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1ZVOD

Predmet ove doktorske disertacije je proucCavanje uticaja parametara sinteze na
svojstva nanostrukturnih  kompozita na bazi sepiolita u cilju dobijanja materijala
poboljsanih svojstava, kao 1 prou¢avanje primene ovih materijala u industriji papira.

Proucavanjem svojstava disperzija skroba sa nanocesticnim sepiolitom razlicitih
koncentracija utvrdeno je da povecanje sadrzaja sepiolita u disperziji skroba dovodi do
promene prirode viskoznosti ove disperzije. Disperzija Cistog skroba je nenjutnovski
dilatantni fluid, a dodatkom ultrazvu¢no tretiranih nanocestica sepiolita postaje
pseudoplasti¢ni fluid.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom je pokazano homogeno dispergovanje
nanovlakana sepiolita na uzorcima papira na kojima je naneSena disperzija na bazi skroba i
sepiolita. Prisustvo sepiolita u disperzijama koje se koriste za oja¢avanje papira znacajno je
uticalo na gramaturu, duzinu kidanja, otpornost na pritisak i otpornost na pucanje papira.
Utvrdeno je da nacin pripreme disperzija sepiolita i skroba takode utice na mehanicka
svojstva papira. Uzorci papira na koje su naneSene ultrazvucno tretirane disperzije, a zatim
pripremljene slicno industrijskom postupku, su pokazale najbolja mehanicka i
viskoelasti¢na svojstva.

Proucavanjem svojstava nanostrukturnih premaza za papir na bazi sepiolita i
polivinil butirala pokazano je da prisustvo nanocestica sepiolita ne utice znacajno na
vrednost temperature transformacije, Tyq. Dodatkom razlicitih koli¢ina sepiolita, vrednosti
sile kidanja 1 apsorbovane zatezne energije su povecane do 10 % u odnosu na uzorke papira

sa Cistim PVB-em. Mechani¢ka svojstva papira ojacanog kompozitom PVB/sepiolit su



ispitana mikrokidalicom i nanoindentacijom. Obe metode su pokazale da uzorak papira
ojacan sa PVB-em u kome je dispergovano 3 mas. % sepiolita ima najbolja mehanicka
svojstva, $to je posledica sinergetskog dejstva Cestica sepiolita i polimernog matriksa,
polivinil butirala.

Proucavanjem modifikacija sepiolita dispergovanjem nanocestica srebra utvrdeno je
da sepiolit ne menja svoju polaznu strukturu bez obzira na postupak redukcije jona srebra.
Prisustvo nanocestica srebra na povrsini sepiolita je utvrdeno kod uzoraka kod kojih su joni
srebra u disperziji sepiolita redukovani UV zracima, natrijum-borhidridom i
formaldehidom. Redukcija metil-alkoholom nije dovela do formiranja nanocestica srebra.
Optimalni uslovi za dispergovanje nanocCestica srebra dobijenih redukcijom upotrebom
NaBHy ili HCHO na povrsinu sepiolita su pH ~ 10 i polazna koncentracija jona srebra 5 %.
Sepiolit modifikovan nanocesticama srebra je pokazao dobru i brzu antimikrobnu aktivnost
I prema Gram-pozitivnoj bakteriji S. Aureus i prema Gram-negativnoj bakteriji E. Coli.
Prisustvo srebra dispergovanog na povrsini sepiolita koji je kori$é¢en zajedno sa skrobom za
ojacavanje papira nije uticao negativno na mehanicka svojstva papira. Na taj nacin,
koris¢enjem disperzije modifikovanog sepiolita u skrobu kao premaza za papir dobijen je

antibakterijski papir poboljSanih mehanickih svojstava.

Kljucne reci: sepiolit, skrob, industrija papira, mehanicka svojstva, polivinil-
butiral, redukcija srebra, antibakterijska svojstva

Naucna oblast: Hemija i hemijska tehnologija

UDK broj: 66.018.9:549.623.8:676



THE PROPERTIES OF SEPIOLITE BASED
NANOSTRUCTURED COMPOSITE MATERIALS AND
THEIR APPLICATIONS IN PAPER INDUSTRY

ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the influence of synthesis parameters on
properties of sepiolite based nanostructered composite and their applications in paper
industry.

The investigation of the properties of starch dispersions with sepiolite nanoparticles
different concentrations showed that increasing the sepiolite content led to a change of the
nature of the viscosity. Pure starch dispersion is a non-Newtonian dilatant fluid; and the
addition of ultrasonificated sepiolite nanoparticles transformed this dispersion into a
pseudoplastic fluid.

Scanning electron microscopy showed homogeneous sepiolite nanofibers dispersed
on the paper samples. The presence of sepiolite influenced the paper grammage, breaking
length, bursting strength and flat crush. Additionally, the preparation method of the
sepiolite-starch dispersions influenced on the improvement of the mechanical properties of
the paper. The papers coated with ultrasonificated dispersions followed by dilution, similar
to the industry procedure, showed the highest values of the relevant mechanical and
viscoelastic properties.

The presence of sepiolite in PVB coating showed no significant influence on Tg
values. The values of the break force and the tensile energy absorption of paper samples
were increased by up to 10 %. The nanoindentation tests also showed increases in the
hardness and modulus. The paper sample reinforced with nanocomposite PVB/3 wt. %
sepiolite exhibited the best improvements of the mechanical properties measured by both
methods.

The investigation of sepiolite modification by dispersed silver nanoparticles showed

that sepiolite structure was maintained regardless on silver reduction method. The presence



of the silver nanoparticles was obtained on samples with UV-assisted reduction from
sepiolite dispersion, and on samples with sodium borohydride or formaldehyde reduction.
The silver nanoparticles were not obtained by the reduction with methanol. Optimal
parameters for sepiolite modification by silver nanoparticles obtained by with sodium
borohydride or formaldehyde were pH ~ 10 and concentration of silver of 5 %. Silver
modified sepiolite showed fast and high antimicrobial activity to the Gram-positive bacteria
S. Aureus and to Gram-negative bacteria E. Coli. The presence of the silver nanoparticles
had not influence on antimicrobial activity while high specific surface together with
specific structure of sepiolite had influence on the prevention of silver nanoparticles
agglomeration on sepiolite fibers. The mechanical properties of paper reinforced with
starch and silver modified sepiolite were not decrease. Silver modified sepiolite showed
high antimicrobial activity and all the samples of paper that are reinforced with starch and
modified sepiolite showed good mechanical properties. The antibacterial paper with
improved mechanical properties can be obtained.

Key words: sepiolite, starch, paper industry, mechanical properties, poly(vinyl

butyral), silver reduction, antimicrobial properties

Scientific field: Chemistry and chemical technology
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1. UVOD

Sepiolit je hidratisani magnezijum-silikat ¢ija je hemijska formula
MggSi12030(0H)4(H,0)4- nH20, gde je n = 6-8. Pripada grupi prirodnih glinenih minerala,
smektitima, ali se od njih razlikuje zbog svoje vlaknaste strukture i prisustva kanala u
strukturi koji sadrze molekule zeolitske i vezane vode. Upravo zbog ovih svojstava, sepiolit
se odlikuje velikom specificnom povrsinom kao i velikim brojem aktivnih centara na
povrsini, §to omogucava Siroku primenu ovog minerala u raznim oblastima nauke i1
tehnologije. Sepiolit se koristi kao sorbent, reoloski aditiv, nosa¢ katalizatora, u industriji
boja i guma, poljoprivredi, zastiti zivotne sredine itd.

PovrSina prirodnog sepiolita se moze modifikovati i na taj nacin uCiniti jo$
funkcionalnijom, S$to otvara moguénost novih primena ovog minerala. Kiselinskom
aktivacijom, adsorpcijom i/ili jonskom izmenom neorganskih ili organskih katjona,
kovalentnim vezivanjem organskih funkcionalnih grupa i drugim metodama modifikovanja
dobijaju se novi materijali Zeljenih svojstava za odredenu namenu.

Predmet ove doktorske disertacije je proufavanje uticaja parametara sinteze na
svojstva nanostrukturnih  kompozita na bazi sepiolita u cilju dobijanja materijala
poboljsanih svojstava, kao 1 proucavanje primene ovih materijala u industriji papira.

Papir je kompozitni materijal koji se sastoji od celuloznih vlakana, punioca i
razli¢itih aditiva®. Osnovna svojstva papira zavise od vrste i sastava celuloznih vlakana, ali
se i1 kontrolisanom primenom kako punioca tako i aditiva moze dobiti finalni proizvod
poboljsanih svojstava.

Poslednjih godina istrazivanja u proizvodnji papira su neposredno povezana sa
razvojem i primenom nanoCestica koje ulaze u sastav papira. Ovakav pristup je opravdan
kako sa tehnolosko-ekonomske, tako i sa ekoloske strane. Najefikasniji na¢in za primenu
nanoCesti¢nih materijala je modifikacija punioca ili aditiva u cilju kontrolisanog
poboljsanja mehanickih svojstava papira, kao Sto su zatezna ¢vrstoca, otpornost na pucanje,

otpornost na pritisak itd.
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Od prirodnih polimera najvecu primenu u proizvodnji papira i kartona ima skrob i
to za dodavanje u masu zajedno sa celuloznim vlaknima, za nanoSenje na povrsinu papira
ili kartona, za naprskavanje i lepljenje slojeva papira i za premaze. Skrob je polisaharid koji
se sastoji od linearnih molekula amiloze (20-25 %) i razgranatih molekula amilopektina
(75-80 %)>2. Slobodne hidroksilne grupe u ovim makromolekulima su sposobne da
formiraju vodoni¢ne veze sa celuloznim vlaknima i1 na taj nacin poboljSaju mehanicka
svojstva papira. Modifikacija skroba vodi ekonomiénijoj i efikasnijoj primeni u proizvodnji
papira. U tom cilju, naucna istraZivanja se sve vise usmeravaju ka prouavanju kompozita
skrob-glineni minerali. Jedan od takvih minerala je i sepiolit.

U ovoj disertaciji su proucavana svojstva disperzija skroba sa nanocesti¢nim
sepiolitom, kao i mehanicka svojstva papira na ¢iju povrSinu su nanesene ove disperzije.

Prisustvo silanolnih grupa na povrSini sepiolita omoguéava interakciju sepiolita i
polimera, §to dovodi do poboljsanja mehanickih i termigkih svojstava polimera®. U cilju
dobijanja novih nanostrukturnin kompozitnih materijala za primenu u industriji papira,
ispitana je interakcija sepiolita sa polimerom polivinil butiralom, kao i uticaj tako dobijenih
kompozitnih materijala na mehanicka svojstva papira na ¢iju povrsinu su naneti. Polivinil
butiral je polimer koji nastaje reakcijom polivinil alkohola i butiraldehida. Glavna svojstva
ovog polimera su dobra adhezija, ¢vrstoca 1 fleksibilnost.

U okviru ove doktorske disertacije ispitana je i moguénost modifikacije sepiolita
dispergovanjem nanocestica srebra na povrSinu sepiolita. Ovako dobijeni nanostrukturni
materijal moZe naci Siroku primenu kao antibakterijsko sredstvo. Sepiolit sa nanocesticama
srebra dispergovan je u rastvoru skroba i nanoSen na papir u cilju dobijanja novog
materijala - papira sa antibakterijskim svojstvima.

Nauchni ciljevi ove doktorske disertacije su:

- proucavanje Uticaja parametara sinteze na svojstva nanostrukturnih kompozita
dobijenih dispergovanjem prirodnog sepiolita u rastvoru skroba;

- fizicko-hemijska karakterizacija dobijenih disperzija;

- proucavanje uticaja parametara sinteze na svojstva nanostrukturnin kompozita na
bazi prirodnog sepiolita i polivinil butirala;

- ispitivanje uticaja sepiolita na mehanicka i termicka svojstva dobijenih kompozita;
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- proucavanje uticaja parametara sinteze na svojstva nanostrukturnih kompozita
dobijenih dispergovanjem nanocestica srebra na povrsinu prirodnog sepiolita;

- ispitivanje antibakterijskih svojstava sepiolita modifikovanog srebrom;

- ispitivanje uticaja sepiolita na mehani¢ka svojstva papira gde su kao premaz
koris¢ene disperzije skroba sa nanocesti¢nim sepiolitom;

- ispitivanje uticaja sepiolita na mehani¢ka svojstva papira gde su kao premaz
koris¢ene disperzije polivinil butirala sa nanocesti¢nim sepiolitom;

- ispitivanje uticaja sepiolita na mehanicka svojstva papira gde su kao premaz

koriSéene disperzije skroba sa nanoc¢esticnim sepiolitom i srebrom.

11
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2. STRUKTURA, SVOJSTVA | PRIMENA SEPIOLITA

2.1. STRUKTURA SEPIOLITA

Sepiolit (slika 1) je sivkasto-beli vlaknasti glineni mineral koji spada u grupu
smektita. Idealna formula ovog hidratisanog magnezijum-silikata  je
MggSi12030(OH)4(H20)s- nH,0, gde je n = 6-8"*.

Naziv sepiolit potice od grckih re¢i sepion- sipina kost i lithos- kamen. Zbog svoje
vlaknaste strukture i male gustine, prvobitno je nazivan planinsko drvo i planinska koza ili

morska pena.

Slika 1. Glineni mineral sepiolit

Strukturu slojevitih silikata odlikuje kombinacija tetraedarskih i oktaedarskih
slojeva (slika 2). Tetraedre ¢ine atom silicijuma u centru i Cetiri atoma kiseonika na
rogljevima, dok se u oktaedrima u centru nalaze joni magnezijuma i aluminijuma a u
rogljevima hidroksilni joni. Povezivanjem SiO,* tetraedara u pravcu a i b kristalografskih
osa grade se slojeviti silikatni anjoni. Oktaedarski slojevi nastaju povezivanjem rogljeva

oktadera i to tako da se tri OH grupe nalaze u ravni iznad jona magnezijuma ili
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aluminijuma, a druga tri roglja ispod ravni u kojoj se nalaze joni magnezijuma ili

aluminijuma.

O Kiseonik @ Ssilicijum Tetraedarski sloj

"

. Kiseonik ‘ Magnezijum ili Oktaedarski sloj

silicijum

Slika 2. Struktura tetraedarskih i oktaedarskih slojeva

Klasifikacija slojevitih silikata je izvedena na osnovu nacina povezivanja
tetraedarskih sa oktaedarskim slojevima koja se izvodi preko OH grupa. Kondenzacijom
jednog tetraedarskog sloja i jednog oktaedarskog sloja nastaje kaolinitski tip ili tip sloja
1:1. Kondenzacijom jednog oktaedarskog sloja i dva tetraedarska sloja nastaje
montmorilonitski tip ili tip sloja 2:1. Ukoliko se izmedu slojeva 2:1 formira i jedan sloj
Mgs(OH)g nastaje hloridni tip ili tip sloja 2:1:1.

Ukoliko u montmorilonitskom sloju dode do izostrukturne zamene u tetraedarskom
ili oktaedarskom sloju postoji moguénost nastajanja velikog broja razli¢itih struktura u
zavisnosti od koli¢ine 1 vrste jona koji se zamenjuju. Minerali ove grupe se nazivaju
smektiti.

Struktura sepiolita se razlikuje od strukture ostalih minerala iz grupe smektita. Cine
je naizmenicno rasporedene trake i kanali koji se pruzaju duz c-ose. Trake Cine tetraedarski
silikatni slojevi i oktaedarski slojevi magnezijuma, dok su kanali otvoreni ili zeolitski. Na
slici 3% je prikazana struktura sepiolita gde su crvenom bojom prikazani slojevi tetraedara

SiO4, plavom bojom oktaedri magnezijuma u unutrasnjosti sloja, dok su Zutom bojom
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predstavljeni oktaedri magnezijuma na krajevima sloja. Zeolitska voda je na slici

predstavljena zelenom bojom.

OKTAEDARSKI SLOJ Mg

TETRAEDARSKI
SLOJ Si
ZEOLITSKA
H.0
OTVORENI KRAJNJI
KANALI OKTAEDARSKI Mg

Slika 3. Struktura sepiolita

Svaki atom silicijuma u tetraedru je okruzen sa Cetiri atoma kiseonika, od kojih se
tri nalaze na rastojanju od 0,156 nm, a jedan na 0,166 nm. Joni magnezijuma su okruzeni
atomima kiseonika i hidroksilnim grupama u oktaedarskom polozaju, preko kojih su
povezani sa silikatnim slojem. Koordinacija svakog jona magnezijuma na kraju niza
ukljucuje po dva molekula vode. Rastojanje Mg—O(OH) iznosi 0,212 nm, a Mg—-OH, 0,225
nm. Sepiolit nastaje uzduznim povezivanjem traka pri ¢emu nastaje kovalentna Si-O-Si
veza. Formiranje jake kovalentne veze ograni¢ava prodiranje molekula vode izmedu
slojeva, tako da sepiolit ne bubri kada se pomesa sa vodom. Tetraedarski sloj silikatnih
jedinica je kontinualan, a posle svakih Sest jedinica dolazi do inverzije pravca ivi¢nog
krajnjeg tetraedra. Upravo ova inverzija dovodi do formiranja kanala u strukturi, koji sadrze
molekule zeolitske vode, kao i molekule vezane vode, koji stabilizuju strukturu kanala.
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Prva sistematska ispitivanja sepiolita su zapocela pocetkom dvadesetog veka kada
su Vivaldi i Cano-Ruiz** analizirali sepiolit iz Spanije, definisali SiO,/MgO odnos i
detaljno opisali dehridataciju sepiolita.

Model jedini¢ne éelije sepiolita dali su Nagy i Bradley (1955. god.)® i Brauner i
Preisinger (1957. god.)® na osnovu rendgenske analize. Prvi autori su postavili pretpostavku
o monoklinicnom kristalnom sistemu dok su drugi sugerisali ortorombicni. Inverzija
tetraedarskog sloja, po prvom modelu, se deSava duz sredine cik-cak Si-O-Si lanca a
susedne inverzne trake su medusobno povezane sa dva atoma kiseonika, dok se po drugom
modelu pomenuta inverzija desava duz ivica a medusobno povezivanje preko jednog atoma
kiseonika. Po Brauner-Presinger-ovom modelu trake se sastoje od osam oktaedara, Cetiri
OH™ grupe i osam molekula zeolitske vode, dok model Nagy i Bradley-a pretpostavlja
devet oktaedara, Sest OH ™ grupa 1 Sest molekula zeolitske vode.

Na slici 4 dat je Brauner-Presinger-ov. model strukture sepiolita. Prema
predlozenom modelu jedini¢na celija sepiolita je ortorombi¢na sa parametrima ¢éelije a =

1,350 nm, b =2,698 nmic = 0,526 nm, dok su dimenzije kanala 0,37 x 1,06 nm.

