzrokuje promjenu opti~kih
ili organolepti~kih svojstava pi}a. Slobodni radikali mogu se proiz-
vesti pod utjecajem svjetla koji poslije reagiraju s odre|enim dijelo-
vima sadr`aja boce. Na na~in sli~an oksidaciji mogu se javiti pro-
mjene u boji i stvaranje mirisa koji rezultiraju lo{im okusom. Oboje-
ne boce ili dodatna vanjska ambala`a kao {to su naljepnice koje
obuhva}aju cijelo oplo{je boce smanjuju utjecaj svjetlosti na proiz-
vod. Pravilno skladi{tenje, sa {to manje svjetla, mo`e omogu}iti
dobru za{titu proizvoda.17

Temperatura preradbe i skladi{tenja / Processing
and storage temperature

Ambala`a mo`e pru`iti ograni~enu za{titu od povi{enih tempera-
tura. Primarno (pakovanje u dodiru s proizvodom) i sekundarno pa-
kovanje (sadr`i vi{e primarnih pakovanja) mo`e biti dobar izolator
pri kratkotrajnoj temperaturnoj promjeni, npr. prilikom utovara i
istovara transportnih vozila. No, pakovanje ne mo`e pru`iti za{titu
od dugotrajnoga izlaganja povi{enim temperaturama.18

Temperatura klju~no utje~e na preradbu i proizvodnju PET boca.
Predoblici se moraju razvu}i i napuhati pri propisanoj temperaturi,
koja se mora kontrolirati sve dok se boca ne izvadi iz kalupa. Ukoli-
ko se mora izbjegavati uporaba konzervansa, nu`no je vru}e pu-
njenje, budu}i da toplina uni{tava bakterije koje se mogu brzo raz-
mno`avati u medijima kao {to je gazirano pi}e.

Temperatura je va`na i pri transportu i pohrani napunjenih boca.
Prirodna degradacija proizvoda prije }e se javiti pri vi{im temperatu-
rama. To smanjuje procijenjeni vijek trajanja proizvoda pohranjeno-
ga na vi{im temperaturama od sobne. Prikladno skladi{te u hlad-
nom okoli{u ~uvat }e proizvod od ubrzane prirodne razgradnje.17

Postupci pove}anja nepropusnosti (barijernosti)
PET boca / Methods of enhancing PET barrier
properties

Razvoj prozirne, plasti~ne, cijenom prihvatljive ambala`e za pi}a
osjetljiva na prodor kisika dugo je vremena bio tehni~ki i proizvodni
cilj ambala`ne industrije. PET boce imaju masu 7 puta manju od
odgovaraju}ega staklenog spremnika, nelomljive su i pokazale su
se dobrim rje{enjem za gazirana bezalkoholna pi}a, naro~ito za
boce ve}eg obujma – 2 i 3 litre. PET boce su tijekom godina preuze-
le velik dio tr`i{ta koji su do tada zauzimali stakleni i metalni sprem-
nici.8

Barijerna svojstva PET-a zadovoljavaju}a su za zadr`avanje CO2 pri
pakiranju gaziranih pi}a. Dobra nepropusnost za kisik omogu}ava
uporabu raznih tipova spremnika za hranu. Me|utim, barijerna
svojstva PET-a nisu zadovoljavaju}a za pakiranje piva i nekih pre-
hrambenih proizvoda koji su jako osjetljivi na kisik, pa su se u novije
vrijeme razvili novi na~ini pobolj{anja nepropusnosti PET boca.3

Pristup pobolj{anju nepropusnosti PET-a mo`e se podijeliti u dvije
kategorije – ili se puhana boca oslojava (vanjskim ili unutra{njim
slojem) s barijernim materijalom, ili se postupkom puhanja izradi
vi{eslojna plasti~na boca koja sadr`i slojeve nepropusne za kisik.8

Oslojavanje / Coating

Postupci oslojavanja mogu se podijeliti u dvije skupine – oni koji se
temelje na raspr{ivanju kapljevitih organskih materijala na vanjske
povr{ine boca i oni koje primjenjuju podtlak ili plazmu za nano{enje
vrlo tankoga filma materijala, npr. ugljika ili silicijskoga oksida. Ide-
alno je da prevlake ne utje~u na gospodarstvenost recikliranja niti
ne {kode izgledu boce, no treba paziti smiju li unutra{nje prevlake
do}i u dodir sa sadr`ajem.8

Vanjske organske prevlake pojavile su se po~etkom 80-ih godina
20. stolje}a, kad se upotrijebio poli(viniliden-klorid) (PVDC) za po-
bolj{anje vijeka trajanja dvolitrenih PET boca. To je rezultiralo samo
neznatnim pobolj{anjima. Sredinom 90-ih godina razvijene su bari-
jerne otopine za prevlake na temelju dvokomponentnih epoksid-
no-aminskih materijala da bi se produljio vijek trajanja bezalkohol-
nih pi}a u vru}im podnebljima, a nakon toga i piva. Takva vanjska
raspr{ena prevlaka je prozirna, sjajna i osigurava odli~nu nepropus-
nost uglji~noga dioksida i kisika, a na nju ne utje~e vlaga. Primjerice,
pobolj{anje uporabljivosti PET boca za pivo (najnovije podru~je
primjene PET boca) koje nudi nepropustan sloj je veliko – oko 19
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puta bolje od neprevu~enog PET-a – {to se o~ituje vijekom trajanja
u maloprodaji od najmanje 9 mjeseci.8

Alternativne anorganske prevlake mogu se nanijeti unutar ili van
boce nakon puhanja. Najnovija dostignu}a postignuta su s prevla-
kama koje upotrebljavaju plazmu, koriste}i ugljik ili silicij, te su raz-
vijeni postupci koji omogu}uju koherentno oslojavanje trodimen-
zionalnih oblika kao {to su boce. ACTIS postupak oslojavanja tvrtke
Sidel i DLC (Diamond Like Carbon), postupak japanske pivovare Ki-

rin Brewery, stvaraju tanki sloj amorfnoga ugljika, obi~no debljine
100 – 200 nm na vanjskoj povr{ini boce. Sloj je nane{en iz plazme
acetilenskoga plina visoke energije pri visokom podtlaku. Prevlaka
osigurava odli~nu nepropusnost na kisik i uglji~ni dioksid, a budu}i
da je izvan boce, sprje~ava da kisik otopljen u PET matrici u|e u za-
pakirani napitak tijekom prvih nekoliko tjedana skladi{tenja.8,19

Postupci Glaskin i BestPET temelje se na primjeni SiOx podtla~ne
plazmatske prevlake, da bi se dobio nepropusni sloj debljine
40 – 60 nm. Glaskin postupkom prevla~i se taj sloj unutar boce, a
BestPET postupkom izvan boce.8

SiOx daje bolje svojstvo barijernosti od amorfnoga ugljika, ali je krtiji
i mora se nanositi u tanjim slojevima, pa je ostvaraj koherentnoga
sloja bez napuklina te{ko posti}i u boci za gazirana pi}a. Vijek je
trajanja od 3 do 4 mjeseca koji daje sloj SiOx prihvatljiv za gazirana
bezalkoholna i neka alkoholna pi}a.8

Izradba vi{eslojnih boca / Manufacturing of multilayer
bottles

Alternativni pristup uporabi prevlaka za pobolj{anje barijernih svoj-
stava PET-a je uporaba vi{eslojnih postupaka koji se temelje na pro-
izvodnji koekstrudiranih ili koinjekcijski pre{anih predoblika na~i-
njenih od vi{eslojne strukture PET-a i drugih polimera. Kona~nim
oblikovanjem puhanjem dobije se boca s najvi{e 7 razli~itih poli-
mernih slojeva, gdje slojevi djeluju ili kao fizi~ka barijera propu{ta-
nja plina, ili su kemijski aktivni u pro~i{}avanju kisika iz PET-a i
sprje~avanju difuzije vanjskoga kisika prema unutra{njosti.8