STRUKTURA SEPIOLITA

@ OH,
[ H2O(ZEOL)
@0
~ »| OOH
. | OMg
® Si

Slika 4. Brauner-Preisinger-ov model strukture sepiolita

Sastav sepiolita Se moze izraziti preko sadrzaja odgovarajucih oksida, pri ¢emu su
osnovni oksidi su SiO; i MgO, a od ostalih oksida najcesc¢e su prisutni u malom procentu

Al;O3 i Fe;03. Sadrzaj SiO; u sepiolitima iz razli¢itih nalaziSta je u opsegu od 57,96 do

16



Doktorska disertacija Ivona Jankovié-Castvan

74,67 %, dok je sadrzaj MgO izmedu 13,48 i 32 %. Takode je primeéeno’ da sepioliti sa
sadrzajem MgO manjim od 20 % sadrze veéi procenat Al,O3 i Fe;,O3. Ukoliko sepioliti
imaju i primese, Sto je sluc¢aj kod vec¢ine prirodnih minerala, onda se u njthovom sastavu
nalazi i mala koli¢ina Ca?*, Na* i K*.

Poznati su jos$ i oblici Na-sepiolit (Na;Mg3SigO16 - 8(H20)) ili luglinit® i ferisepiolit
((Fe**, Fe?*, Mg)s ((Si, Fe*")01s) (O, OH), -6(H,0))°. Prvi nastaje supstitucijom dva jona
Mg®* sa dva jona Na* u oktaedarskim pozicijama i dva jona Na* koji se zadrzavaju u
kanalima, dok kod drugog dolazi do izostrukturne zamene Mg?* u oktaedarskom, kao i Si**

u tetraecdarskom sloju, jonima gvozda.

2.2. NASTANAK I NALAZISTA SEPIOLITA

Najveéa nalaziSta sepiolita u svetu nalaze se u Turskoj, Spaniji, SAD-u, Japanu,
nasoj zemlji takode postoje nalazista ovog minerala od kojih su najveca u blizini Ca¢ka, na
Kosovu, kod Trnave u Raskoj oblasti i na Zlatiboru.

Lezista sepiolita se klasifikuju prema strukturno-morfoloskom kriterijumu po kojem
se razlikuju dva tipa lezista - ziéni i slojeviti. Zi¢ni tip sepiolitskih leZita se sastoji iz Zica i
gnezda koja su nepravilno nagomilana u magmatskim stenama, dok se slojeviti tip sastoji iz
slojeva, soc¢iva i1 nodula minerala u sedimentnim serijama mladih basena u blizini
serpetinskih stena. Najveca svetska nalaziSta koja pripadaju Zicnom tipu se nalaze u SAD i
Tanzaniji, a slojevitog tipa u Turskoj. Nalazi$ta u nasoj zemlji se uglavnom mogu svrstati u
zicni tip. lzuzetak su sepiolitsko-paligorskitski slojevi u pranjanskom neogenom basenu
koji pripadaju slojevitom tipu®.

Sepioliti iz razli¢itih leZiSta imaju 1 razliite morfoloske osobine 1 karakteristike kao
Sto su: dimenzije vlakna, dimenzije snopova, specifiéna povrSina, prisutne primese,
termicke osobine itd.

Sepiolit se moze formirati u jezerskim i morskim sredinama, u zemljiSnim uslovima

ili pri povrSinskom raspadanju stena. Sam proces nastanka sepiolita nije dovoljno
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razja$njen. Yalcin i Bozkaya'® su predlozili dva modela od kojih se jedan odnosi na
nastanak slojeva sepiolita, a drugi na nastanak nodula tj. nepravilnog nagomilavanja
minerala. Oba modela opisuju nastajanje slojevitog tipa leziSta sepiolita iz alkalnih voda sa
visokom koncentracijom silicijuma i magnezijuma®®*!. Prvi model po Bozkaya i Yalcin-u

je model direktne precipitacije kod slojevitih sepiolita i moze se predstaviti reakcijom:
8M92+ + 12H,Si0O,4 + 16HC03 = MgBSi1203o(OH)4(OH2)4'8H20 + 16H,CO5 (1)

Proces dijagenetske zamene predstavlja drugi predlozeni model stvaranja sepiolita
od navedenih autora. Ovaj model se odnosi na stvaranje sepiolitskih nodula, a sastoji se iz
dve faze: starenje (hidroliza) serpentina i dijagenetske zamene.

U prvom delu procesa ugljena kiselina ili kiselina koja je ja¢a od ugljene izaziva

hidrolizu serpentina:
Mg3Si,05(OH)4 + 6H,CO3 = 3Mg?®* + 6HCO® + 2H,Si0, + H,0 (2)
Mg3Si,0s(OH), + 6H" = 3Mg** + 2H,Si04 + H20 (3)

Drugu fazu procesa predstavlja stupanj dijagenetske zamene koji se moze

predstaviti reakcijom:
8M9C03 + 12H,Si0, = Mggsi12030(OH)4(OH2)4'8H20 + 8H,CO3 + 2H,0 (4)

U prisustvu silicijuma i magnezijuma uz sepiolit se javlja i paligorskit koji poseduje
identi¢nu strukturu koja se razlikuje po Sirini traka. Prisustvo aluminijuma je odlucujuci
faktor nastajanja sepiolita ili paligorskita, (Mg,Al)sSigO20(OH),-8H,0. Tipian primer
jezerske sedimentacije je pranjanski neogeni basen gde silicijum, magnezijum i
aluminijum, potrebni za nastanak sepiolita i paligorskita poti¢u od povrsinskog raspadanja

ultrabaziénih i drugih stena koje okruzuju depozicioni basen'?. McLean i saradnici®® su
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ispitujuci sepiolit 1 paligorskit u jezerskim sedimentima u Americi utvrdili da se sepiolit
obi¢no javlja okruzen dolomitom, a da paligorskit okruzuje kalcit.

Millot™ je ispitujuéi tercijarne basene severne i zapadne Afrike utvrdio da se
sepiolit javlja u centralnim delovima basena. On je smatrao da se gline bogate silicijumom i
magnezijumom formiraju u centralnim delovima basena, a da se gline bogate gvozdem i
aluminijumom javljaju na obodnim delovima basena.

U pranjanskom basenu sepiolit i paligorskit se nalaze u obodnim sedimentima®. Do
sada nisu registrovani u centralnim delovima basena, §to dovodi do zakljucka da su
silicijum, magnezijum i aluminijum relativno brzo deponovani. Zatim, oni se javljaju
zajedno sa trioktaedarskim Mg-smektitima i dolomitom, §to navodi na zakljucak da je
prinos magnezijuma bio kontinualan, a da su postojali periodi nedostatka silicijuma i

aluminijuma u rastvoru.

2.3. FIZICKA | HEMIJSKA SVOJSTVA SEPIOLITA

Sepiolit je mineral jasne vlaknaste makrostrukture. Fina, fleksibilna magnezijum-
silikatna vlakna ¢ine trake duzine 0,2-4 um, Sirine 10-20 nm i debljine 5-10 nm. Razlikuju
se dva tipa sepiolita: o-sepiolit i p-sepiolit™®. Po Singeru'® razlika izmedu ova dva tipa
sepiolita lezi u nacinu formiranja. o—sepiolit se formira izmenom bazi¢nih i ultrabazi¢nih
stena i njima pripadaju japanski i kineski sepioliti, dok se B —sepiolit javlja u sedimentnim
lezistima, zajedno sa karbonatima, sulfatima i kvarcom. Ovoj grupi pripadaju $panski i
turski sepiolit.

Boja sepiolita varira od bele, preko sivkaste do svetlo smede. Male je gustine (oko 2
glem®) i tvrdoée 2 - 2,5 po Mosovoj skali'’. Jedini¢na ¢elija sepiolita pripada
ortorombi¢nom sistemu. Cestice sepiolita su male za precizno merenje optickih svojstava.
Indeks prelamanja glinenih minerala obi¢no je u uskom rasponu od 1,47 do 1,68, U
odnosu na druge glinene minerale sepiolit ima veliku vrednost specifi¢ne povrSine, koja se

u zavisnosti od lezista krece u opsegu od 200 do 350 m?/g.
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Kao §to se iz same formule vidi sepiolit, MggSi;2030(OH)4(H20),4 - nH20, sadrzi tri
tipa molekula vode u razlic¢itim kristalno-hemijskim stanjima: zeolitsku vodu, vezanu vodu
i konstitucionu vodu. Svaki tip vode se zagrevanjem uklanjaja razli¢itim mehanizmom.
Kako su neki autori predlozili*®**°dehidratacija se odigrava u nekoliko stupnjeva na
temperaturama od oko 100 °C, 300 °C, 500 °C i 800 °C (jednacine 5, 6, 7 1 8). Na 100 °C se
prva oslobada zeolitska voda, a zatim se na temperaturama od oko 300 °C i oko 500 °C
oslobada vezana voda. Konstituciona voda, odnosno hidroksilne grupe vezane za jone
magnezijuma se oslobadaju na temperaturi od oko 800 °C i tada dolazi do strukturne

transformacije sepiolita u enstatit.

MgsSi12030(OH)s 4H,0- 8H,0 = MggSiz2030(0H)s-4H;0 + 8H,0, T~ 100 °C  (5)

Mggsilzogo(OH)4 . 4H20 = Mggsilzogo(OH)4 . 2H20 + 2H20, T =300 °C (6)

Mg88i12030(OH)4 - 2H,0 = Mggsilzogo(OH)4 + 2H-0, T =500 °C (7)

Mggsilzogo(OH)4 = Mggsi1203o + 2H,0, T =800 °C (8)

Uklanjanje zeolitske vode ne menja strukturu resetke sepiolita. Posle uklanjanja ove
vrste vode, kristalna voda vezana za krajnje atome magnezijuma gradi vodoni¢nu vezu sa
kiseonikom vezanim za najblizi silicijumov atom i time se struktura stabilizuje.
Zagrevanjem na temperaturama do 100 °C reverzibilno se gubi oko 60 % ukupnog sadrzaja
vode?. Gubitkom kristalne tj. vezane vode na temperaturama od oko 300 °C gubi se
dodatnih 15 % ukupnog sadrzaja vode i dolazi do menjanja strukture sepiolita. Ovaj stupanj
dehidratacije uslovljava uvijanje kristalne strukture. Na temperaturi iznad 500 °C se
oslobada jo$ oko 15 % ukupnog sadrzaja vode u obliku preostale vezane vode 1 formira se
anhidrid sli¢ne, uvijene, kristalne strukture. Na priblizno 800 °C mineral gubi preostalih 15

% ukupnog sadrzaja vode, odnosno hidroksilne grupe vezane za atome magnezijuma.
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Gubitkom konstitucione vode na ovoj temperaturi dolazi do transformacije strukture
sepiolita u enstatit, MgSiOs, i SiO,.

Kada uzorak sepiolita zagrevanjem po¢ne da gubi zeolitsku vodu dolazi do
oslobadanja kanala u strukturi i poveéanja specifi¢ne povrsine®”. Daljim zagrevanjem (oko
300 °C) dolazi do delimi¢nog uvijanja strukture i sSmanjenja vrednosti specifi¢ne povrsine
ali su ove promene reverzibilne, odnosno kada se uzorak tretira zasi¢enom vodenom parom
dolazi do ponovnog porasta specifi¢ne povrSine usled vracanja strukture u prvobitnu. Na
temperaturama iznad 500 °C, gubitkom druge polovine vezane vode, dolazi do trajnog

uvrtanja strukture i smanjenja vrednosti specifi¢ne povrsine.

2.4. PRIMENA SEPIOLITA

Decenijama unazad, proucavana je moguénost primene sepiolita. Mnogobrojne su
grane nauke i industrije u kojima je sepiolit nasao primenu, a razvojem tehnologije
svakodnevno se otvaraju novi istrazivacki pravci ka §to efikasnijoj primeni ovog minerala.

Sredinom dvadesetog veka proizvodi na bazi sepiolita postaju komercijalno

.. v . . ,. . ey 23.24
dostupni 1 to prvo u Spaniji, a onda 1 na svim ve¢im svetskim trziStima 3

. Komercijalni
proizvodi na bazi sepiolita sadrze 75 — 95 % sepiolita i razli¢itih su granulacija u zavisnosti
od primene. Sepiolit granulacije 3/60 mesh-a se koristi kao sorbent, dok se sepioliti
granulacije 30/60, 60/100, 120/400 i 400 mesh-a koriste kao nosaci pesticida i sredstva za
obezbojavanje. Ukoliko je ¢istoca sepiolita iznad 95 % primenjuje se kao reoloski aditiv ili
nosac katalizatora.

Zbog svoje vlaknaste strukture i prisustva kanala sepiolit se odlikuje visokom
vrednoS¢u specifine povrsine, Sto mu omogucava primenu kao dobrog i selektivhog
sorbenta. Adsorbenti na bazi sepiolita koriste se kao: dezodoransi za prostorije, gde sorbuju
amine®, kao sredstvo za prediiavanje vazduha od vodonik-sulfida®®, oksida azota,
amonijaka, za uklanjanje sumpor-dioksida iz metalur§kih procesa i urbanih sredina, za
sorpciju jonskih povrSinski aktivnih materija, za uklanjanje mirisa pri konzerviranju povréa

itd. Sepiolit je kao sorbent naSao primenu i u oblasti zastite zivotne sredine za uklanjanje
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jona teskih metala Cu*, Zn**, Co®*, Cd** i Pb* iz vode i zemljista®

38,39 41,42

, uklanjanje

anjonskih boja**, derivata piridina®®, nitrita®®, amonijum-jona*“? i fosfora®, ali i za
uklanjanje toksi¢nih organskih jedinjenja modifikacijom povrSine sepiolita kiselinskom
aktivacijom i/ili nanoSenjem povrsinski aktivnih supstanci®*.

Sepiolit ima osobinu selektivne sorpcije organskih jedinjenja pri njihovom
uklanjanju iz smesa, te je to njegovo svojstvo iskoris¢eno kod mnogih procesa: u preradi
Secera®™, pri preci§¢avanju rastvora iz procesa kiselinske hidrolize dekstrina, u naftnoj

industriji za izbeljivanje maziva*®*’

, u proizvodnji vina pri uklanjanju belancevina koje
zamucuju vino, kod proizvodnje filtera cigareta itd.

Primena sepiolita kao kontrolora vlage vazduha u oblastima sa vlaznom klimom
(prose¢na vlaznost veca od 75%) i umerenom temperaturom, zasnovana je na mogucénosti
sepiolita da sorbuje molekule vodene pare kada je relativna vlaznost okruzenja visoka,
odnosno desorbuje molekule vodene pare kada se relativna vlaznost spoljasnje sredine
snizi*®*°,

Sepiolit se koristi i kao mineralni ugus¢iva¢ i reoloski aditiv u industriji. Zbog
prisustva silanolnih grupa na povrsini Cestica, vodene suspenzije sepiolita pokazuju
tiksotropno 1 pseudotropno ponasanje, te se sepiolit iz tog razloga dodaje premaznim
sredstvima. U poredenju sa drugim mineralnim aditivima kao $to su montmorilonit,
atapulgit i organska sredstva za tiksotropiju, sepiolit je efikasniji*’. Kod sepiolita ne dolazi
bubrenja kao kod montmorilonita. U odnosu na atapulgit, sepiolit gradi suspenzije sa vise
izrazenim tiksotropnim svojstvima usled prisustva veceg broja silanolnih grupa na povrSini
Cestica, dok u odnosu na organska sredstva koja se koriste u ovu svrhu pokazuje vecu
stabilnost prilikom lagerovanja jer nije biodegradabilan. Sepiolit se kao reoloski aditiv
dodaje 1 gumi kojoj povecava zatezna svojstva, otpornost na cepanje i tvrdoéu®, te
asfaltnim 1 bitumenskim emulzijama, plastisolima i1 sredstvima za ciS¢enje. Sepiolit se
koristi kao antikorozivno sredstvo kod elektroforetskih premaza i u specijalnim premazima
za automobile, te kao aditiv u disperzivnim lepkovima kojima produzava radni vek

Sepiolit se koristi kao pseudopigment u vodorazredivim premazima u kojima je

istovremeno 1 reoloski aditiv i sredstvo za poboljSanje stabilnosti za vreme lagerovanja

boje. U vodorazredivim bojama se moze koristiti kao beli pigment gde supstituiSe oko 30 %
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titan-dioksida. Kvalitet ovako dobijene boje se ogleda u veéem stepenu beline,
hidrofobnosti povrsine i hemijskoj inertnosti.

U livarskoj industriji dodatkom male koli¢ine sepiolita u kaluparski pesak povecava
se ¢vrstoca kalupa u sirovom stanju, a smanjuje krajnja Cvrsto¢a posle odlivanja, $to
olakSava njegovo odstranjivanje od odlivka. Dodavanjem sepiolita vatrostalnim premazima
za peScane kalupe, jezgra i vatrostalne obloge pobolj$avaju se SvVojstva premaza $to se moze
primeniti kod Lost Foam®® procesa livenja koji predstavlja jednu od novih tehnologija
livenja namenjenih proizvodnji delova u auto i avio industriji.

Sepiolit je nasao primenu i u farmaceutskoj industriji zahvaljuju¢i svojim tiksotropnim
osobinama, i to u te¢nim medikamentima gde je potrebno da prilikom upotrebe lek bude u
te€nom stanju, a da se nakon toga ponovo vra¢a u strukturu gela i na taj nacin sauva
aktivnu supstancu®.

Sepiolit iz rudnika Gole$ (Srbija) je upotrebljen za dobijanje sorpcione i kataliti¢ke
hartije koje predstavljaju tankoslojne sorbente ili katalizatore na vlaknastom nosacu na bazi
sepiolita. Ispitivanja sorpcije oksida azota, vodene pare i amonijaka pokazala su da je
hartija adsorbovala visoke procente oksida azota i amonijaka®*.

Osim S§to je koriS¢en kao nosal katalizatora, sepiolit je ispitan 1 kao nosac
nanocestica metala, Cu, Ag, Au, Ni, Co i Fe3°° . Nakon kiselinske aktivacije sepiolita, na
povrsini sepiolita su redukcijom dobijene Cestice metala i na taj nafin dobijen stabilan
nosag, otporan na oksidaciju i lak za manipulaciju. Ovakve nanocestice nalaze primenu kao
biocidi (Cu, Ag), magnetoreoloski fluidi (Fe, Ni, Co) i u optoelektronici (Cu, Ag, Au).

Prisustvo silanolnih grupa na povrSini sepiolita pruza mogucnost interakcije
sepiolita i polimera, a samim tim i njegovo dispergovanje u matrici polimera. Pored toga,
dolazi i do penetracije polimera u strukturne kanale sepiolita. Zbog toga je sepiolit nasao
primenu i kao ojaCavaju¢i agens u kompozitima sa polimerima, takozvanim
nanokompozitima®®*®, Ovi kompoziti su osnova novih materijala poboljsanih mehanickih
svojstava 1 mogu se koristiti u gradevinskoj industriji, hemijskoj industriji, u proizvodnji
plastike, kao usporivaci gorenja itd.