Vi{eslojna boca prvi se puta pojavila na tr`i{tu piva 1997. godine.
Pobolj{ana trajnost proizvoda postignuta je puhanjem koekstrudi-
ranoga predoblika u troslojnu stijenku boce, s vanjskim slojevima
od PET-a i sredi{njim barijernim slojem (izme|u 5 i 10 % mase boce)
od visokobarijernoga polimera etilen-vinil alkohola (EVOH) ili PA
(MXD6). Kasniji razvoj omogu}io je ugradnju recikliranoga materi-
jala u unutra{nji sloj peteroslojne strukture, {to je bila va`na pozitiv-
na to~ka prema recikliranju plasti~nih spremnika. U unutra{nji sloj
mo`e se ugraditi do 25 % recikliranoga PET-a. Ova je vrsta amba-
la`e oko 6 puta pobolj{ala barijerna svojstva u usporedbi s jedno-
slojnom PET bocom.8

Sealica proces nudi druga~iji pristup s pomo}u primjene barijerno-
ga materijala na osnovi epoksida ubrizganoga kao prekrivni sloj na
predoblik, debljine do 40 % debljine predoblika.8,20

Najdjelotvorniji na~in rje{avanja problema propusnosti je stvaranje
"pametnije" ambala`e koja mo`e kemijski odgovoriti na permeaciju
plina. U polimerne slojeve mogu se ugraditi materijali koji brzo rea-
giraju s kisikom prije nego {to do|e do sadr`aja u boci. Takve aktiv-
ne barijerne boce obi~no su troslojne strukture, pri ~emu vanjski
PET slojevi okru`uju barijerni sloj.8

Takav barijerni postupak je Oxbar21, pri ~emu je materijal koji reagi-
ra s kisikom poliamid MXD6 s patentiranom reakcijom redukcije ki-
sika metalnim katalizatorom. Sustav vrlo brzo reagira s kisikom u
sustavu boce uz visoku djelatnu sposobnost, {to osigurava trajnost
proizvoda.8 S MXD6 kao djeluju}om barijerom, posti`e se trajnost
piva od oko 4 mjeseca, mada je sposobnost barijernoga sloja za re-
agiranje s kisikom oko 24 mjeseca.8,22

Razvoj je doveo do brojnih tehni~kih rje{enja za PET bocu koja za-
dovoljavaju zahtjeve na barijernost, no nema pojedina~noga, samo
jednoga postupka koji bi idealno zadovoljio spektar uporaba. Po-
stupci prevla~enja rezultiraju najduljom trajno{}u proizvoda s obzi-
rom na gubitak CO2 i dobru barijernost na kisik, dok vi{eslojne boce
omogu}uju proizvodnu fleksibilnost i odli~nu barijernost na kisik,
ali lo{u na CO2.

8

Me|utim, bez obzira koliko }e odre|eni postupak pobolj{ati bari-
jerna svojstva PET-a, jo{ uvijek je upitno zatvaranje boce. Permeacija
plina kroz zatvara~ boce mo`e biti bitna za male veli~ine boca. Do-
stupni sustavi zatvaranja su metalne krune, plasti~ni zatvara~i i alu-
minijski "twist-off" zatvara~i. Za dobar sustav zatvaranja potrebna je
barijera i na~in zatvaranja koji zadovoljava zahtjeve uporabljivosti
boce. Stoga razvoj barijernih zatvara~a mora i}i usporedo s razvo-
jem boce.8

Izradba PET boca injekcijskim razvla~nim
puhanjem / PET bottles manufacturing by
injection stretch blow moulding

Poliesteri se najlak{e prera|uju razvla~nim puhanjem. Lagano teku i
injekcijski se pre{aju te procesom razvla~enja posti`u izvrsna svoj-
stva.

Razvla~no puhanje upotrebljava se za izradbu boca obujma izme|u
500 mL i 2 L, iako su napravljene i boce obujma 25 L. S preciznim
kondicioniranjem razvla~no puhanje utje~e na molekulnu strukturu
odre|enoga materijala orijentiranjem biaksijalnosti molekula. Pred-
nost postupka je pobolj{anje svojstava materijala, {to omogu}uje
izradbu lak{ih i jeftinijih boca, primjenu jeftinijih materijala s manje
modifikatora `ilavosti i pakiranje proizvoda koji se ina~e ne bi mogli
pakirati u tu vrstu ambala`e. Mo`e se zaklju~iti, {to se potvrdilo i u
praksi, da su biaksijalnim razvla~enjem mogu}e u{tede materijala
izme|u 15 i 30 %. Me|utim, ovaj postupak je ograni~en na iznim-
no jednostavne oblike boca.23,24

Va`ne su neke promjene svojstava tijekom biaksijalnoga razvla-
~enja:25

– povi{ena ~vrsto}a i smanjeno istezanje u smjeru razvla~enja
– pobolj{ana do potpuna prozirnost
– pobolj{ana `ilavost, posebno pri niskim temperaturama
– smanjena propusnost na plinove i pare.

Razvla~no se puhanje temelji na molekulnom pona{anju materijala;
pripremak ili predoblik se toplinski kondicionira i nakon toga brzo
razvla~i i hladi.23 Prilikom toplinskoga kondicioniranja predoblici se,
ve} prema vo|enju procesa, prevode iz stanja plasti~nosti u stanje
entropijske ili gumaste elasti~nosti. U tom podru~ju bitno raste ra-
stezljivost u vi{e ili manje uskome temperaturnom pojasu (ve} pre-
ma tome radi li se o amorfnim ili kristalastim polimerima), s ra-
stu}om temperaturom materijala koja, me|utim, ponovo opada s
daljnjim porastom temperature.24

Ako se u ovom relativno uskom temperaturnom podru~ju, koje se
kod amorfnih polimera nalazi iznad stakli{ta a kod kristalastih ma-
terijala neznatno ispod tali{ta kristalita, materijal biaksijalno raz-
vla~i, tada se najprije sklup~ane makromolekule parcijalno usmjera-
vaju u smjeru deformiranja, {to dovodi do vi{ega stanja ure|enosti
koje se mo`e u~vrstiti spontanim hla|enjem.24

Za uspje{nu orijentaciju pripremak mora biti zagrijan unutar raspo-
na temperature orijentacije lanca, ispod tali{ta ali iznad stakli{ta. Za
PET ta temperatura iznosi 88 – 116 °C.15

Za razvla~no puhanje upotrebljavaju se injekcijski puhani pripremci
u jednostupnom ili dvostupnom postupku.23
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U jednofaznom postupku, faze izradbe pripremka, razvla~enja i pu-
hanja odvijaju se u istom stroju. U dvofaznom postupku, izradba
pripremka radi se odvojeno od razvla~enja i puhanja.23

Postupak jednofaznoga razvla~nog puhanja prikazan je na slici 3.

U slu~aju dvofaznoga postupka predoblik se zagrijava s okolne
temperature na temperaturu oblikovanja s pomo}u infracrvenoga
zra~enja koje dolazi od grija}ih pe}i. Nakon izlaska iz pe}i predoblik
se toplinski kondicionira da bi se postigla ravnote`na temperatura
kroz debljinu stijenke prije nego {to predoblik do|e do puhalice.
Predoblici s bitnim razlikama u temperaturnome profilu mogu do-
vesti do nejednakomjernih stijenki boca.26

Toplinski kondicionirani predoblik umetne se u kalup za puhanje, a
zatim naglo rastegne. Za aksijalno razvla~enje naj~e{}e se primje-
njuje {ipka za razvla~enje u kombinaciji s visokim tlakom zraka koji
predoblik razvla~i radijalno.23

Svojstva PET boce ovise od udjelima amorfne i kristalaste faze u ma-
terijalu. Dobra mehani~ka svojstva s visokom ~vrsto}om i kruto{}u
posti`u se orijentiranjem linearnih molekulnih lanaca uz istodobnu
kristalizaciju.9,12

Temperatura i brzina razvla~enja imaju odlu~uju}i utjecaj na grani-
cu razvla~enja, kao i na naprezanje i istezanje. Prema tim parametri-
ma odre|uje se mjera orijentiranosti koja vodi do kristalizacije i
povi{enja gusto}e PET-a.27

U tablici 3 prikazana je ovisnost kristalnosti i gusto}e PET-a.