Sa strane zdravstvenog aspekta, upotreba sepiolita je potpuno bezbedna ukljucujuéi

epidemiologka, in vitro i in vivo istrazivanja>®. Sepiolit je u Evropskoj Uniji registrovan kao

23



Doktorska disertacija Ivona Jankovié-Castvan

aditiv sto¢noj hrani®. Zbog svoje netoksi¢nosti i bezbednosti po ljudsko zdravlje, sepiolit je

vazna zamena za kancerogeni azbest.

3. PROIZVODNJA PAPIRA

3.1. POREKLO I ISTORIJAT PAPIRA

Od nastanka ljudskog roda a sa razvojem ¢ovekove svesti i razmisljanja, prisutna je
1 potreba za izrazavanjem i komuniciranjem. Tu svoju potrebu covek je ostvario kroz
crtanje, pisanje i slikanje, te je uvek tragao za materijalima na kojima bi to &inio®. Pisao je
po stenama, po drvetu, listovima nekih biljaka, kostima, metalu, platnu itd. Kada je otkrio
glinu i naucio da je koristi za razne proizvode, pravio je glinene ploce na kojima je pisao.
Vremenom, susSenje 1 peenje glinenih ploc¢a postaje naporan posao, pa u Egiptu pocinje
proizvodnja novog materijala, papirusa. Papirus se dobijao iz istoimene biljke i imao brojne
prednosti u odnosu na dotadasnji materijal za pisanje, bio je lagan i na njemu se znatno
lakse pisalo. Posto je izvoz papirusa iz Egipta u to vreme bio zabranjen, u antickom gradu
Pergamonu u Maloj Aziji pronaden je novi materijal-pergament. Glavna sirovina za
dobijanje ovog materijala za pisanje bila je neustavljena ov¢ja, kozja i teleca koza. Ovaj
materijal bio je veoma pogodan za pisanje, mnogo savitljiviji i postojaniji. Zbog svojih
kvaliteta potisnuo je papirus iz upotrebe. Medutim, pergament je bio veoma skup pa je
covek krenuo da traga za drugim reSenjima. Tada se pojavljuje papir ili hartija koji je zbog
niske cene izrade i odli¢ne primene veoma brzo potisnuo pergament.

Pronalazak papira, pocetkom drugog stoleca nase ere, se pripisuje kineskom
drzavniku Tsai Lun-u®. On je od vlakana bambusa, kore drveta i Caura svilenih buba,

dodatkom vode 1 kre¢njaka, napravio kaSu koju je ravnomerno rasporedivao na sita.
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Cedenjem i suSenjem nastajali su sirovi listovi papira koji su se slagali jedan na drugi, lepili

zbog ¢vrstine i glacali. Na slici 5 prikazan je saCuvan primerak ranih uzoraka papira.

Slika 5. Sacuvan primerak kineskog papira

Vekovima ¢uvanu kinesku tajnu proizvodnje papira su u 8. veku ostatku sveta
preneli Arapi. Arapi nisu posedovali sirovine od kojih se papir dobijao u Kini pa su zbog
toga u pocetku koristili pamuk i druge drvenaste biljke. Poceli su da koriste mlinove za
mlevenje vlakana i sita od otpornijih materijala. Za lepljenje papira koristili su skrob od
najfinijeg pSeni¢nog brasna S§to je papiru davalo dodatnu Cvrstinu, trajnost i sjaj. Ratnim
osvajanjem Arapi su tajnu proizvodnje papira preneli u severni deo Afrike, Italiju i Spaniju,
ali je trebalo da prode jos Sest vekova da proizvodnja papira zazivi na evropskom tlu,
sredinom 12. veka. Sledeca dva veka proizvodnja papira zapoc¢inje u Nemackoj i Engleskoj
da bi se do kraja 16. veka prosirila i na Rusiju, Svedsku i Severnu Ameriku. Zavr$etkom
renesanse papir se prosirio po svim drZzavama i gradovima Evrope. Beli kvalitetniji papir
koriS¢en je iskljuéivo za zvani¢na dokumenta, a manje kvalitetan za knjige. Papir loSijeg
kvaliteta prodavao se u sveznjevima i sluzio je za pakovanje.

Za unapredenje proizvodnje papira koriS¢ene su razliite metode.U pocetku je
smesa tucena teSkim drvenim ¢éeki¢ima pod mlazom tekuce vode. Postojalo je nekoliko
vrsta drvenih maljeva za ovaj posao. Vremenom, oni su zamenjeni cilindrom koji je bio

oblozen secivima. Za razliku od kineskog postupka pravljenja papira, gde se koristila
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hladna voda, u Evropi je papirna smesa zagrevana, potom je stavljana u kalup sa ramom i
ravnomerno rasporedivana rastresanjem. Kada je pulpa iscedena i pravilno rasporedena,
prebacivana je na gomilu prethodno napravljenih listova papira i izmedu svakog od njih
postavljan je filc. Svakih stotinak tako napravljena lista papira stavljano je pod presu.
Nakon prvog cedenja pod presom uklanjan je filc i listovi papira su i$li na dalje presovanje
da bi se postigla glatka povrsina pogodna za pisanje. Na kraju procesa proizvodnje papir je
ostavljan na kanapima da bi se osusio. U ranom 19. veku u Londonu je konstruisana prva
masina za pravljenje papira koja je mogla da napravi traku papira a za osnovu je imala
sistem valjaka koji su tanjili i presovali papir. Sirovine za proizvodnju papira su jo§ uvek
bili delovi platnenih krpa, a tek polovinom 19. veka drvena pulpa postaje osnovni materijal
za proizvodnju papira.

Razvojem industrije i proces proizvodnje papira se usavrSavao u celom svetu. Prva
fabrika hartije u Srbiji je Fabrika hartije Beograd, osnovana 1921. godine.

Trziste papira i kartona, kao i njihovih proizvoda je u stalnom porastu?. Od
Stamparskih papira, preko ambalaznog do papira za higijenske namene, bez obzira na
namenu, svaki ima svoje zahteve u pogledu specificnih svojstava. Pored toga, proizvodnja
bilo koje vrste papira mora da odgovori osnovnim nacelima odrZivog razvoja, smanjenju

potros$nje sirovina i energije, posebno vodeci ra¢una o zastiti Zivotne sredine.

3.2. PODELA PAPIRA

Papir je kompozitni materijal koji nastaje povezivanjem celuloznih vlakana, punioca
i razli¢itih aditiva izlivanjem mase papira na sito papir masine®. Na slici 6 prikazani su

poprecni preseci razlicitih vrsta papira i njihova porozna struktura.
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Slika 6. Poprecni presek razlicitih vrsta papira

Papiri se mogu razvrstati prema gramaturi, nameni i vrsti vlakana od kojih se
proizvode®.

Proizvodi sa gramaturom od 7 do 200 g/m? se nazivaju papirima, proizvodi
gramature od 200 do 600 g/m? se nazivaju kartonima, a preko 600 g/m? lepenkom.

U zavisnosti od namene, proizvodi se papir odredene gramature i specifi¢nih
svojstava. Na savremenom trzistu se nalazi vise od 3000 razli¢itih vrsta papira. Papiri se
prema nameni dele u pet osnovnih grupa: papiri za Stampu (44 %), papiri, kartoni i lepenka
za izradu ambalaze (37 %), tehnicki i specijalni papiri (7 %), kancelarijski i papiri za

administraciju (6 %) i papiri za odrzavanje higijene (6 %).

3.3. SIROVINE ZA PROIZVODNJU PAPIRA | KARTONA

Osnovne sirovine za proizvodnju papira i kartona su primarna i sekundarna prirodna
vlakna kao i deo sintetskih vlakana. Pored osnovnih sirovina koriste se i pomoc¢na sredstva
odnosno aditivi.

Primarna vlakna su celulozna vlakna, hemijski izdvojena iz drveta i jednogodisnjih
biljaka ili vlakna drvenjace dobijena mehanickim razvlaknjivanjem drveta. Sekundarna

vlakna se izdvajaju iz starog papira. Pomoc¢na sredstva su neorganski aditivi (punioci I
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pigmenti) i hemijski aditivi. U hemijske aditive spadaju skrob i derivati skroba, soli
aluminijuma 1 sintetska pomoc¢na sredstva. U tabeli 1. su prikazane svetske prosecne

potro$nje osnovnih sirovina i pomo¢nih sredstava u industriji papira, kartona i lepenke od

1995. do 2007. god®?,

Tabela 1. Prosecna potrosnja osnovnih sirovina i pomocnih sredstava u svetskoj

industriji papira, kartona i lepenke od 1995. do 2007. Godine*®?

1995. god 1999. god 2005. god 2007. god

udeo, % udeo, % udeo, % udeo, %

Primarna vlakna - celulozna 44 43 36 34
vlakna

Primarna vlakna - drvenjaca 11 11 10 9

Sekundarna vlakna 34 35 43 46

Sirovine

Pomocna sredstva - aditivi 11 11 11 11
-neorganski aditivi 8 8 8 8
-hemijski aditivi 3 3 3 3
--skrob i derivati skroba 1,5 1,5 1,6 1,6
--soli aluminijuma 0,5 0,5 0,3 0,3
--sintetska pomoc¢na sredstva 1,0 1,0 11 1,1

Podaci iz tabele ukazuju da je doslo do promene u sastavu vlakana koja se koriste u
proizvodnji papira, i to tako da je porastao udeo sekundarnih vlakana tj. vlakana koja se
dobijaju iz starog papira. Sa porastom svesti o zastiti zivotne sredine i reciklazi kao njenom
vaznom delu, dolazi i do zna¢ajne promene u industriji papira. Treba napomenuti da je ovaj
udeo sekundarnih vlakana u osnovnim sirovinama veci (i do 60 %) u visoko razvijenim

zemljama- Nemackoj, Japanu, Holandiji itd.
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3.3.1. PRIMARNA VLAKNA

Najvazniji sastojak biljnih vlakana za izradu papira je celuloza, te se zbog toga cesto
koristi izraz ,.celulozna vlakna“ kada se govori o sastavu papira. Celuloza je prirodni
polimer koji spada u grupu polisaharida. U prirodi je sintetizuju biljke i neke alge
reakcijom fotosinteze polazeé¢i od ugljen-dioksida i vode. Linearni molekuli celuloze
sastoje se od molekula glukoze povezanih B-1,4-glukozidnim vezama (slika 7)%. Hemijska
formula celuloze je (C¢H100s)n, gde n zavisi od porekla celuloze i na¢ina izdvajanja i krece
se od 200 do 14000*.

3
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Slika 7. Strukturna formula molekula celuloze

/K_

Prisustvo tri slobodne hidroksilne grupe na svakom molekulu glukoze omogucava
uspostavljanje vodoni¢nih veza ili unutar jednog makromolekula (intramolekulske veze) ili

izmedu makromolekula celuloze (intermolekulske veze) (slika 8)%.
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Slika 8. Lanci makromolekula celuloze

Intramolekulske vodoni¢ne veze u makromolekulu celuloze povecavaju krutost
lanca dok intermolekulske veze uti¢u na formiranje paralelnih snopova — elementarnih
fibrila sa oko 35 makromolekulskih lanaca, a zatim mikrofibrila i fibrila koja se ugraduju u

celulozna vlakna (slika 9).

Celulozna vlakna

e RS e
Makromolekulski O A
lanci celuloze C?"'”"C}_ﬂ"'Qﬂ'
O Qe

Slika 9. Formiranje celuloloznih vlakana
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Neki delovi elementarnih fibrila makromolekula celuloze su sredene strukture i to
su kristalna podrucja, dok su drugi manje sredeni i to su amorfna podrucja. Stepen
kristali¢nosti prirodne celuloze je 60-70 %. Kada voda nakvasi celulozu ne dolazi do njenog
prodiranja u kristalna podrucja, ve¢ samo u amorfna §to dovodi do delimi¢ne solvatacije i
bubrenja.

Celuloza je bezbojna supstanca, bez ukusa i mirisa &ija je gustina oko 1,5 g/cm®. U
zavisnosti od mesta sinteze u biljci, celulozno vlakno moze biti duzine i do 30 mm i zatezne
vrstoée do 300 MPa®.

Primena drveta kao sirovine za proizvodnju papira pocela je sredinom 19. veka kada
je u Nemackoj usavrSen nacin razvlaknjivanja drveta pomoc¢u brusnog kamena. Vlakna
dobijena razvlaknjivanjem drveta se nazivaju drvenjaca.

Osim celuloze, biljke fotosintezom sintetiSu 1 hemicelulozu 1 lignin. Drvo sadrzi 40-
50 % celuloznih vlakana, 20-30 % lignina, 20-30 % hemiceluloze i 3-10 % neorganskih
soli, prirodnih organskih smola, voskova i masti. Da bi se dobila kvalitetna celulozna
vlakna, iz drveta je neophodno odstraniti hemicelulozu, lignin i ostale pratece supstance. To
se ostvaruje sulfatnim ili sulfitnim hemijskim postupkom® nakon &ega se u cilju
uklanjanja zaostalog lignina celulozna vlakna tretiraju sredstvima za beljenje. Iskoris¢enje
drveta pri hemijskom izdvajanju celuloznih vlakana je 43-52 %. Osim drveta, za hemijsko
izdvajanje celuloznih vlakana koriste se i jednogodisnje biljke-Secerna trska, konoplja, lan i
bambus.

Razvlaknjivanjem drveta dobijaju se duga vlakna (duzine 800-4500 pm, debljine
25-80 um), kratka vlakna (duzine 200-800 pm, debljine 2,5-28 pum), fina vlakna (duzine do
200 pum, debljine do 1um) i Cestice praha (duzine 20-30 pum, debljine 1 um). U procesu
proizvodnje i mlevenja celuloznih vlakana i drvenjace neophodno je dobiti §to manji udeo
finih vlakana i praha. Kvalitet ovih vlakana je ispod kvaliteta celuloznih vlakana izdvojenih
iz drveta sulfatnim ili sulfitnim hemjskim postupkom.

Za proizvodnju celuloznih vlakana u Evropi 1 Severnoj Americi se od Cetinara
najcesce koriste bor, jela i smreka, a od listopadnih bukva, hrast, breza, topola i vrba. U

zemljama JuZzne Amerike i1 Azije se koristi 1 eukaliptus.
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3.3.2. SEKUNDARNA VLAKNA

Osnovna sirovina za dobijanje sekundarnih vlakana je stari papir. Papir je jedan od
prvih materijala koji je poceo, sredinom 18. veka, da se ponovo upotrebljava odnosno
reciklira®. U savremenoj papirnoj industriji potro$nja starog papira u cilju dobijanja
vlakana se stalno povecava.

U procesu dobijanja vlakana stari papir se disperguje u vodi i razvlaknjuje®. Pored
toga se u vodi disperguju i punila i sva pomoc¢na sredstva koja se dodaju za oplemenjivanje
papira ili kartona. Sve ove supstance su necistoce, od kojih posebno treba izdvojiti
Stamparske boje koje su hidrofobne i nerastvorne u vodi. Grube necistoc¢e se separiSu
mehani¢kim putem, dok se za uklanjanje ostataka boja koristi ,,deinking” flotacija. U
procesu razvlaknjivanja, pranja i deinking flotacije, kao i u procesu pre¢is¢avanja otpadnih
voda, koriste se razli¢ita pomo¢na sredstva. Koli¢ina aditiva koji se koriste u tu svrhu se
stalno povecava sa porastom koriS¢enja sekundarnih vlakana, a posebno sekundarnih
vlakana preciS¢enih deinking flotacijom.

Kvalitet vlakana pri ponovnoj upotrebi opada. Stari papir moze da se reciklira i do

Sest puta bez veceg uticaja na kvalitet papira.

3.3.3. POMOCNA SREDSTVA ZA PROIZVODNJU PAPIRA

Pomoc¢na sredstva (aditivi) su sva ona sredstva koja se koriste u proizvodnji papira,
a ne spadaju u prirodna vlakna. Ova sredstva se dodaju u masu papira da bi se razliitim
fizicko-hemijskim interakcijama obezbedio Zeljeni kvalitet papira kao i ekonomicnost
procesa proizvodnje. Osnovna podela pomo¢nih sredstava je na neorganske aditive, u koje
spadaju punioci i pigmenti, i hemijske aditive, u koje spadaju skrob i njegovi derivati, soli
aluminijuma i sintetska pomo¢na sredstva®,

Pored osnovne podele, aktuelna je i podela pomoc¢nih sredstava prema tome da li

poboljSavaju proces proizvodnje 1 tada se nazivaju procesna pomocna sredstva ili uticu na
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poboljsanje svojstava proizvoda pa se nazivaju funkcionalna pomoéna sredstva. U Tabeli 2

prikazan je pregled procesnih i funkcionalnih pomoénih sredstava u proizvodnji papira.

Tabela 2. Procesna i funkcionalna pomocna sredstva-aditivi u proizvodnji papira

Procesna pomoc¢na sredstva Funkcionalna pomoc¢na sredstva

Retenciona sredstva Keljiva za masu i povr$inu papira

o ‘ _ Sredstva za povecanje zatezne ¢vrstoce
Sredstva za uklanjanje Stetnih supstanci ]
papira

Sredstva za sprecavanje biokontaminacije Boje i opticki izbeljivaci

AntipenuSavci i sredstva za uklanjanje Veziva u premazima za poboljSanje

vazduha povrsinskih svojstava papira

) Sredstva za dispergovanje punila i
Flotaciona sredstva )
pigmenata

Sredstva za ¢iséenje i pranje -

Sredstva za kompleksiranje

Podela na procesna i funkcionalna pomo¢na sredstva nije jednostavna. Neka
sredstva poboljSavaju proizvodni proces i svrstavaju se u procesna ali u isto vreme
doprinose i funkcionalnosti papira. Dodatkom retencionih sredstava utie se na
produktivnost proizvodnje ali 1 znacajno poboljSanje svojstava papira. Dodatak katjonskih
keljiva poboljSava Stamparska svojstva papira i doprinosi lakSem c¢iS¢enju sistema. Treba
napomenuti da neka pomocna sredstva imaju pozitivan uticaj na neka svojstva papira ali
negativan na neka druga svojstva. Antipenusavci smanjuju koli€inu pene u masi papira ali
negativno uti¢u na mehanicka svojstva papira. Sve ovo ukazuje da je izbor adekvatnih
pomo¢nih sredstava za proizvodnju odredene vrste papira sloZen proces.

Na slici 10 je prikazan proces proizvodnje papira od osnovnih sirovina do krajnjeg

proizvoda. Sva pomoc¢na sredstva se dodaju masi papira pocev od palpera pa do poslednje
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prese tj. u konstantnom i mokrom delu papir masine (wet end). Pojam ,,wet end chemistry*

obuhvata sva hemijska pomoc¢na sredstva koja se dodaju u masu papira u ,,wet end*

oblasti, kao i interakcije do kojih dolazi izmedu vode, vlakana, punila i dodatih pomo¢nih

sredstava i prate¢ih necistoca.
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Slika 10. Proces proizvodnje papira

Mineralne supstance se u proizvodnji papira koriste na dva nac¢ina: dodaju se kao

punioci u masu papira pre izlivanja trake papira i/ili se dodaju kao pigmenti u premazima

koje se nanose na ve¢ formiranu i osusenu traku papira i kartona. Za proizvodnju punioca i

pigmenata koriste se silikati, sulfati, karbonati i oksidi nekih metala.

Vrsta i udeo punioca u papiru znacajno utiCu na sva svojstva papira, pozitivno ili

negativno. Potrebna svojstva punioca zavise od Zeljenog kvaliteta i namene papira ali i od
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koli¢ine, stepena dispergovanja i hemijskog sastava punioca koji se dodaje u masu papira.

Uopsteno, punioci treba da poseduju sledeca svojstva: malu rastvorljivost, visoku belinu,

razli¢it indeks prelamanja od celuloznih vlakana, odgovarajucu veliCinu i raspodelu Cestica,

hemijsku indiferentnost 1 malu tvrdoc¢u. U tabeli 3. prikazani su hemijski sastav 1 fizicka

svojstva najéesée koriséenih punioca i pigmenata® .

Tabela 3. Hemijski sastav i fizicka svojstva najcescée koriséenih punioca i pigmenata

Naziv

Hemijski sastav

Indeks
prelam
anja

Srednji
precnik
Cestica,
10°mm

Stepen
beline,
%

Specifi¢na
povrsina,

m?lg

Kaolin

Al,03-2S10,-2H,0

1,56

0,5-1,0

70-90

7,5

Talk

3MgO-SiO;-H,0

1,57

1-10

70-90

Gips

CaS0,- 2H,0

1,52

1-5

70-80

Bezvodni gips

CaS0O,

1,58

1-5

95-97

Kalcijum-
sulfoaluminat

3Ca0-Al;05:3CaS04-31H,0

96-99

Barijum-sulfat
(prirodni)

BaSO4

1,64

95

Barijum-sulfat
(sintetski)

BaSO4

1,65

98

Kalcijum-
karbonat
(prirodni)

CaCOs

1,56

93

Kalcijum-
karbonat
(sintetski)

CaCO3

1,56

95

Titan-dioksid
(anatas)

TiO,

2,55

Titan-dioksid
(rutil)

TiO,

2,70

Ti-Ca smesa

50%CaS0,, 50%TiO; (R)

1,98

Ti-Ca smesa

70%CaS04, 30%TiO, (R)

1,84

Kiselgur

Najveci udeo SiO»

1,33

Cink-oksid

Zn0O

2,01

Cink-sulfid

ZnS

2,37

Litopon

72%BaS0,, 28%7ZnS

1,84

Magnezit

MgCO;
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U procesu proizvodnje papira i kartona najvaznija operacija je izlivanje mase papira
na sito papir masine i formiranje trake papira. Na situ papir masine dolazi do razdvajanja
Cvrste i teCne faze mase papira. Sadrzaj ¢vrste supstansce u formiranoj traci papira na kraju
sita je 25 %. Traka papira se prebacuje na partiju presa gde se nastavlja odvodnjavanje do
oko 50 % ¢vrste faze, nakon ¢ega se traka uvodi u sus$nu partiju. Osuseni papir sadrzi 5 do 7
% vlage. Zadrzavanje Cvrste faze iz mase papira na situ, odnosno retencija, nikada nije
potpuno. Fina celulozna vlakna, Cestice punila i pomoc¢nih sredstava zbog svojih dimenzija
mogu da produ kroz otvore na situ a hidrofilna celulozna vlakna zadrzavaju jedan deo
vode. Dodatkom retencionog sredstva dolazi do intenziviranja interakcija svih komponenti
mase papira i nastajanja flokula potrebne velicine i stabilnosti, koje olakSavaju zadrzavanje
vlakana i ostalih komponenata mase papira na situ papir masine. Retenciona sredstva se
mogu podeliti na prirodne neorganske supstance (aluminijum-sulfat, polialuminijum-hlorid,
koloidna silicijumova kiselina, bentonit), prirodne i modifikovane organske supstance
(nativni skrob, katjonski ili anjonski skrob, galaktomanan, carboximetilcelulosa) i sintetske
polimere (poliakrilamid, polietilenimin, polivinilamin, polietilenoksid)®°.

Stetne supstance koje mogu da dospeju u masu papira mogu da potiéu iz primarnih
vlakana u obliku makromolekula lignina ili smola, i iz starog papira, lepila, veziva i aditiva.
Njihovo prisustvo dovodi do smanjenja iskoriS¢enosti proizvodnog procesa pa je
neophodno redukovati njihov sadrzaj. Za smanjenje uticaja ovih Stetnih supstanci najéesce
se koriste soli aluminijuma, katjonski skrob i sintetski katjonski polielktroliti relativno male
molarne mase.

Biokontaminacija, koja podrazumeva nekontrolisano razmnoZavanje u masi papira 1
formiranje lepljivih agregata i biofilmova, moze dovesti do nastajanja fleka i rupa na traci
papira, do pucanja trake papira kao i do pojave neprijatnog mirisa i zapusavanja otvora na
sitima i filterima. Pored toga, neke vrste papira kao $to su papiri za pakovanje, odrzavanje
higijene ili papiri za medicinske svrhe ne smeju imati povecan broj bakterija. U cilju
suzbijanja razmnoZavanja mikrorganizama i eliminisanja navedenih Stetnih pojava u masu
papira se dodaju specijalna hemijska pomoé¢na sredstva. Ova sredstva se dele na biocide

koji svojim dejstvom suzbijaju mikroorganizme (vodonik-peroksid, hipohlorit, amidi,
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cijanati, tiozoli...) i1 biodispergatore da sprec¢e izdvajanje nastalih agregata i biofilmova
(povrsinski aktivne supstance).

U grupu $tetnih supstanci koje nepovoljno uti¢u na proizvodnju papira svrstavaju se
i gasovi (vazduh, CO; i produkti metabolizma mikroorganizama) prisutni u masi papira.
Gasovi smanjuju efikasnost pumpi, pospeSuju nastajanje pene, uzrokuju flotaciju
hidrofobnih komponenti mase papira i smanjuju broj kontakata vlakno-vlakno. Pomoéna
sredstva koja se koriste za uklanjanje mehura gasova i antipenusavci su nemodifikovani i
modifikovani ugljovodonici.

Pomoc¢na sredstva za keljenje papira i kartona spadaju u funkcionalna pomoc¢na
sredstva, odnosno sredstva koja doprinose poboljSanju svojstava proizvoda®. Keljenje
papira podrazumeva hidrofobizaciju vlakana papira dodatkom sredstava za keljenje, koja
smanjuju kvaSenje papira i na taj nacin poboljSavaju dimenzionu stabilnost papira i
obezbeduju njegova dobra Stamparska svojstva. Keljenje se moze primeniti u masi papira ili
na povrsini papira. Sredstva za keljenje mase papira i kartona se mogu podeliti na prirodna
(kolofonijum i derivati kolofonijuma) i sintetska (alkilketendimer i alkenilanhidrid ¢ilibarne
kiseline). Sredstva za keljenje povrsine papira se dele na dve grupe sintetskih kopolimera.
U prvu grupu spadaju kopolimeri stirena i estara akrilne i metakrilne kiseline i poliuretani,
dok u drugu grupu spadaju kopolimeri stirena i anhidrida akrilne kiseline. Ovi kopolimeri
se najceSc¢e primenjuju u kombinaciji sa katjonskim skrobom ili nekim drugim koloidom.

U cilju izmene optic¢kih svojstava i poboljSanja vizuelnog efekta, papir i karton se
boje. Boje koje se koriste u industriji papira i kartona ne smeju da utiCu negativno na
keljenje papira i retenciju i ne smeju da formiraju penu®. Pored toga, treba da imaju dobar
afinitet prema vlaknima papira i da njihova svojstva ne zavise od temperature i vlaznosti
papira. Svrstavaju se u Cetiri osnovne grupe: Kisele, bazne, direktne i pigmentne boje.
Direktne ili supstantivne boje se dele na anjonske supstantivne i katjonske supstantivne
boje, od kojih su anjonske direktne boje najzastupljenije u industriji papira. Opticki
izbeljivaci se uslovno mogu svrstati u boje. To je grupa organskih jedinjenja koja apsorbuju
svetlost talasnih duZina ispod 400 nm i reemituju je kao svetlost u plavoj zoni spektra
vidljive svetlosti. Dodatkom takvih supstanci papiru dolazi do povecanja stepena beline

papira.
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Poslednjih decenija, u industriji papira i kartona znaajno je povecana primena
pomo¢nih sredstava za poveéanje njihove Cvrstoca, kako u suvom tako i u vlaznom
Stanjusz. Pomoc¢na sredstva koja se dodaju u masu papira ili se nanose na njegovu povrsinu
u cilju povecanja ¢vrstoée treba da poseduju sledeca svojstva: hidrofilnost, afinitet prema
vlaknima, sposobnost da formiraju ¢vrste ali fleksibilna spojeve vlakana u papiru i da se
vezu na mestima ukrstanja vlakana. U ovu svrhu se najcescée koriste prirodni, modifikovani
prirodni i sintetski polimeri.

Za povecanje Cvrstoce suvog papira koriste se makromolekulske supstance
rastvorljive u vodi kao §to su: nativni skrob, hemiceluloza, hitozan, karboksimetil-celuloza,
katjonski skrob i sintetski polimeri i kopolimeri®*®*. Od svih navedenih pomo¢nih sredstava
za ove svrhe najviSe se koristi skrob i to na dva nacina. Za dodavanje u masu papira
upotrebljava se katjonski skrob koji se vezuje na negativho naelektrisana vlakna
formiranjem vodoni¢nih veza. Ukoliko se razgradeni skrob nanese na povrsinu jedne ili obe
strane papira formira se tanak sloj koji se vezuje za vlakna papira. Zatezna Cvrsto¢a papira
se na ovaj nacin moze povecati i do 40 %. Primena nekih vrsta papira zahteva visoku
vrednost zatezne ¢vrstoc¢e u vlaznom stanju. U tu svrhu se Kkoriste: urea-formaldehidne
smole, melamin-formaldehidne smole, smole na bazi poliamidoamina i epilhlorhidrina,
epoksi smole, izocijanatne smole i dialdehid skroba. Ove supstance karakteriS§e mala
molarna masa, pa se nakon dodavanja u masu papira nagomilavaju na mestima ukrstanja
papira. U zavisnosti od vrste jedinjenja, njihove funkcionalne grupe reaguju sa OH’

grupama molekula celuloze.
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3.4. SKROB

3.4.1. STRUKTURA | SVOJSTVA SKROBA

Skrob je jedno od prvih pomo¢énih sredstava koje je koriSéeno jos pri ruénoj izradi
papira. Tragovi skroba su nadeni u papirusu, proizvedenom pre pet hiljada godina u Egiptu
kao i u papirima proizvedenim pre skoro dve hiljade godina u Kini®. To je prirodni
polisaharid koji nastaje fotosintezom iz ugljen-dioksida i vode u svim biljkama. U
asimilacionoj fazi fotosinteze kao prvi produkt nastaje tesko rastvorni tzv. asimilacioni
skrob koji se skladisti u obliku bezbojnih mikroskopskih cestica izmedu hloroplasta.
Nastali skrob se preko noéi ponovo enzimski razgraduje do glukoze i maltoze. Jedan deo
nastalih $ecera biljka koristi pri sintezi novih ¢elija, dok se drugi deo transportuje do
skladisnih organa (semenke, korenje, lukovice, itd.) gde se prevodi u skrob. Skrob se
industrijski dobija iz plodova razli¢itih biljaka od kojih su najznacajnije kukuruz, krompir,
pSenica, pirina¢ i tapioka. Najve¢i svetski proizvodac skroba je Amerika a zatim Evropa, u
kojoj je vode¢a Nemacka dok poslednjih decenija raste proizvodnja i u Jugoistocnoj Aziji i
to prvenstveno skroba iz tapioke.

Skrob je polisaharid hemijske formule (CgH100s)n koji se sastoji od linearnih
molekula amiloze (20-25%) i razgranatih molekula amilopektina (75-80%). Na slikama 11 i

12 prikazane su strukturne formule amiloze i amilopektina.

CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
O_H o_H
H & C H ¢ c H —OH H —OH
INC o—NOH o—KOH HA o KoH HA o_enz
H OH H OH H OH H OH

Slika 11. Strukturna formula amiloze
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CH,OH CH,OH
O_H
o H #——OH
[ NgH HA o NoH HA o enz
CH,OH CH,OH C H OH H OH
H ¢—OH H g—OH H O_H
OH H OH H OH H
OH © o OH
H OH H OH H OH

Slika 12. Strukturna formula amilopektina

Amiloza i amolopektin su polisaharidi, polimeri monosaharida D-glukoze koji se
razlikuju u nadinu vezivanja glukozidnih jedinica. Linearni makromolekuli amiloze se
sastoje od molekula anhidroglukoze povezanih a-1,4-glukozidnim vezama. Makromolekuli
amilopektina, za razliku od amiloze nisu linearni ve¢ razgranati. U glavnom
makromolekulskom lancu, kao 1 kod amiloze, molekuli glukoze su povezani a-1,4-
glukozidnim vezama. Na svakom osmom ili desetom molekulu glukoze u glavnom lancu je
a-1,6-glukozidnom vezom povezan bo¢ni lanac.

Molekulska struktura amiloze i amilopektina kao osnovnih sastojaka skroba uticu i
na njegovu nadmolekulsku strukturu. Molekuli amilopektina su jako razgranati ali i kod
njih dolazi do paralelizacije bo¢nih grana i nastajanja kristalita. Delovi makromolekula
amolopektina mogu da grade sa molekulima amiloze i zajednicke kristale. Udeo kristalnih
oblasti u skrobu, kao i njegova gustina, zavisi od njegovog porekla (28-43 %).

Granule skroba su nerastvorne u vodi na sobnoj temperaturi, a u hladnoj vodi
reverzibilno bubre. Prilikom procesa bubrenja voda prodire u amorfne oblasti granule
vezujuéi se vodoni¢nim vezama za OH" grupe u makromolekulima amiloze i amilopektina.
Povecanjem temperature dolazi do prodiranja vode i u kristalne oblasti skroba tj. do
solvatacije svih makromolekula amiloze i amilopektina pri ¢emu se granule skroba
dezintegriSu. Dezintegracija granula skroba ili klajsterizacija je prvi stupanj u rastvaranju

skroba. Pri potpunom rastvaranju zbog velike molarne mase skroba dolazi do naglog
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povecéanja viskoznosti rastvora. Prelaz disperzije granula skroba u pravi rastvor se deSava u
uskom intervalu temperature. Temperatura klajsterizacije zavisi od porekla i koncentracije
skroba kao i od brzine zagrevanja i na¢ina odredivanja. U tabeli 4 prikazana su neka

osnovna svojstva i sastav skroba u zavisnosti od njegovog porekla.

Tabela 4. Sastav i svojstva skroba razlicitog porekla

Poreklo
skroba

Veli¢ina
Cestica,
um

Udeo
amiloze,
%

Proteini,
%

Lipidi,
%

Fosfor,
%

Vlaznost,
%

Temperatura
Klajsterizacije,

Krompir

5-100

21

0,05

<0,1

0,09

18-19

Kukuruz

2-30

28

0,85

0,5

0,02

13

Zito

2-15

28

0,35

0,5

0,06

13

Tapioka

4-35

17

0,1

<0,1

0,01

12-14

Najsiru primenu skrob nalazi u prehrambenoj industriji, zatim u industriji papira i
kartona, a neSto manju u industriji tekstila, industriji gradevinskih materijala, rudarstvu,
eksploataciji nafte, medicini i farmaciji. Prednost skroba u odnosu na druge sli¢ne sirovine
je u tome $to se skrob dobija iz plodova jednogodi$njih biljaka tj. obnovljivih sirovina.

Pored toga, skrob je i biorazgradiv te se ukljucuje u kruzni tok materije u prirodi.

3.4.2. PRIMENA SKROBA U PROIZVODNJI PAPIRA

U proizvodnji papira skrob se koristi kao®: pomoc¢no sredstvo za keljenje mase i
povrsine papira, vezivo u premazima za papir, retenciono sredstvo, vezivo za gips-karton
ploce, flokulaciono sredstvo za preciS€avanje otpadnih voda, lepilo za proizvodnju
talasastog kartona i konfekcioniranje papira, komponenta disperzionih lepila i stabilizator
disperzija svih pomo¢nih sredstava koja se koriste u tom obliku.

Nativni skrob najc¢es$ce nije moguce primeniti U svakom delu proizvodnje papira, pa

je zbog toga razvijen Citav niz metoda za modifikovanje svojstava skroba®. Za neke
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primene dovoljno je smanjiti molarnu masu skrobu i to se u praksi izvodi na tri nacina:

katalizovanom hidrolizom, enzimskom razgradnjom i termickom razgradnjom. Pored ovih

metoda koristi se i hemijska modifikacija skroba uvodenjem jonskih grupa (katjonskih,

anjonskih 1

amfoternih) u makromolekule nativnog ili ve¢ razgradenog skroba.

Dodavanjem katjonskog skroba u masu papira dolazi do njegove bolje adsorpcije i

vezivanja za vlakna i punioc. Na taj na¢in povecava se ¢vrstoca papira a smanjuje potrebna

kolicina skroba. Anjonski skrob se koristi kao sredstvo za povecanje Cvrstoce papira u

vlaZznom satnju, za povrsinsko keljenje papira i kao lepilo za papir 1 talasasti karton.

U tabeli 5 dat je prikaz oblasti i svrhe primene skroba kao i najznacajnija svojstva

skroba za primenu u industriji papira i kartona®.

Tabela 5. Oblasti primene, svrha primene i odgovarajuca svojstva skroba

Oblast primene

Svrha primene

Svojstva skroba

Skrob za dodavanje u masu
papira

Povecanje ¢vrstoce papira

Dobra rastvorljivost

Ubrzavanje odvodnjavanja

Visoka samoretencija

PoboljSanje retencije
vlakana i punioca

Moguénost mehanicke
stabilizacije

Smanjenje zagadenja vode

Mogucnost
vlakana i punioca

vezivanja

Skrob za naprskavanje

PoboljSanje vezivanja
slojeva viSeslojnih kartona

Regulisana rastvorljivost

Jalina vezivanja slojeva

Skrob za nanoSenje na

povrsinu papira i kartona

Poboljsanje glatkoce

Malo praSenje

Povecanje zatezne cvrstoce
u suvom stanju

Regulisanje viskoznosti

Krutost

Stabilizacija viskoznosti

Poboljsanje
svojstava

Stamparskih

Povecanje stepena beline

Skrob za premaze

Poboljsanje vezivanja
premaza za podlogu

Regulisanje viskoznosti

Stabilizacija raspodele
pigmenata

Dobra interakcija
pigmentima

Sa

Optimalno vezivanje vlage

Dobro vezivanje za podlogu
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Od ukupne koli¢ine skroba koje se koristi u industriji papira i kartona najveéi deo se
koristi za nanoSenje na povrsinu tj. keljenje. Skrob se nanosi na povr$inu papira u obliku
koncentrovanih rastvora pomocu lajmprese koja je ugradena u susnu partiju papir masine.
Ove prese se koriste na papir maSinama sa brzinama manjim od 900 m/min. Ukoliko se
koriste masine sa ve¢im brzinama onda se u ovu svrhu koriste film prese.