TABLICA 3. Ovisnost kristalnosti i gusto}e PET-a9

TABLE 3. Relationship between the degree of cristallinity and PET
density9

Stupanj kristalnosti /
Degree of crystallinity

%

Gusto}a PET-a / Density of PET
g/cm3

0 1,320

20 1,355

40 1,380

60 1,404

80 1,430

100 1,459

Na slici 4 prikazan je tijek injekcijskoga razvla~nog puhanja PET
boca.

Oporaba boca od poli(etilen-tereftalata) /
Recovery of PET bottles

Jedna od osnovnih prednosti PET-a kao ambala`noga materijala je
mogu}nost oporabe. To je ekolo{ki razlog koji mo`e pozitivno utje-
cati na kup~evu odluku o kupnji proizvoda zapakiranoga u PET am-
bala`u.9

Dodatni ~imbenik za unapre|enje oporabe PET-a je utjecaj legislati-
ve. U Zapadnoj Europi, npr. Smjernice o ambala`nom otpadu iz
1994, zahtijevaju da se oporabljuje najmanje 20 % plasti~noga am-
bala`nog otpada. Visoka razina oporabe PET-a dat }e veliki dopri-
nos pri ostvaraju potrebnoga dijela, {to }e pobolj{ati njegove "eko-
lo{ke" preporuke.9,29 Predvi|a se da }e se sakupljanje iskori{tenih
PET boca u Europi pove}avati za prosje~no 20 % godi{nje.30

U Republici Hrvatskoj organizirano se ne oporabljuje niti jedna vrsta
otpadne plasti~ne ambala`e, pa tako niti iskori{tene PET boce. U
Zagrebu se od 1995. godine prikupljaju otpadne PET boce kojima
se skidaju ~epovi i ovratnici, te djelomi~no naljepnice, nakon ~ega
se razvrstavaju po bojama, baliraju i skladi{te. Tako pripremljene ot-
padne PET boce prodaju se najpovoljnijem ponu|a~u i izvoze.31

PET se mo`e oporabiti s pomo}u tri razli~ite skupine postupaka:32

1. mehani~ka oporaba (recikliranje)

2. kemijska oporaba

3. energijska oporaba.
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SLIKA 3. Postupak jednofaznog injekcijskoga razvla~nog puhanja, 1 –
injekcijsko pre{anje predoblika, 2 – kondicioniranje odnosno pretpu-
hanje, 3 – razvla~enje i puhanje, 4 – izbacivanje gotovih proizvoda16

FIGURE 3. Single stage stretch injection blow moulding, 1 – pre-
form injection moulding, 2 – conditioning, pre-blowing, 3 – stretch-
ing and blowing, 4 – ejection of final product16 SLIKA 4. Tijek injekcijskoga razvla~nog puhanja PET boca; a – po-

dru~je taljenja kristalita, b – podru~je maksimalne brzine rasta sfe-
rolita, c – podru~je maksimalne brzine rasta klica (nukleacije), d –
podru~je razvla~enja, 
m – temperatura materijala, 
g – stakli{te, 
o

– temperatura okoline, 
r – temperatura razvla~enja28

FIGURE 4. Injection stretch blow moulding of PET bottles; a –
crystallites melting zone, b – maximum spherulite growth rate
zone, c – maximum nucleation rate zone, d – stretching zone, 
m –
stock temperature, 
g – glass transition temperature, 
o – ambient
temperature, 
r – stretching temperature28