Na slici 13 je prikazana lajm presa u Fabrici Hartije Beograd.

Slika 13. Lajm-presa u Fabrici Hartije Beograd

Rastvori nativnog skroba imaju veliku viskoznost, pa se za keljenje povrsine papira
koriste rastvori razgradenog nativnog skroba ili odgovarajuéi katjonski ili anjonski derivati
skroba. Koli¢ina skroba koja se nanosi po jedinici povrsine papira zavisi od vrste papira i
njegove namene ali se krece od 7 do 8 % u odnosu na masu suvog papira.

Bez obzira u kom se obliku skrob koristi u proizvodnji papira, nativni, termicki
razgraden ili hemijski modifikovan mora se na odredeni nacin pripremiti67. Osnovna
priprema skroba podrazumeva pravljenje disperzije skroba i vode u Sarznom reaktoru
zagrevanjem iznad temperature klajsterizacije. Pri tome dolazi do razaranja granula skroba,
oslobadanje makromolekula amiloze 1 amilopektina i formiranja pravog rastvora. Nakon
toga, podesavanjem zeljene koncentracije rastvor skroba se direktno dozira u masu papira

ili nanosi na povrsinu papira ili kartona. Kuvanje disperzije skroba moze da se vrsi i
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direktnim uvodenjem vodene pare u reaktor ali se uglavnom izbegava zbog nekontrolisanog
smanjenja koncentarcije skroba vodom koja nastaje kondenzacijom uvedene pare.

Na slici 15 je prikazana tipi¢na kriva promene temperature sa vremenom pri
pripremi rastvora skroba u Sarznom reaktoru. Vreme potrebno za pripremu jedne Sarze
skroba je najmanje 90 minuta, nakon Cega se rastvor skroba razblazuje i transportuje u

agregat za nanoSenje tj. do lajmprese ili film prese.
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Slika 14. Kriva promene temperature sa vremenom pri termickoj obradi skroba u

sarznom reaktoru

Nativni skrob se priprema enzimskom ili oksidacionom razgradnjom do zeljene
molske mase. Za ovu namenu se koristi jet-kuvac u koji se unesu odredena koli¢ina skroba i
vode, dobro se homogenizuju i zatim zagrevaju. Kada disperzija dostigne temperaturu od
oko 50 °C, dodaje se odgovarajuéi enzim i nastavi zagrevanje do 60 °C. Na toj temperaturi
odigrava se enzimska razgradnja skroba u vremenskom intervalu od 25 do 30 minuta.
Nakon toga, temperatura reakcione smeSe se povecava do 95 °C u cilju deaktivacije

enzima, a zatim hladi do temperature od 60 °C. Dobijeni rastvor skroba se transportuje u
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prihvatni sud, filtrira se i razblazuje vodom do zeljene koncentracije, te nanosi na povrsinu
papira ili kartona.
Na slici 15 je prikazana tipi¢na kriva promene temperature sa vremenom pri

enzimskoj razgradnji i rastvaranju nativnog skroba u jet-kuvacu.
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Slika 15. Kriva promene temperature sa vremenom pri enzimskoj razgradnji skroba u

jet-kuvacu

U nekim slu¢ajevima se za nano$enje na povrSinu papira koristi samo disperzija
Cestica skroba u vodi, pri ¢emu se mora voditi rauna da prvi cilindar za suSenje trake
papira ili kartona ima dovoljno visoku temperaturu na kojoj moze da dode do klajsterizacije
skroba.

Skrob i derivati skroba nisu svrstani u opasne materije. Pri opisanim uslovima
proizvodnje papira ne dolazi do Stetnog dejstva skroba i proizvoda razgradnje skroba na

vazduh , vodu 1 zemljiSta, te je njihova upotreba u ovoj industriji ekoloski prihvatljiva.
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3.43. MODIFIKACIJA SKROBA ZA EFIKASNIJU PRIMENU U
INDUSTRIJI PAPIRA

Skrob se prvenstveno svrstava u funkcionalna pomocéna sredstva u proizvodnji
papira, odnosno sredstva koja doprinose poboljSanju svojstava papira, ali se ne sme
zanemariti i doprinos poboljSanju procesu proizvodnje papira. Poslednjih decenija
Istrazivanja vezana za poboljSanje mehanickih svojstava papira su bazirana na modifikaciji
punioca ili aditiva. Skrob i njegovi derivati su naj€e$¢e koriS¢eni za ove modifikacije
zahvaljujuéi svojoj dostupnosti i relativno niskoj ceni.

Modifikaciju punioca kalcijum-karbonata kompleksom skroba i sapuna je patentirao
Kurrle® 1996. godine. Sirovi ili modifikovani skrob je pripremljen konvencionalnom
metodom kuvanja, nakon ¢ega su dodavane natrijumove ili kalijumove soli masnih kiselina.
Ove suspenzije su dalje meSane sa suspenzijama punioca i primenjene u procesu
proizvodnje papira. Ova patentirana metoda modifikacije punioca je poboljSala mehanicka
svojstva papira dopustajuci veéi udeo punioca u masi papira.

Laleg je 2005. godine®® patentirao metod za modifikaciju punioca jedinjenjima na
bazi skroba i lateksa koji su dobijeni sa ili bez aditiva. Ova jedinjenja mogu biti
pripremljena u Sarznom ili jet-kuvacu meSanjem sa vrelom vodom pod kontrolisanim
uslovima (temperatura, pH vrednost, vreme meSanja), zatim se meSaju sa suspenzijom
punioca i dodaju masi papira. Primena ovih jedinjenja dozvoljava proizvoda¢ima papira da
povecaju udeo punioca u papiru bez uticaja na svojstva finalnog proizvoda, a samim tim 1
smanje cenu proizvodnje.

Koivunen i saradnici’® su modifikovali skrob aluminijum-silikatom tako $to su na
granule nativnog ili anjonskog skroba deponovali natrujum-silikat i aluminijum-sulfat u
Sarznim uslovima pri pH vrednosti 7. Ovako dobijene granule skroba koristili su umesto
standardnog alumosilikatnog punioca u proizvodnji  papira za Stampu. Poredenjem
svojstava papira sa tradicionalnim alumosilikatnim puniocem i puniocem na bazi

modifikovanog skroba utvrdeno je da dolazi do povecanja jacine papira kao i koeficijenta
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rasipanja svetlosti na papiru. Autori su zakljucili da bi primenom ovog punioca moglo do¢i
do povecanja udela recikliranih vlakana u proizvodnji papira .

Ali i saradnici” su za modifikaciju skroba koristili boraks i to tako §to su 2 %-
ntnom rastvoru skroba dodavali boraks u koncentraciji 0-5 % u odnosu na skrob, a zatim ga
zagrevali uz intezivno mesanje 30 min na 90 °C. Dobijeni skrob je koris¢en kao aditiv
prilikom izrade papira kako u laboratorijskim uslovima tako i pri industrijskoj probi.
Eksperimentalna ispitivanja su pokazala da su dodatkom skroba modifikovanog boraksom
mehanicka svojstva papira poboljSana i do 23 % u laboratorijskim uslovima. Sli¢an trend
poboljsanja ovih svojstav je pokazala i primena u industrujskim uslovima, s tim §to je i
udeo primarnih vlakana smanjen sa 30 na 25 %.

Yoon i saradnici’? su sintetisali kompozit na bazi skroba i kaolina. Kaolin i skrob su
u odnosu 1:1, 1:0,5 i 1:0,25 zagrevani 30 min na 90 °C, nakon ¢ega je dobijenoj suspenziji
dodat 40 %-ntni rastvor amonijum-sulfata. Dobijeni kompoziti su izdvojeni precipitacijom,
filtrirani i isprani. Napravljeni su uzorci papira sa dodatkom razli¢itih koncentracija ovih
kompozita i ispitana njihova opti¢ka i mehanicka svojstva. Kao kontrolni uzorak napravljen
je papir samo sa dodatkom kaolina. Procenat povecanja i optickih i mehanickih svojstava
raste sa udelom kompozita u masi papira, s tim $to je jaina papira sa ovim kompozitom i
do 100 % veca u odnosu na papir koji je sadrzao samo kaolin.

Isti autori’® su, uvidevsi da dodatak glinenih minerala skrobu kao aditivu u
proizvodnji papira dovodi do znacajnog poboljsanja mehanickih svojstava, napravili model
za predvidanje zatezne CvrstoCe papira u zavisnosti od razliCitih svojstava vlakana i
punioca. Kao glavne promenljive u procesu modelovanja koriSéene su specifi¢ne jadine
veza izmedu vlakana i punioca. Utvrdeno je da su specifi¢ne jaCine veza vlakno-vlakno
slabije u odnosu na specifi¢ne jacine veza skrob-vlakno. Rezultati modelovanja su pokazali
dobro slaganje sa eksperimentalnim rezultatima.

Yan i saradnici”® su razvili novu tehniku nanoSenja skroba na povrinu
komercijalnog glinenog punioca. Rastvorima skroba razli¢itog porekla (kukuruzni,
krompirov i katjonski) koji su zagrevani 30 min na 95 °C dodata je glina, pa je ta me$avina
suSena u vakuumu i mlevena u cilju dobijanja skroba modifikovanog komercijalnim

puniocem (glinom). Ru¢no proizvedenom papiru dodavane su razli¢ite koncentracije ovih
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punioca i ispitana su svojstva tog papira. Punioci dobijeni na ovaj nadin znacajno su
povecali jacinu papira u odnosu na netretirane punioce a neznatno uticali na opticka
svojstva. Poreklo skroba nije imalo uticaj na efekat ovih punilaca.

Zhao i saradnici” su zagrevali suspenziju skroba i kalcijum-karbonata na 90 °C, pri
¢emu je skrob formirao gel na povrsini punioca. Kalcijum-karbonat modifikovan na ovaj
nacin je znacajno poboljSao svojstva papira ukljucujuci zateznu jacinu papira, otpornost na
pucanje i1 presavijanje. RazliCite vrste skroba su dale sli¢an efekat na krajnja svojstva

ispitivanog papira.

4. ANTIMIKROBNA SVOJSTVA | DOBIJANJE
NANOCESTICA SREBRA

4.1. SREBRO

Srebro je od davnina poznat i koris¢en metal. Najveca nalazista srebra se nalaze u
Severnoj Americi (SAD, Kanada, Meksiko) i Juznoj Americi ( Peru i Bolivija). Rudu srebra
najceSc¢e prate nalaziSta olovnih 1 bakarnih ruda. U prirodi se najceSce javlja u obliku
argentita, Ag,S™. Srebro je u svojim jedinjenjima jednovalentno. Pod posebnim uslovima
se mogu dobiti jedinjenja sa oksidacionim brojevima II i III, ali su podloZzna spontanoj
redukciji i disproporcionisanju.

Srebro spada u plemenite metale, stabilno je na cistom vazduhu, a patinira u
prisustvu vodonik-sulfida pri ¢emu nastaje srebro-sulfid, Ag,S. Struktura srebra je
povrsinski centriranu kubna resetka (koordinacioni broj = 12, a = 4,09 A), relativno je
meko, kovno, rastegljivo i posle zlata najlakSe se oblikuje 1 obraduje plastinim
deformacijama’®.

Soli jednovalentnog srebra, nitrati, hlorati, perhlorati i fluoridi su rastvorljive u
vodi. Od ovih soli najvaznija i najvise koris¢ena so je srebro-nitrat, AQNOs. Soli srebra se

pod dejstvom svetlosti i pri umerenom zagrevanju raspadaju i daju elementarno srebro.
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Halogenidi srebra (osim AgF) nisu rastvorljivi u vodi, ali se zato razlazu pod uticajem
svetlosti.

Velika otpornost srebra prema koroziji se objasnjava visokom elektropozitivnos¢u
koju poseduje. Elektropozitivnost je iskoriS¢ena u proizvodnji elektrohemijskih izvora
struje kao §to su Ag-Zn akumulatori i AgO-Zn baterije’""® .

Elementarno srebro u potpunosti reflektuje vidljivu i infracrvenu svetlost. Zbog
ovog svojstva se koristi u proizvodnji solarnih reflektora, specijalnih ogledala u optici i u
izradi komercijalnih ogledala u kombinaciji sa aluminijumom™®. Za razliku od vidljive i
infracrvene svetlosti srebro lose reflektuje ultraljubicastu svetlost.

U proizvodnji nakita se upotrebljavaju legure srebra sa zlatom i bakrom u razli¢itim
odnosima, a srebro legirano sa zivom i kalajem daje amalgam koji se koristi kao zubna
plomba. Srebro se upotrebljava i pri lemljenju ugljeni¢nih 1 legiranih ¢elika bakra, nikla,

titana i legura plemenitih metala i pri sintezi organskih jedinjenja kao katalizator®*®*.

4.2. ANTIMIKROBNA SVOJSTVA SREBRA

Upotreba srebra datira jo§ od davnina. Hipokrat (IV-V vek p.n.e) je pisao 0
lekovitim svojstvima srebra®, a Fenicani su koristili srebrne boce za skladistenje vode, vina
i sireta da bi sprecili njihovo kvarenje. Izrada i upotreba srebrnog posuda se moze povezati
sa njegovim antimikrobnim svojstima.

Brojna istraZivanja su bazirana na pronalaZenju novih efikasnijih antimikrobnih
agenasa. Mnoga sredstva koja se koriste u ovu svrhu imaju ograni¢enu upotrebu jer su
neotporna na visoku temperaturu. Olovo, cink, gvozde i ziva takode ispoljavaju identi¢no
dejstvo na mikroorganizme, ali su toksi¢ni za ljudski organizam.

Elementarno srebro i njegova jedinjenja ispoljavaju toksi¢no dejstvo na razlicite
sojeve bakterija, virusa i gljivica posebno u in vitro uslovima®®. Usled antimikrobnog
svojstva, srebro ima Siroku primenu u medicini. Pre pojave antibiotika, u Prvom svetskom
ratu, jedinjenja srebra su se koristila za spre¢avanje infekcija i brze zarastanje rana. U ovu

svrhu prvobitno je upotrebljavan srebro-nitrat, ali je ovo jedinjenje ubrzo zamenjeno
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srebro-sulfadiazinom koji je u terapiji opekotina koris¢en sve do devedesetih godina
proslog veka®. Danas se za leCenje inficiranih rana mogu koristiti zavoji koji su
impregnirani srebrom. Alginat srebra se takode koristi u proizvodnji medicinskih proizvoda
za sprecavanje infekcija rana, a posebno ozleda od opekotina84.

Americ¢ka agencija za hranu i lekove (FDA) odobrila je 2007. godine koris¢enje
cevi za disanje oblozenih srebrom u bolni¢kim aparatima za mehanicku ventilaciju.
Istrazivanjem je potvrdeno da se uvodenjem takvih aparata za disanje smanjio broj
bakterijskih pneumonija kod pacijenata koji su upotrebljavali aparate za mehani¢ku
ventilaciju. Od medicinskih aparata kod kojih je iskoriséeno baktericidno svojstvo srebra
izdvaja se i kateter izgraden sa dodatkom legure srebra® &jom upotrebom se smanjio broj
bolnic¢kih infekcija urinarnog trakta. U zastitne maske za lice u bolnicama se dodaju
nanocestice srebra da bi se poboljSala zastita od mikroorganizama. Primena nanocestica
srebra na zaStitnim maskama moze da spre¢i nagomilavanje bakterijskih 1 virusnih
kontaminanata i omoguci duzu upotrebu zastitne maske.

U Srbiji se istic¢u lekovita svojstva disperzije koloidnog srebra u prevenciji i terapiji
bolesti bakterijskih i1 virusnih infekcija, iako zvani¢no ovaj rastvor srebra moze biti tretiran
samo kao dijetetski suplement. Ovako pripremljena disperzija srebra moze biti bezopasna,
ali postoje slucajevi gde je prekomerno koris¢enje, od nekoliko meseci ili godina, dovelo
do argirije (dermatoloSko oboljenje)gg. FDA je jo§ 1999. godine upozorila na ovaj oblik
oboljenja koze ¢iji je uzrok konzumiranje koloidnog srebra, te se ubrzo u SAD zabranilo
reklamiranje i isticanje lekovitih svojstava koloidnog srebra. Velike doze koloidnog srebra
kod ljudi mogu dovesti do oSte¢enja bubrega, neuroloskih problema i razgradnje (hemolize)
eritrocita koja dovodi do anemije. Sa druge strane, u izvestaju Svetske zdravstvene
organizacije je opisano delovanje koloidnog srebra i jedinjenja srebra na laboratorijske
zivotinje gde je zakljuceno da covek moze bez bojazni sedamdeset godina unositi pijacu
vodu koja sadrzi do 0,1 mg srebra u jednom litru vode.

Razli¢ite su pretpostavke koje opisuju mehanizam delovanja srebra na
mikroorganizme.

Oligodinamicki efekat koji je pretpostavio Karl Wilhelm von Nageli, 1893.

godine®® objasnjava baktericidno svojstvo srebra dejstvom njegovih jona na reaktivne grupe
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¢elijskih enzima bakterije. Joni srebra najcesce reaguju sa tiolnim (-SH) grupama iz enzima
te nastaju srebro-sulfidi. Na slici 18 je Sematski prikazan ovaj mehanizam delovanja srebra
na bakteriju Takode, inaktivacija bakterije se vrsi i u reakcijama srebra sa amino (-NHy),
karboksilnim (-COOH), fosfatnim (PO, , HPO4,”, i H,PO,) i imidazol (CsHsNy-)
reaktivnim grupama bakterijskih enzima. Aktivnost srebra u reakcijama sa enzimima
bakterije zavisi 0d®: vremena kontakta srebra i bakterija, koncentracije srebra, pH

vrednosti i temperature.

> Ap -
‘/
E':—Eﬂ e Shg
;"'ﬂ_ (%) SAg

Slika 16. Mehanizam delovanja srebra na bakteriju

Duze vreme kontakta, povecana koncentracija, temperatura i pH vrednost uti¢u na
povecéanje aktivnosti srebra. Kinetika procesa uniStavanja bakterija varira i u zavisnosti od
vrste jona srebra. Kineticki su manje aktivni joni dobijeni procesom jonske izmene (npr. iz
srebro-zeolita®® nego joni iz rastvorljivih soli srebra (npr. iz srebro-nitrata).

U istrazivanju sa gram negativnom bakterijom Echerichia coli Sondi i Salopek-
Sondi® su nasli da se nanodestice srebra akumuliraju na celijskom zidu i na taj nacin
povecavaju njegovu propustljivost. Permeabilni c¢elijski zid dovodi prvobitno do
poremecaja u funkcionisanju (inhibicije deobe 1 respiracije celije), a kasnije 1 do
uniStavanja mikroorganizma. Smatra se da se nanocestice srebra akumuliraju i na ostalim

¢elijskim komponentama bakterije i tako ometaju njen rast. Srebru je potrebno svega
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nekoliko sati da inaktivira bakterije sa kojima je u direktnom kontaktu. Treba napomenuti
da neke bakterije mogu da razviju otpornost prema srebru i teSkim metalima koji imaju
baktericidno dejstvo.

Dejstvo srebra na viruse i gljivice rezultira, takode, gubitkom esencijalnih
nutrijenata neophodnih za funkcionisanje celije, ali postoji misljenje da srebro na ove
organizme deluje mehanizmima koji se razlikuju od mehanizama dejstva na bakterije® .

Ocigledno je da srebro u kontaktu sa mikroorganizmima ne deluje samo jednim
mehanizmom?® ve¢ reaguje u Sirokom opsegu molekulskih procesa ¢iji su rezultati dejstva:

gubitak esencijalnih nutrijenata, inhibicija rasta i deobe mikroorganizma, smanjivanje

infektivnosti i uniStavanje mikroorganizma.

4.3. DOBIJANJE NANOCESTICA SREBRA

Nanocestice su cCestice velicine 1-100 nm. Smanjenje veli¢ina cestica do
nanodimenzija dovodi do povecanja odnosa broja atoma na povrSini ¢estice 1 onih u masi a
samim tim 1 do porasta povrSinske energije i1 reaktivnosti. Na ovaj nacin se menjaju njihova
opticka, termicka , mehanicka i strukturna svojstva koja zavise od veli¢ine i oblika Cestica.

Brojna su istrazivanja koja se bave razli¢itim metodama dobijanja nanocestica.
Usled male veli¢ine i velike povrSinske energije nanoCestice teze agregaciji pa su problemi
vezani za sintezu i manipulaciju ogranicavajuéi faktori sinteze i primene ovih Cestica u
veéem obimu®,

Sinteza nanoCestica metala se zasniva na metodama fotoredukcije i hemijske
redukcije jona metala iz rastvora soli, pri ¢emu se vodi ra¢una o kontroli veli¢ine, oblika i
raspodele veli¢ina dobijenih cestica. Ove osobine sintetisanih nanocestica zavise od
redukcione metode i redukcionog sredstva. Kra¢im izlaganjem UV zrafenju dobijaju se
vece Cestice u Sirokom opsegu raspodele, a da se duzim izlaganjem dobijaju manje
Sestice™. S druge strane, u zavisnosti od vrste i koncentracije upotrebljenog sredstva za
hemijsku redukciju, temperature i vremena reakcije mogu se dobiti nanocestice razlicitih

veli¢ina i raspodela veli¢ina %
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Organski tenzidi i polimerni stabilizatori kao $to su polivinilpirolidon,
polivinilalkohol ili polietilenglikol su kori$¢eni u sintezi za stabilizaciju, ali i za kontrolu

veli¢ine i raspodele nanocestica®™®’

. Ova organska jedinjenja speCavaju agregaciju i
medusobni kontakt metalnih nanocestica.

Priprema stabilnih metalnih nanocestica srebra je aktuelna istrazivacka tema i u
naucnoj literaturi je publikovano mnogo novih metoda. Stabilnost nanocestica srebra se
postize njihovim nano$enjem na stabilne inertne nosace kao $to su glinica, aktivni ugalj,
sloj titan-nitrida, staklena vlakna ili glineni minerali®>*%.

Sepiolit ima veliku specifi¢nu povrSinu i mali kapacitet izmene jona. Predlozeni
mehenizmi sorpcije katjona na povrSinu sepiolita su adsorpcija, kompleksiranje,
precipitacija, hidroliza itd”®?°. Metoda pripreme nanocestica srebra na sepiolitu je pogodna
zato Sto se lako manipuliSe dobijenim nanocesticama, Cestice su otporne na oksidaciju a
dobijene nanocestice su male i monodisperzne.

Cestice nano-srebra spadaju u najvise upotrebljavane nanolestice. Prvenstveno se
izdvaja antimikrobno svojstvo koje je iskori¢eno u medicini (dezinfekciona sredstva,
zavoji, flasteri, kateteri), filterima za preci§¢avanje vode, stomatologiji, kozmetici, bojama 1
premazima za podove i zidove, pri pakovanju hrane. Nanocestice srebra se ugraduju ili

nanose na tekstilna vlakna (slika 17) pa se u ovom slucaju dobijaju vlakna sa

antimikrobnim delovanjem™".

IRV X2.08K 15.@»m

(a) (b)

Slika 17. Nanocestice srebra unutar (a) i na povrsini (b) tekstilnog materijala
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Nanocestice srebra imaju izrazena opticka svojstva pa se zbog toga koriste kao
fotosenzitivne komponente, fotokatalizatori i u povrSinski modifikovanoj Ramanovoj

%97 Provodne osobine nano-srebra

spektrometriji za analizu i identifikaciju molekula
iskoriS¢ene su u elektronici i od njih se prave provodni filmovi. Nanocestice srebra se
dodaju mastilima inkjet $tampaca, a upotrebljavaju se i kao katalizatori™.

Zbog sve veéeg obima kori$¢enja nano-srebra (masine za pranje vesa, tekstil, paste
za zube, medicinski materijal, pesticidi) vrSena su brojna ispitivanja $tetnosti srebra po
ljudsko zdravlje i Zivotnu sredinu'®*'%, Nagovestena je i pojava antibiotske rezistentnosti
mnogih bakterija koja bi se dogodila usled preterane upotrebe srebra. Zbog svoje pivecane
reaktivnosti nanoc¢estice nanocestice su U manjim koncentracijama toksi¢ne.

Nanocestice srebra imaju brojne korisne primene u medicini i tehnologiji, ali ih je

neophodno pravilno koristiti i voditi racuna o Zivotnoj sredini i zdravlju ljudi.

4.3.1. UV REDUKCIJA SREBRA

Ultraljubicasti spektar se nalazi izmedu vidljivog dela spektra zracenja i X-zraka.
Ovo zraenje obuhvata talasne duzine svetlosti od 100 do 400 nm i energije od 3 do 124
eV'%. Na slici 18 je prikazan spektar elektromagnetnog zraGenja. Oblast je podeljena na
Cetiri regiona. Deo ultraljubicastog spektra sa najmanjom energijom je UV-A oblast koja se
naziva i dugotalasno ili crno svetlo. Talasne duzine zraka u ovoj oblasti se nalaze u opsegu
od 315 do 400 nm. UV-B zracenje je srednjetalasno, veée energije i frekvencije od UV-A i
poseduje talase duzine od 280 do 315 nm. Kratkotalasno, germicidno tj. baktericidno, UV-
C zraCenje obuhvata talase od 200 do 280 nm. Zracenje najvece energije ultraljubicastog
spektra je vakuum-UV sa talasima talasne duzine od 100 do 200 nm. U vakuum
ultraljubicastom delu spektra i vazduh ispoljava apsorpciju, pa se rad u ovoj oblasti obavlja

u vakuumu ili u atmosferi azota.
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kasrigkal,, _ . : : o~ : Mikra
Zrasenis ¥ -zracl| x-zraci I zraci vidljiva oblast] IR zraci talasi
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Slika 18. Spektar elektromagnetnog zracenja

Fotohemijska redukcija se Cesto upotrebljava kao metoda redukcije pojedinih
metala. U pojedinim procesima Koristi se ovaj na¢in redukcije da bi se izbeglo unosSenje
redukcionog sredstva, a time skratila proizvodnja za fazu uklanjanja redukcionog sredstva i
produkata njegove oksidacije.

Jon srebra je moguce redukovati pomocéu ultraljubicastog zraCenja te su mnoge
metode sinteze metalnih nanocestica srebra bazirane na UV redukciji. Redukcioni metod
podrazumeva u prvom stupnju radiolizu vodenog rastvora UV zracima koja obezbeduje

slobodne elktrone®. Ovi elektroni redukuju jon srebra do elementarnog srebra:

Ag'+ eg— Ag’ (12)

Daljim dejstvom zrafenja veca je verovatnoca pojavljivanja agregata nanocestica
srebra dok s druge strane dolazi do fotoindukovane fragmentacije dobijenih nanocestica

srebra %*. Prikazano reakcijama to izgleda:

(Ag), + 2hv — (Ag)," + Neaq (13)
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(Ag)h" — (Agh1+ Ag’ (14)
(Agh"+ nea — (AQ) (15)

gde je (Ag), agregat srebra koji sadrzi n atoma srebra. Veli¢ina dobijenih
nanocestica 1 njihova raspodela zavisi od duZine izlaganja zraCenju. Vece Cestice i njihova
Sira raspodela se dobijaju kra¢em izlaganja zraCenju dok duze vreme izlaganja

ultraljubi¢astom zrac¢enju stabilnije nanocestice srebra.

4.3.2. HEMIJSKA REDUKCIJA SREBRA

Jedan od najcesce koriS¢enih metoda redukcije srebra je hemijska redukcija, a od
redukcionioh agenasa natrijum-borhidrid, formaldehid, citrati itd.

Natrijum-bor-hidrid, NaBH,: Elementi trinaeste grupe periodnog sistema
elemenata: bor, aluminijum i galijum grade kompleksne hidride koji imaju izuzetan afinitet
prema H+ jonu’®. Ovi kompleksni hidridi se najceSce koriste za redukciju. U organskoj
hemiji se najvise koriste natrijum-borhidrid, NaBHjy i litijum-aluminijumhidrid, LiAlH,.

Za razliku od litijum-aluminijumhidrida, natrijum-borhidrid je selektivan redukcioni
agens 1 manje je reduktivan iz razloga §to veza B-H ima viSe kovalentan karakter.
Natrijum-borhidrid je izuzetno otrovan. Dobija se reakcijom alkalnih hidrida i halogenida
bora. U jako egzotermnoj reakciji sa vodom dolazi do izdvajanja vodonika.

Natrijum-borhidrida se koristi kao redukcioni agens u sintezi nanocestica srebra.

Redukcija jona jednovalentnog srebra iz srebro nitrata se moze prikazati reakcijom:
AgNO;3; + NaBH,+ 3H,0 — Ag + B(OH); + 3,5 H, + NaNOs (16)
U ovoj reakciji je bitan odnos broja molova NaBH,; i AgNOs;. Kod reakcija sa

malom koli¢inom natrijum-borhidrida dobijeni bor-hidroksid se sorbuje na nanocesticama i

smanjuje gustinu elektrona na povrSini, a time izaziva agregaciju nanocestica srebra. Sa
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druge strane, visak natrijum-borhidrida spre¢ava sorpciju bor-hidroksida i nastaju dobro
dispergovane nanocestice. Prema tome, natrijum-borhidrid u sintezi nanocestica srebra nije
samo redukcioni agens nego 1 stabilizator koji spre¢ava agregaciju nanocestica.

Formaldehid, HCHO: Formaldehid (metanal) je organsko jedinjenje koje se
obi¢no ¢uva u vodeno-alkoholnom rastvoru (formalin) ili u obliku ¢vrstog polimera.
Formalin je zapaljiv, a njegove pare nadrazuju oci, sluzokozu i otezavaju disanje.
Redukcija srebra formaldehidom se odigrava u baznoj sredini uz dodatak alkalnih rastvora
Na,COs i/ili NaOH po reakcijama'®":

2Ag" + HCHO + OH™ — Ag + HCOOH + % H, (17)

2Ag*+ HCHO + 30H — 2Ag + HCOO + 2H,0 (18)

Hidroksilni jon moze da pretrpi reakciju nukleofilne adicije sa formaldehidom
daju¢i hidrid jon 1 formijat jon. Nastali hidrid jon redukuje jon srebra i kao produkti ove
reakcije nastaju elementarno srebro i vodonik. Redukciona sposobnost formaldehida u ovoj
reakciji zavisi od pH vrednosti rastvora. Povecanje baznosti rastvora rezultira pove¢anjem
redukcione moc¢i formaldehida 1 stepena konverzije. Medutim, isuviSe alkalan rastvor
smanjuje efektivnost zaStitnih agenasa koji se dodaju rastvoru radi kontrole rasta
nanocestica. Sinteza nanocestica srebra koriste¢i formaldehid kao redukciono sredstvo
uslovljena je optimalnim odnosima srebra, formaldehida i baznih agenasa.

Metanol, CH3;OH: Metil-alkohol u savremenoj industrijskoj proizvodnji zauzima
najvaznije mesto u odnosu na druge alkohole. Nekada se dobijao suvom destilacijom
drveta, dok se danas proizvodi reakcijom vodonika i ugljen-monoksida na povisenoj
temperaturi (300 — 400 °C) i pritisku (200 — 300 bar) uz prisustvo katalizatora. Vrlo je
otrovan i moZze usmrtiti Coveka ili izazvati trajno slepilo. Metanol sa upotrebljava kao
rastvara¢, redukciono sredstvo, pogonsko gorivo automobilskih motora kojima je potrebna

velika snaga, u brojnim organskim sintezama itd.

CH;OH — HCHO + H, (19)
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U reakcijama redukcije blagom oksidacijom zagrevanjem ili dehidrogenizacijom u
prisustvu katalizatora metanol prelazi u metanal (HCHO) (jednacina 19). Nastali metanal
dalje redukuje srebro po reakcijama prikazanim jednac¢inama 17 i 19. Cesto se oksidacija u

visku oksidacionog sredstva nastavlja do mravlje (HCOOH) kiseline, pa ¢ak i do ugljen-
dioksida.

5. POLIVINIL BUTIRAL

Polivinil-butiral (PVB) je termoplasticni polimer koji nastaje kondenzacijom

polivinil-alkohola i butiraldehida u kiseloj sredini (slika 19)*%.

OH OH OH OH OH OH OH OH

Polivinil alkohol

H\(O 1o

R

OYO OYO OH OYO OH
R R R
Polivinil butiral (R =n-C3H7)

Slika 19. Reakcija sinteze polivinil butirala iz polvinil alkohola

Ukoliko se ova reakcija zaustavi na oko 75 % proreagovalih hidroksilnih grupa,
preostale hidroksilne grupe obezbeduju adheziju nastalog polimera. Ovo svojstvo polivinil
butirala obezbeduje Siroku primenu u proizvodnji svih vrsta sigurnosnih stakala, a posebno

u proizvodnji automobilskih i avionskih stakala. Osim dobrih adhezivnih svojstava na
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mnogim supstratima, polivinil butiral pokazuje dobru rastvorljivost u organskim
rastvara¢ima, transparentnost, otpornost na svetlost, zilavost, otpornost na udar. Zbog
sposobnosti umrezavanja sa fenolima, melaminima i epoksi smolama nalazi primenu pri
proizvodnji sredstava za antibalisticku zastitu kao §to su §lemovi, panciri i zastitni paneli*®.

Iako ovaj polimer pokazuje dobra mehani¢ka svojstva, ona se mogu poboljsati
dodatkom nanopunioca, te su istrazivanja u ovoj oblasti intenzivna. NajceSc¢e koriSéeni
punioci za ovu vrstu nanokompozita su prirodni ili modifikovani glineni minerali,
ugljeni¢ne nanocevi, titan-dioksid itd.

. ., . .
Stojanovi¢ 1 saradnici 09

su nanoSenjem nanokompozita polivinil butirala sa
Cesticama SiO, na poliuretan/p-aramidna vlakna dobili novi materijal poboljSanih
mehanickih svojstava koji se moZe koristiti za zaStitna odela. Dodatak samo 5 % silika
Cestica uticao je na termo-mehanicka svojstva, s tima da su amino-modifikovane Cestice
SiO, pokazale veéi uticaj na ova svojstva od netretiranih SiO, Cestica zahvaljujuéi
vodini¢nim 1 kovalentnim vezama koje su se formirale izmedu funkcionalnih grupa
nanocestica i polmernih lanaca. Da bi se obezbedila Sto bolja veza izmedu amido grupa
prisutnin u p-aramidnim vlaknima i amino modiffikovanih silika nanocestica, kao
umreziva¢ dodat je 1 gluter aldehid. Modifikovani nanokompozit je pokazao povecanje od
55 % elasti€énog modula i1 povecanje od 86 % modula saCuvane energije.

Hajian i saradnici'*

su sintetisali polivinil butiral iz polivinil alkohola i butir
aldehida a zatim u smeSu PVB-a, etanola i dioktilftalata (DOP) dodavali grafen
koncentracija od 0,1 do 0,6 %. Dobijeni rastvor je tretiran ultrzvukom 1 h, dok rastvaraci
nisu isparili. Termicka 1 mehanicka svojstva dobijenih nanokompozita su pokazala znacajna
poboljsanja. Dodatkom samo 0,1 % grafena zatezna jacina je poboljSana za 27 % dok je
modul poboljSan za 47 %. Autori ovo poboljSanje objasnjavaju unifornim dispergovanjem i
jakim interakcijam izmedu grafena i PVB matriksa.

Na sli¢an nacin, polazec¢i od polivinil alkohola i Na-montmorilonita, Cho i saradnici
su sintetisali nanokompozit'*!. U rastvor polivinil-alkohola i gline dodata je mala koli¢ina
HCI kako bi obezbedila kondenzaciju polivinil butirala. Nakon zagrevanja dobijeni rastvor
je neutralisan natrijum-hidroksidom. Na ovaj nac¢in dobijeni su nanokompoziti sa 315 %

Na-montmorilonita. Difrakcionom rendgenskom analizom i infracrvenom analizom i TEM
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mikrografijom dokazano je prisustvo gline u nanokompozitu, medutim
termogravimetrijska analiza je ukazala na smanjenje termicke stabilnosti nanokompozita u
odnsu na ¢ist PVB matriks. Autori su zakljucili da prisustvo gline uti¢e na dekompoziciju
polimera.

Pistek i saradnici*'?

su za nanokompozit PVB-a a kao nanopunioc Koristili
modifikovani montmorilonit, komercijalni proizvod Cloisit Na+. Za modifikaciju su
koristili 3-aminopropiletoksisilan (APS), trimetilhlorosilan (TMCS) i oktiltrimetoksisilan
(OTMS). Odnos gline i modifikatora je bio 1:0,3. Napravljeni su nanokompoziti sa
sadrzajem gline od 0,5, 1, 2 i 3 % gline. Uzorci nanokompozita su poredeni sa Cistim
polivinil butiralom i polivinil butiralom sa nemodifikovanom glinom. Svi uzorci su
pokazali poboljSanje mehanickih svojstava sa povecanjem sadrzaja nanopunioca u
kompozitu ali je doslo do znacajnog smanjenja propustljivosti svetlosti.