93

Recikliranje PET boca / Recycling of PET bottles

Prva je faza oporabe, nakon {to prikupljeni i razvrstani PET otpad
do|e do prera|iva~a, granuliranje, pri ~emu se dobivaju tzv. pahu-
ljice. Mje{avina pahuljica zatim prolazi kroz niz ~i{}enja i razvrsta-
vanja u svrhu njihova odvajanja od ne~isto}a, etiketa i drugih mate-
rijala. Najprije se odvajaju etikete. Mje{avina pahuljica se zatim te-
meljito pere, pri ~emu se otklanjaju i najmanje koli~ine ostataka
hrane i ne~isto}a s pomo}u industrijskih sredstava za ~i{}enje. Dalje
slijedi odvajanje na temelju gusto}e tvari, gdje pahuljice PET-a tonu,
a lak{a plastika kao {to su zatvara~i i prstenovi plivaju na povr{ini.
Nakon temeljitoga su{enja PET pahuljice prolaze kroz elektrosta-
ti~ko odvajalo, pri ~emu se odstranjuju sve zaostale ne~isto}e (npr.
aluminij od zatvara~a) te se dobiju "~iste pahuljice".33,34

Tako oporabljeni PET mo`e se upotrijebiti kao sirovina za razne pro-
izvode – u novim bocama, u tepisima te automobilskim dijelovima
(odbojnici, tkanina za unutra{njost automobila itd.). Poliesterska
vlakna od oporabljenoga PET-a u velikoj se mjeri upotrebljavaju u
tekstilnoj industriji za proizvodnju cipela, vesta i majica.33

Me|utim, 80 % novoga, ~istog PET-a danas se uporabljuje za proiz-
vodnju boca. No tr`i{te vlakna je u opasnosti od zagu{enja s recikla-
tom od otpadnih boca, pa se sve vi{e o~ekuje od postupka oporabe
uz na~elo "boca-u-bocu".9

Jedinstvena karakteristika recikliranoga PET-a je da tijekom procesa
oporabe mo`e pobolj{ati svojstva na vi{u razinu od onih ~istoga PET-a.
Tijekom procesa naknadne kondenzacije molekulna masa reciklirano-
ga PET-a mo`e se pove}ati na vi{u vrijednost od molekulne mase ~isto-
ga PET-a, pa se mo`e upotrebljavati za posebne namjene.30,35

Na~elo je postupka "boca-u-bocu" ekstrudiranje i naknadna kon-
denzacija. Mljeveni otpad PET-a prvo prolazi dvopu`ni ekstruder. S
pomo}u to~no odre|enoga polo`aja pu`nih vijaka te polo`aja
zona otplinjavanja, meljava se predsu{uje, a taljevina dobro otpli-
njava. Posebni filtar osigurava odvajanje netaljivih ~vrstih sastojaka
od taljevine. Nakon prve faze dobiveni amorfni granulat PET-a dola-
zi do automatiziranoga, diskontinuiranog procesa naknadne pod-
tla~ne kondenzacije, gdje se, ovisno o {ar`i, fleksibilno pode{avaju
svojstva prema nu`nim zahtjevima za pakiranje prehrambenih pro-
izvoda.36

Kemijska oporaba PET boca / Feedstock recovery of
PET bottles

Kemijska oporaba uklju~uje podvrgavanje reakcijama koje su su-
protne reakcijama polimerizacije u svrhu dobivanja prijelaznih pro-
izvoda kao {to su poliglikoli ili monomera, poput tereftalne kiseline
ili dimetil-tereftalata.32

Depolimerizacija se provodi obradom PET-a kemijskim sredstvima
pri ~emu se cijepaju polimerni lanci i ponovo stvaraju osnovne siro-
vine. Naj~e{}e se primjenjuju postupci glikolize (obrada s etilen-gli-
kolom u svrhu dobivanja djelomi~no polimeriziranoga PET-a), me-
tanolize (obrada s metanolom, pri ~emu se dobije dimetil-terefta-
lat) i hidrolize (obrada s vodom ili alkalijama, pri ~emu se dobije te-
reftalna kiselina i etilen-glikol). Odabir najprikladnijega postupka
ovisi o kvaliteti dostupnoga otpada i `eljenoj kvaliteti krajnjega pro-
izvoda.37,38