U ciju ispitivanja nanomehani&kih i tribologkih svojstava Charitidis i saradnici'*® su
sintetisali nanokompozite na bazi PVB-a i viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi. Dodatkom 1, 3
i 5 % nanocevi u matriks polivinil butirala dobijeni su nanokompoziti koji su zatim ispitani
metodom nanoindentacije. Svi kompoziti su pokazali poboljSanje mehanickih svojstava u
odnosu na cCist PVB ali je kod uzorka sa 5 % doSlo do naglog smanjenja Evrstoce i
redukovanog modula elasti¢nosti. Autori ovo objasnjavaju da sa porastom koncentracije
nanopunioca dolazi do aglomeracije ¢estica §to narusava mehanicka svojstva kompozita na
nanonivou.

Sepiolit kao nanopunioc u matriksu polivinil butirala nije dovoljno istraZen. Hassan
i saradnici™ su elktrospiningom dobili vlakna PVB-a ojadanog nemodifikovanim
sepiolitom i sepiolitom modifikovanim amino-silanima. Ova modifikacija je vrSena
ultrazvucnim tretmanom u vodenom rastvoru. Vlakna na bazi PVB-a i modifikovanog

sepiolita su pokazala znacajno poboljsanje termo-mehanickih svojstava u odnosu na vlakna

¢istog PVB-a i vlakna PVB-a sa nemodifikovanim sepiolitom.
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EKSPERIMENTALNI
DEO
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6. EKSPERIMENTALNA PROCEDURA

6.1. PRIPREMA UZORAKA

Sepiolit koris¢en u eksperimentalnom radu potice iz leziSta Toli¢a kosa u Srbiji.

Uzorak sepiolita je susen 2 h na 105 °C, a zatim mleven u kugli¢énom mlinu u toku 1 h.

6.1.1. PRIPREMA UZORAKA PAPIRA SA PREMAZOM NA BAZI
SEPIOLITA | SKROBA

Papir koriS¢en u ovim ispitivanjima je proizveden u Fabrici Hartije Beograd, tipa
schrenz gramature 110 = 1 g/mz. Za nanoSenje na papir koriS¢en je modifikovani skrob
Domapret MO-20 (Helios, Domzale).

Za pripremu premaza za papir koriS€ene su tri razli¢ite metode. U prvoj seriji
eksperimenata napravljene su tri koncentracije 3, 6 i 10 % sepiolita u vodi, koje su zatim
ultrazvucno dispergovane koriS¢enjem ultrazvucénog procesora SONICS (750 W, 20 kHz)
sa titanijumskom sondom (19mm). U svakoj od ovih disperzija skuvan je skrob na
temperaturi od 95 °C uz konstantno mesanje u toku 30 min, u odnosu 20 g skroba/100 g
disperzije. Ovi uzorci su oznaceni P2, P3 i P4. U drugoj seriji eksperimenata priprema
disperzija sepiolita i skroba je bila ista, ali su nakon zagrevanja rastvori razblaZeni
ekvivalentnom koli¢inom vode. Ovi uzorci su oznaceni P5, P6 i P7. U trecoj seriji uzoraka
skrob je kuvan samo u vodi nakon ¢ega je razblazen ekvivalentnom koli¢inom vode koja je
sadrzala 10 1 15 % sepiolita. Ovi rastvori sepiolita su prethodno ultrazvu¢no dispergovani, a
uzorci su oznaceni P8, P9 1 P10. Na kontrolni uzorak papira je naneSen rastvor Cistog
skroba i ovaj uzorak je oznacen P1.

Viskozitet disperzija sepiolita i skroba na 55 °C (temperatura nanos$enja na papir) je
odredena na viskozimetru Brookfield DV-1I +Pro Viscometer pri broju okretaja 30, 50, 60 i
100 min™.
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Uzorci su pripremljeni kratkim potapanjem papira (format A4) u pripremljene
rastvore temperature 55 °C. Vreme potapanja je bilo 30 s. Mokri listovi papira su
propusteni kroz valjke pod pritiskom od 2 kPa u cilju istiskivanja viska te¢nosti. Uzorci su

suSeni 24 h u ambijentalnim uslovima (25 °C).

6.1.2. PRIPREMA UZORAKA PAPIRA SA PREMAZOM NA BAZI
SEPIOLITA | POLIVINIL BUTIRALA (PVB)

Papir koriS¢en u ovim ispitivanjima je proizveden u Fabrici Hartije Beograd, tipa
schrenz gramature 110 + 1 g/m®. Za pripremu rastvora koris¢en je prah polivinil butirala
(Mowital B60H, Kuraray Specialties Europe) i apsolutni alkohol (Superlab).

PVB rastvor (10 %) je pripremljen rastvaranjem praha polivinil butirala u
apsolutnom alkoholu uz intenzivno meSanje u toku 60 minuta. Nakon toga, i dalje uz
intenzivno mesSanje, dodat je sepiolit i pripremljene tri disperzije sepiolita u PVB-u
koncentracije 1 %, 3 % i 5 %. Uzorci papira dimenzija 1520 cm su premazani ovim
disperzijama i suseni 24 h u ambijentalnim uslovima (25 °C). Kontrolni uzorak je premazan

¢istim rastvorom polivinil butirala. Drugi kontrolni uzorak je bio schrenz bez premaza.

6.1.3. POSTUPAK MODIFIKACIJE SEPIOLITA NANOCESTICAMA
SREBRA

Disperzija sepiolita (20 %) koriS¢ena za modifikaciju nanocesticama srebra je
pripremljena dispergovanjem sepiolita koris¢enjem ultrazvu¢nog procesora SONICS (750
W, 20 kHz) sa titanijumskom sondom (19mm). Period radnog i relaksacionog rezima je bio
1:1s, avreme tretiranja 2 min. Nakon ultrazvu¢nog tretmana podesene su tri pH

vrednosti disperzija: 3,7; 7,3 i 10,6.
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Prah sepiolita i 20 %- ne disperzije sepiolita razli¢itih pH vrednosti su tretirani
odgovaraju¢im koli¢inama 0,185 M rastvora AgNO3; (Merck) mesanjem na magnetnoj
mesalici tokom 24 h. Modifikacija je vrSena sa tri razli¢ite koli¢ine srebra. Na 10 g ¢istog
sepiolita dodate su mase srebra od mag =0,59,0,2591i10,1 g (tj. magnos = 0,787 g, 0,394
210,157 g) koje odgovaraju sadrzaju srebra u uzorku od priblizno 5 %, 2,5 % 11 %.

Nakon meSanja vrSena je redukcija jona srebra fotohemijski pomocu
ultraljubicastog zraCenja ili hemijski, upotrebom natrijum-borhidrida, formaldehida ili
metanola kao redukcionih sredstava. Redukcija je izvodena dodavanjem redukcionog
sredstva uz konstantno meSanje na magnetnoj mesalici, a trajanje je zavisilo od
upotrebljenog sredstva za redukciju.

Redukcija ultraljubicastim zracima je vrSena pomocu UV-lampe PHILIPS jacine
125 W u trajanju od 2 h i pri udaljenosti lampe od rastvora | = 13 cm.

Natrijum-borhidrid je upotrebljen kao 0,04 M rastvor dobijen rastvaranjem 1,513g
NaBH4(Fluka) u 1 dm?® destilovane vode. Odnos molova natrijum-borhidrida i srebro-
nitrata je bio (N nasha © Nagnos) = (4@ 1), dok je trajanje reakcije redukcije bilo 1 h.

Kada se koristio CH3OH (99,9 %, Sigma Aldrich) kao sredstvo za redukciju jona
srebra rastvor je zagrevan na temperaturi od 80 °C u toku 3 h. Upotrebljena zapremina
metanola koja je uzeta u reakciji redukcije zadovoljavala je odnos da 1 ml metanola
redukuje 0,001 mol AgNO;*.

Rastvor 1,0 M formaldehida je dobijen razblazivanjem 81,2 cm?® rastvora HCHO
(J.T.Baker) u 1 dm?® destilovane vode. Da bi se postigla odgovaraju¢a pH vrednost pri
redukciji sa HCHO u rastvor su dodati Na,CO3 (NRK InZenjering) i 0,5 M rastvor NaOH
(Analytica, Ltd.). Odnos molova u reakciji je bio (NHcHo:Nagnos) = (4:1), (NNaoH:NAgNO3) =
(1:1) i (Nnazcos: Nagnos) = (1,25:1)'%". Period trajanja reakcije redukcije je bio 3 h.

Posle redukcije Ag” jona rastvori su filtrirani i isprani destilovanom vodom. Uzorci

sepioloita sa srebrom su osuseni u sugnici na 100 °C , a zatim spraseni.
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6.1.4. PRIPREMA UZORAKA PAPIRA SA PREMAZOM NA BAZI
SEPIOLITA MODIFIKOVANOG NANOCESTICAMA
SREBRA | SKROBA

Papir koriS¢en u ovim ispitivanjima je proizveden u Fabrici hartije Beograd, tipa
schrenz gramature 110 + 1 g/m® Za nanoSenje na papir koriiéen je modifikovani skrob
Domapret MO-20 (Helios, Domzale).

Za pripremu premaza za papir koris¢eni su odredeni prahovi sepiolita modifikovani
nanocCesticama srebra. Napravljene su 10 %-ntne disperzije ovih prahova ultrazvu¢nim
dispergovanjem koris¢enjem ultrazvuénog procesora SONICS (750 W, 20 kHz) sa
titanijumskom sondom (19 mm). U svakoj od ovih disperzija skuvan je skrob na
temperaturi od 95 °C uz konstantno mesanje u toku 30 min, u odnosu 20 g skroba/100 g
disperzije. Nakon zagrevanja rastvori su razblazeni ekvivalentnom koli¢inom vode.

Uzorci su pripremljeni kratkim potapanjem papira (format A4) u pripremljene
rastvore temperature 55 °C. Vreme potapanja je bilo 30 s. Mokri listovi papira su
propusteni kroz valjke pod pritiskom od 2 kPa u cilju istiskivanja viSka tecnosti. Uzorci su

suseni 24 h u ambijentalnim uslovima (25 °C).

6.2. KARAKTERIZACIJA PRAHA SEPIOLITA | SEPIOLITA
MODIFIKOVANOG NANOCESTICAMA SREBRA

6.2.1. RENDGENSKA DIFRAKCIONA ANALIZA (XRD)

Fazni sastav uzorka sepiolita i uzoraka sepiolita modifikovanih nanocesticama
srebra odreden je na difraktometru za prah ITAL STRUCTURES APD 2000 pod slede¢im
eksperimentalnim uslovima: upotrebljeno je zracenje sa antikatode bakra talasne duzine Cu

Ka = 1,54178 A i grafitni monohromator. Radni napon na cevi je U = 40 kV, jagina struje I
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= 30 mA. Uzorak je ispitivan u opsegu 5 — 60° 20 sa korakom 0,02° i vremenskim
zadrzavanjem na svakom koraku od 0,5 s.

Na osnhovu dobijenih vrednosti intenziteta difrakcionih maksimuma i vrednosti
rastojanja d (A), uporedivanjem sa literaturnim podacima identifikovane su prisutne
kristalne faze.

6.2.2. INFRACRVENA ANALIZA (FTIR)

Infracrvena spektroskopska analiza uzorka sepiolita je uradena na uredaju MB
Boman Hartmann MB 100 u oblasti talasnih brojeva od 4000 — 400 cm™. Uzorci su
pripremljeni KBr metodom pri odnosu (uzorak : KBr) = (1:75).

6.2.3. MORFOLOGIJA CESTICA

Oblik i veli¢ina CcCestica praha sepiolita i uzoraka sepiolita modifikovanih
nanocesticama srebra ispitivani su metodom visokorezolucione skenirajuce elektronske
mikroskopije (FESEM), na uredaju TESCAN MIRA 3 na 10 kV, pri ¢emu su napareni
legurom Au-Pd, da bi se obezbedila provodljivost, i primenom transmisione elektronske
mikroskopije (TEM) na uredaju TOPCON na 200 kV. Uzorci za TEM analizu su
pripremljeni tako $to su prahovi sepiolita dispergovani u apsolutnom alkoholu, zatim
tretirani u ultrazvu¢nom kupatilu 10 min i naneti na mrezasti bakarni nosa¢ presvucen

ugljenikom.
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6.2.4. DIFERENCIJALNO TERMIJSKA ANALIZA (DTA)

Diferencijalno-termijska analiza uzorka sepiolita i uzoraka sepiolita modifikovanih
nanocesticama srebra je uradena na uredaju AMINCO, sa kompjuterskim kontrolerom i
merenjem temperature, pri brzini zagrevanja od 10 °C/min u atmosferi vazduha, do

maksimalne temperature od 1000 °C.

6.2.5. SPECIFICNA POVRSINA

Specifi¢na povrsina uzoraka (Sget), zapremina pora i raspodela veli¢ina pora uzorka
sepiolita i uzoraka sepiolita modifikovanih nanocéesticama srebra odredena je na osnovu
adsorpcionih izotermi azota na temperaturi te¢nog azota, na uredaju Micrometrics ASAP
2020. Uzorak je degaziran u vakuumu, na temperaturi od 150 °C u toku 10 h, pa je na
oslobodenu povrsinu sorbovan azot ¢istoce 99,9 %. Ukupna zapremina pora odredena je pri
p/p, = 0,998, zapremina mezopora na oshovu desorpcione izoterme po metodi BJH

(Barrett, Joyner, Halenda)™™ dok je zapremina mikropora odredena primenom as-metode**®.

6.2.6. RASPODELA VELICINA CESTICA

Raspodela veli¢ina Cestica uzorka sepiolita je odredena na uredaju za lasersko
odredivanje veli¢ina Cestica Mastersizer 2000 koji odreduje veliine Cestica u rasponu
0,02-2000 pum. Uzorak je pripremljen dispergovanjem u vodi i tretiranjem u ultrazvuc¢noj

kadi u toku 5 minuta.
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6.2.7. UV VIS SPEKTROSKOPIJA

Spektri uzoraka prirodnog sepiolita modifikovanih nanocesticama srebra su
snimljeni u ultraljubicastoj vidljivoj oblasti na uredjaju Shimadzu UV1800 u opsegu
talasnih duzina 300-600 nm. Uzorci su pripremljeni dispergovanjem 10 mg praha u 25 ml

destilovane vode dok je slepa proba bila destilovana voda.

6.2.8. ANTIMIKROBNA SVOJSTVA

Antimikrobna aktivnost uzoraka sepiolita modifikovanih nanoCesticama srebra je
ispitivana na bakterijama Escherichia colli (ATCC 25922) i Staphylococcus aureus (ATCC
25923) kvantitativnom metodom. Bakterijski inokulumi su pripremljeni inkubacijom
bakterija preko no¢i na 37 °C. Kao hranljiva podloga zasejanih kolonija mikroorganizama
koris¢en je svezi tripton soja bujon (TSB) sa 0,6 % ekstrakta kvasca (Institut za
imunologiju i virusologiju, Torlak, Beograd)*!’.

Pripremljen je sterilni rastvor pufera kalijum-hidrogen fosfata (pH = 7,2) koji je
inokuliran sa 0,1 ml inokula mikroorganizama. Alikvotni deo rastvora je unet u Petrijevu
Solju i obloZen sa tripton soja agarom sa 0,6 % ekstrakta kvasca (Torlak, Beograd). Posle
24 h inkubacije na 37 °C dobijena je nulta tacka, a nakon toga u epruvetu je dodato 0,005 g
ispitivanog uzorka. Vr$ena je inkubacija u trajanju od 1 h u vodenom kupatilu na 37 °C. Po

isteku perioda inkubacije odreden je broj preostalih mikroorganizama. Smanjenje broja

mikroorganizama (R) izraunato je po formuli:
R (%) = [(CFUcont — CFU) / CFUcont] - 100 (20)
CFUcont (colony-forming unit) predstavlja broj kolonija mikroorganizama u kontrolnoj

epruveti tj. u uzorku cCistog sepiolita, dok CFU pokazuje broj kolonija mikroorganizama na

modifikovanom uzorku.
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6.3. ODREDIVANJE SVOJSTAVA PAPIRA SA PREMAZOM NA
BAZI SEPIOLITA | SKROBA

6.3.1. ODREDIVANJE MORFOLOGIJE

Morfologija uzoraka papira ispitivana je metodom visokorezolucione skenirajuce
elektronske mikroskopije (FESEM), na uredaju TESCAN MIRA 3 na 10 kV, pri ¢emu su

uzorci napareni legurom Au-Pd, da bi se obezbedila provodljivost.

6.3.2. ODREPIVANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA

Mehanicka svojstva uzoraka papira dobijenih nanoSenjem premaza na bazi sepiolita
I skroba su odredeni po standardnim procedurama u Fabrici hartije Beograd. Svi dobijeni
rezultati predstavljaju srednju vrednost iz tri merenja.

Duzina kidanja uzoraka papira je odredena upotrebom kidalice FRANK po
standardu 1SO 1924-1 pri konstantnoj brzini primenjenog opterecenja. Uzorci su
pripremljeni isecanjem traka Sirine 15 mm.

Otpornost na pritisak (CMT) uzoraka papira je odredena na uredaju za odredivanje
CMT-a (FRANK) po standardu 1SO 7263.

Otpornost na pucanje uzoraka papira je odredena na Mulen-ovom aparatu
(FRANK) po standardu 1SO 2758.

Gramatura uzoraka papira je odredena prema standardu 1SO 536 merenjem mase
uzorka papira poznate povrsine.

Viskoelasti¢na svojstva uzoraka papira su odredena primenom uredaja Q800 TA

Instruments DMA u zateznom modu. Uzorci pravougaonog oblika (35x7mm) su testirani
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pod izotermskim uslovima na 35 °C sa konstantnom amplitudom od 20 pum i u opsegu

frekvencije 0,1-10 Hz. Pre testiranja uzorci su osuseni.

6.4. ODREDIVANJE SVOJSTAVA PAPIRA SA PREMAZOM NA
BAZI SEPIOLITA | PVB-a

6.4.1. ODREDPIVANJE MORFOLOGIJE

Morfologija uzoraka papira ispitivana je metodom visokorezolucione skenirajuce
elektronske mikroskopije (FESEM), na uredaju TESCAN MIRA 3 na 10 kV, pri ¢emu su

uzorci napareni legurom Au—Pd, da bi se obezbedila provodljivost.

6.4.2. ODREPIVANJE TERMICKIH SVOJSTAVA

Termicka svojstva uzoraka su odredena primenom diferencijalne skenirajuce
kalorimetrije (DSC) na uredaju TA Instrument DSC Q10 Kkalibrisanog standardom
indijuma. Merenja su vrSena u tempearturnom opsegu od 30 do 80 °C brzinom zagrevanja
od 10 °C/min i sa protokom azota od 50 mL/ min. Temperatura transformacije je odredena

kao sredisna tacka izmedu nagiba na DSC krivo;.