Postupak omogu}ava postavljanje svih mogu}ih vrijednosti viskoz-
nosti, do vrijednosti strukturne viskoznosti od 1,1 dL/g, ve} prema

tr`i{nim zahtjevima. Osim pravljenja novih boca, mogu se praviti
posebna vlakna za remenje i trake, kord za pneumatike ili zra~ni ja-
stuci.37

Energijska oporaba PET boca / Energy recovery
of PET bottles

Otpadni PET je vrijedno gorivo s visokim sadr`ajem energije (23
MJ/kg), {to je ekvivalentno energijskom sadr`aju drvenoga ugljena.
Sagorijevanje s oporabom energije, bilo samostalno ili kao sastojak
~vrstoga ku}nog otpada, energijski je opravdano.39

PET sagorijeva ~isto, s niskim sadr`ajem pepela, a budu}i da je hi-
drofobni materijal, njegov je sadr`aj vode nizak. Zbog toga je ot-
padni PET pogodno gorivo za spalionice, bilo ~isti ili mije{an s dru-
gim tvarima.40

Glavne tvari koje nastaju sagorijevanjem proizvoda od PET-a su
voda i uglji~ni dioksid. Me|utim, izgaranjem u atmosferi s ma-
njkom zraka stvara se uglji~ni monoksid, {to nije pojava koja se
doga|a samo pri spaljivanju PET-a, ve} i pri spaljivanju bilo koje tva-
ri koja sadr`i ugljik u nepovoljnim izgarnim uvjetima.39

Izgaranjem PET-a ne stvaraju se dioksini (PET ne sadr`i halogene
elemente), tvari koje su {tetne za ozonski sloj, a koli~ina stakleni~kih
plinova (uglji~ni dioksid) koja se stvara nije razli~ita od one koli~ine
koja se stvara izgaranjem bilo kojega fosilnog goriva. U PET-u nema
ni sumpora ni du{ika, pa se izgaranjem ne stvaraju SO2 i NOx, odno-
sno spaljivanjem PET-a u svrhu iskori{tenja energije ne pove}ava se
opasnost od tzv. kiselih ki{a. Naprotiv, budu}i da tradicionalna go-
riva sadr`e odre|enu koli~inu sumpora, tijekom spaljivanja se stvara
SO2, pa je zamjena goriva PET-om opravdana.39

Ostale su tvari koje se mogu na}i u izgarnim plinovima metan, eti-
len, acetaldehid i tereftalna kiselina. Niti jedna od tih tvari nije
razvrstana u otrovne.39

Zaklju~ak / Conclusion

Ambala`a je klju~no sredstvo za predstavljanje proizvoda. Kupci
tra`e da im je zapakirana hrana sve dulje svje`a, a da pritom ima iz-
vorni okus, miris i izgled. Tako|er `ele jamstvo da nitko nije neo-
vla{teno utjecao na sadr`aj zapakiranoga proizvoda, sigurnost i
ekolo{ku podobnost.

Proizvo|a~i potro{nih dobara `ele ambala`u koja {titi proizvod,
omogu}ava siguran transport, izradba joj je ekolo{ki pogodna, la-
gano se oporabljuje i mo`e se sigurno zbrinuti. Poli(etilen-terefta-
lat) odgovara svim tim zahtjevima.

Pi}a se pakiraju u PET ambala`u vi{e od 20 godina zbog svojih
izvrsnih svojstava: prozirnosti i nepropusnosti na kisik i uglji~ni
dioksid. Mo`e se prera|ivati pri relativno velikim brzinama, a PET
boce su lagane, vrlo ~vrste i skoro nelomljive. Zbog svega toga u
mnogim zemljama imaju vode}u ulogu u ambala`i za pi}a.
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