6.4.3. ODREPIVANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA

Maksimalna sila kidanja uzoraka papira je odredena na mikrokidalici Shimadzu

AG-Xplus. Sva testiranja su vrsena na sobnoj temperaturi pri konstantnoj brzini opterecenja
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od 10 mm/min. Dimenzije uzoraka su bile 100x15 mm a sva merenja su uradena na tri
uzorka istog tipa.

Ispitivanje mehanickih svojstava uzoraka papira nanoindentacijom je uradeno
primenom uredaja Hysitron T1 950 Triboindenter sa Berkovich-ovim dijamantskim vrhom i
uredajem za in situ SPM imaging (Hysitron, MN). Tvrdoc¢a i redukovani modul elasti¢nosti
su izradunati iz dobijenih krivih primenom metode Oliver-a i Pharr-a''®. Maksimalno
opterecenje indentacije je podeseno na 0,5 mN za sve uzorke. Vreme opterecenja i
relaksacije, kao 1 vreme zadrzavanja na maksimumu sile je bilo 25 s. Testovi
nanoindentacije su uradeni na devet pozicija za svaki uzorak. Srednja vrednost devet

merenja je uzeta u daljoj analizi rezultata.

6.5. ODREDIVANJE SVOJSTAVA PAPIRA SA PREMAZOM NA
BAZI SEPIOLITA MODIFIKOVANOG NANOCESTICAMA
SREBRA | SKROBA

6.5.1. ODREPIVANJE MEHANICKIH SVOJSTAVA

Maksimalna sila kidanja uzoraka papira je odredena na mikrokidalici Shimadzu
AG-Xplus. Sva testiranja su uradena na sobnoj temperaturi pri konstantnoj brzini
opterecenja od 10 mm/min. Dimenzije uzoraka su bile 100x15 mm a sva odredivanja

svakog uzorka su uradena tri puta.
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7. REZULTATI | DISKUSIJA

7.1. KARAKTERIZACIJA PRAHA SEPIOLITA

Na slici 20 je prikazan difraktogram praha sepiolita iz lezista Toli¢a kosa'™. Svi
pikovi koji se uocavaju na ovom difraktogramu odgovaraju sepiolitskim pikovima, te se

moze zakljuéiti da je sepiolit glavna kristalna faza ovog prirodnog minerala

Intenzitet, a. j.

20,9
Slika 20. Difraktogram praha sepiolita iz leZista Toli¢a kosa

Na FTIR spektru sepiolita (slika 21) mogu se uociti tri oblasti karakteristi¢ne za
sepiolit*?0t?,
» trake u oblasti 4000 — 3000 cm-1, koje odgovaraju vibracijama Mg-OH grupe
(3696 cm™), strukturno vezane vode (3573 cm™) i zeolitske vode (3420 cm™)
> traka u oblasti 1700 — 1600 cm™, koja potice od zeolitske vode (1667 cm™)
> trake u oblasti 1200 — 600 cm™, koje poti¢u od vibracija u resetki sepiolita: Siroka
traka na 1016 cm™ koja dgovara Si-O-Si vezama, trake na 1218, 1087 (rame) 798

cm™ koje poti¢u od Si-O veza i trake na 696 i 638 cm™ koje odgovaraju

vibtracijama Mg-OH veza.
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Transmitanca
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1016

4000 | 3000 | 2000 | 1000
Talasni broj, cm™1
Slika 21. FTIR spektar sepiolita iz lezista Toli¢a kosa

Diferencijalno-termijska analiza uzorka sepiolita iz leZista Toli¢a kosa prikazana je
na slici 22.

Na DTA krivoj svih uzoraka uocavaju se karakteristicni pikovi za sepiolit:
endotermni pik u temperaturnom opsegu 100-200 °C koji odgovara gubitku zeolitske vode,
endotermni pikovi u intervalu od 200 do 600 °C usled gubitka vezane vode, i egzotermni
pik u temperaturnom opsegu 800-900 °C koji odgovara faznoj promeni,odnosno

obrazovanju enstatita (MgSiOs)**.
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811 9C
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0 200 400 600 800 1000
T,%C
Slika 22. DTA sepiolita iz lezista Toli¢a kosa

Na slikama 23 i 24 prikazane su adsorpcione i desorpcione krive pri adsorpciji
azota i raspodela veli¢ina pora na sepiolitu Toli¢a kosa. U tabeli 7 dat je prikaz teksturalnih
karakteristika ovog sepiolita.

Na osnovu rezultata dobijenih odredivanjem specificne povrSine i raspodele veli¢ina
pora moze se zakljuciti da je sepiolit iz ovog leziSta mezoporozan material, relativno visoke
vrednosti specifi¢ne povrsine, srednjeg dijametra pora oko 6 nm (Dgreq), & da je pre¢nik pora

koje zauzimaju najvecu zapreminu oko 3,8 nm (Dpax).
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Slika 24. Zapremina i raspodela velicina pora sepiolita iz lezista Toli¢a kosa
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Tabela 7. Teksturalne karakteristike sepiolita iz lezista Toli¢a kosa.

Vmikro
pore,
Uzorak ,

Sepiolit

Raspodela veli¢ina Gestica ispitivanog sepiolita prikazana na slici 25™*° ukazuje da

je veci deo cCestica u intervalu veli¢ine od 0,3 do 1 pum, a da je maksimum ove raspodele na

0,5 pm.

25

20 - \

15- |

Broj, %

10 4 |

0 T LELELELRRL | T "/'""' \' LILRAL] T LELELELRLL | T LELELELRRL | T
0,01 0,1 1 10 100 1000
Velicina cestica, mm

Slika 25. Raspodela velicina cestica sepiolita iz lezista Tolica kosa
Na slici 26 su prikazani TEM mikrografi sepiolita iz lezista Toli¢a kosa. Sa ovih

mikrografa se mozZe uociti jasna vlaknasta struktura sepiolita pri ¢emu su vlakna Sirine do

10 nm (slika 28 a) i duzine do 200 nm (slika 28 b i ¢)
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Slika 26. TEM mikrografija sepiolita iz lezZista Toli¢a kosa
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7.2. SVOJSTVA PAPIRA OJACANOG PREMAZIMA NA BAZI
SEPIOLITA | SKROBA

7.2.1. SASTAV | SVOJSTVA DISPERZIJA SEPIOLITA | SKROBA

U tabeli 8 su prikazani sastavi disperzija sepiolita i skroba koji su koris¢eni za
nanoSenje na schrenz, kao i1 nadin njihove pripreme. Nacdin pripreme disperzija sa
naknadnim razblaZzivanjem ekvivalentnom koli¢inom vode (uzorci P5-P10) je sli¢an nacinu
pripreme skroba u Fabrici hartije Beograd.

Tabela 8. Sastav i nacin pripreme disperzija sepiolita i skroba

Sepiolit (u

Uzorak Skrob, % odnosu na Priprema

skrob), %
16.66 0 bez razblazenja

16.66 3 bez razblazenja

16.66 bez razblazenja

16.66 bez razblazenja

16.66 sa razblazenjem

16.66 sa razblazenjem

16.66 sa razblazenjem

16.66 sa razblazenjem

razblazenje
16.66 -
sepiolitom

razblazenje
16.66 o
sepiolitom
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Viskoznosti disperzija Cistog skroba i skroba sa razli¢itim sadrzajem sepiolita na 55
°C su prikazani na slici 27. Disperzija &istog skroba je nenjutnovski dilatantni fluid?® tj.
viskoznost disperzije raste sa porastom brzine smicanja, $to je slucaj i sa uzorkom ¢istog
skroba P1. Sli¢no ponasanje i sli¢ne vrednosti viskoznosti su pokazale i disperzije sa 3 i 6
% sepiolita pa se moze zakljuciti da prisustvo sepiolita u ovim disperzijama nije dovelo do
promene prirode viskoznosti. Najvecu vrednost viskoznosti (16 mPa-s) je pokazala 10 %-
tna disperzija, medutim viskoznost ove disperzije opada sa porastom brzine smicanja §to je
tipicno za pseudoplasticne fluide u koje se svrstava i disperzija sepiolita122’123. Ovakva
promena prirode viskoznosti sa porastom udela sepiolita u disperziji moze imati uticaj na

nanoSenje disperzije na papir, kao i na ocekivana mehanicka svojstva papira.

20
18—- m skrob (P1)
1 o 3 % sepiolita (P6)
16 + 5 A 6% sepiolita (P7)
wn 14 | o 10 % sepiolita (P8)
it i
Cé 12 = o o
& 101 )
S gl N u
5 o + *
X 64
2] T
> 4
24
0 T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Broj obrtaja, RPM

Slika 27. Viskoznost disperzija cistog skroba i disperzija skroba sa razlicitim
sadrzajem sepiolita na 55 C
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7.2.2. MORFOLOGIJA I MEHANICKA SVOJSTVA OJACANOG
PAPIRA

Na slici 28 su prikazani mikrografi uzoraka papira na koji je naneSena disperzija
skroba sa 10 % sepiolita. Na slikama se uocava da se najvise disperzije zadrzalo na mestu
ukrStanja celuloznih vlakana, a pri veim uvecanjima na tim mestima mogu se uociti
deaglomerisana i homogeno rasporedena nanovlakna sepiolita. Zadrzavanje sredstava za
ojacavanje papira na mestima gde se vlakna ukrStaju indirektno vodi do poveéanja
kontaktne povrSine a samim tim i1 do povecanja jacine papiraz.

Naime, kada se rastvor skrobe nanese na povr$inu papira, lincarni makromolekuli
amiloze i razgranati makromolekuli amilopektina vezuju se za negativno naelektrisana
celulozna vlakna formiraju¢i vodoni¢ne veze sa hidroksilnim grupama na povrsini vlakana.
Prilikom susenja dolazi do supstitucije vodoni¢nih veza celuloza-voda sa vezama celuloza-
skrob. Ukoliko makromolekul ima manju molarnu masu, moze se direktno vezati za jedno
vlakno, a ukoliko je makromolekul ve¢e molekulske mase, preko svojih segmenata se
vezuje za nekoliko vlakana. Na taj na¢in u celini obuhvataju mesto ukrStanja vlakana.
Kontaktna povrSina postaje veca., a papir ¢vrsci.

Nanocestice sepiolita dispergovane i skrobu dodatno povecavaju ¢vrsto¢u nastalog
nanokompozita i posredno papira. U cilju ispitivanja pobolj$anja mehanickih svojstava
schrenza, izvrSena su ispitivanja gramature, duzine kidanja, otpornosti na pucanje i

tpornosti na pritisak.
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Slika 28. Mikrografi schrenza ojacanog disperzijom sepiolit-skrob (P8) pri

razlicitim uveéanjima
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Gramatura papira, 0odnosno masu jedini¢ne povrSine papira je vazno SVOjStvo
papira. Najpreciznije se odreduje merenjem mase uzorka poznate povrSine i izraCunava

prema jednagini'®*,

G=m/A (21)

m — masa uzorka papira, g
A — povrsina uzorka papira, m?

G — gramatura, g/m?

Osim §to svrstava papir u odredenu klasu za adekvatnu namenu, mnoga mehanicka
svojstva papira kao $to su zatezna ¢vrstoca, otpornost na pucanje, otpornost na pritisak itd.,
direktno zavise od gramature?. Na slici 29 je prikazan uticaj sadrZaja sepiolita kao i natina
pripreme disperzije na gramaturu papira.

Kada se disperzija Cistog skroba nanosi na papir u industrijskim uslovima gramatura
papira se povecava 7-10 %°. Gramatura schrenza (110 g/m?) se nakon nanoSenja &istog
skroba povecéala na 122 g/m? i to kod uzorka koji su pripreman sa razblazenjem (P5), sli¢no
kao u industriji. Kod uzorka koji je pripreman bez razblazenja(P1) gramatura se povecala
za 20 % tj. na oko 140 g/m? Prisustvo sepiolita i disperziji skroba je dovelo do blagog
porasta gramature papira u odnosu na kontrolni uzorak i to u seriji eksperimenata sa
naknadnim razblazenjem disperzija pre nanosenja na papir (P6-P10). Kod uzoraka koji su
dobijeni u eksperimentima bez naknadnog razblazenja disperzija (P2-P4) nije doslo do
znacajnog povecéanja gramature papira. Pored toga, ovi uzorci su pokazali i veée vrednosti
gramature u odnosu na uzorke iz serija sa razblazenjima. Ovi rezultati su ocekivani jer je
razblaZzenje smanjilo viskoznost disperzija 1 koncentraciju cestica sepiolita. Nize
koncentracije sepiolita u razblazenim disperzijama koje su naneSene na papir su dovele do
nizih vrednosti gramature u odnosu na uzorke na koje su naneSene disperzije bez
razblazenja. Smanjenjem koncentracije suspenzija dolazi i do lakSeg prodiranje kroz papir i

nesto slabijeg zadrzavanja na povrsini uzoraka.
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Slika 29. Uticaj sadrzaja sepiolita i nacina pripreme disperzije na gramaturu papira

Svojstva papira koja zavise od zatezanja ispituju se pomocu kidalice sa
dinamometrom, na kojoj se vrSi zatezanje konstantnom brzinom. DuZina kidanja je
izraGunata duzina papirne trake uniformne $irine na kojoj dolazi do kidanja pod uticajem

e e . . w125,
sopstvene teZine 1 izraCunava se pomocu sledece jednacine :

DK = Fyq / (G xb ) X 106 (22)
DK — duZzina kidanja, m

Fyid — sila prekinuca, N

G — gramatura, g/m?

b — Sirina uzorka, mm

Na slici 30 je prikazan uticaj sadrzaja sepiolita i nacina pripreme disperzije na

duzinu kidanja. Za uzorke pripremljene sa razblazenjem (P5-P10) vrednosti duzine kidanja
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ispitivanih uzoraka su rasle sa povecanjem sadrzaja sepiolita i to do 20 %. Uzorci

pripremljeni bez razblazenja (P2-P4) su pokazali nesto nize vrednosti duzine kidanja, ali su

6000
ooy b
g 1
< 4000 - ; T
= ]
S 30004 \
= ] .
<
& 20001
’g -4-50 % razblazenje (II)
2 10004 -u- bez razblazenja
-~ 50 % razblaZzenje
0 T T T T T T T T T T

—T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Sadrzaj sepiolita, %

Slika 30. Uticaj sadrzaja sepiolita i nacina pripreme disperzije na duzZinu kidanja

one isto rasle sa porastom sadrZaja sepiolita, osim za uzorak koji je u dsperziji sadrzao 6 %
sepiolita.

Rezultati ispitivanja dinami¢ko-mehanickom analizom (DMA) su prikazani na slici
31. Dinamicko-mehamicka analiza je jedna od najznacajnijih metoda koje se koriste za

prouavanje viskoelastiénih svojstava polimera i polimernih materijala’??’.

Princip
metode se zasniva na primeni oscilatorne sile na uzorak i analizi deformacije materijala u
funkciji frekvencije, vremena ili temperature. Papir svrstamo u vrstu kompozitnih
materijala a premaze koji su kori$¢eni u nanokompozite skroba, te je primena ove metode
ispitivanja mehanickih svojstava svrsishodna. Testirani su uzorci schrenz-a i uzorci P5-P8,
u zateznom modu i dobijene su vrednosti sacuvane energije u opsegu frekvencija od 0,1- 10
Hz. Svi uzorci su pokazali sliéno ponaSanje, u kratkom periodu su postigli maksimalnu
vrednost modula sacuvane energije koja je ostala konstantna u ¢itavom opsegu frekvencija.

Schrenz, uzorak papira bez premaza je pokazao vrednost modula sacuvane energije od

1470 MPa. Premazivanje papira disperzijom cCistog skroba (uzorak P5) je ovu vrednost

84



Doktorska disertacija Ivona Jankovié-Castvan

povecalo na 3600 MPa, dok su kod uzoraka papira sa 6 i 10 % sepiolita izmerene vrednosti
3880 i 4040 MPa, respektivno. Dodatkom sepiolita doslo je do povecanja viskoelasticnih

svojstava papira i do 20 %.

« 2000
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=
@ A00 o
-a "/ ,,,,,,,,,,,,
o> L P8 (10% sep)
S 3000 4 - PT (6% sep)
) - P5 (starch)
% ffffffff P6 (3% sep)
% 20001 —— schrenz
O |
c
[72]
= 1000
o
o
= 0 - . : T
0 5 10

Frekvencija, Hz

Slika 31. Modul sacuvane energije uzoraka papira (P5-P8) i schrenz-a u zavisnosti od

razlicitih frekvencija

Otpornost na pucanje predstavlja hidrostaticki pritisak izrazen u kPa, potreban da

izazove pucanje papirnog uzorka'?*

. Za odredivanje otpornosti na pucanje se Kkoristi
Mulenov aparat pa se ova vrednost ¢esto naziva i Mulen test. Ovo mehanicko svojstvo je
vazno kod ispitivanja ambalaznog papira jer pokazuje sposobnost papira da izdrzi tezinu
sadrzaja koji je u njemu.

Sa slike 32 na kojoj je prikazan uticaj sadrzaja sepiolita i nacina pripreme disperzije
na otpornost na pucanje, se moze uociti da su uzorci papira pripremljeni razblazenjem imali
veéu vrednost otpornosti na pucanje koja raste sa porastom udela sepiolita u disperziji.

Uzorci pripremljeni bez razblaZenja (P2-P4) 1 uzorci pripremljeni razblaZenjem sepiolitom

(P9 1 P10) takode su pokazali povecanje vrednosti otpornosti na pucanje. Najvecu vrednost
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od 391 KPa je imao uzorak sa 10 % sepiolita u disperziji skroba koja je koris¢ena kao

premaz.

-a-50 % razblazenje (1)
-o- 50 % razblazenje
-m- bez razblazenja

——t

L

§7\

N7
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w w w B B S
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1 1 1 1 1 1

Otpornost na pucanje, kPa

Sadrzaj sepiolita, %

Slika 32. Uticaj sadrzaja sepiolita i nacina pripreme disperzije na otpornost na pucanje

Otpornost papira na pritisak ili Concora Medium Test (CMT) *#

predstavlja vazno
mehanic¢ko svojstvo papira koji se koristi za talasasti karton. Sa grafika uticaja sadrzaja
sepiolita na otpornost na pritisak (CMT) (slika 33) moze se uociti da povecanje udela
sepiolita u disperzijama dovodi do povecanja vrednosti CMT-a za sve uzorke, osim za
uzorak sa 3 % sepiolita koji je pripremljen bez razblazenja. Najvece vrednosti CMT-a su
takode postignute u seriji sa razblaZenim uzorcima i ove vrednosti su oko 20 % vece od

vrednosti za schrenz.
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Slika 33. Uticaj sadrzaja sepiolita i nacina pripreme disperzije na otpornost na pritisak

Yan i saradnici™® i Yoon i saradnici’® su u svojim istraZivanjima takode proudavali
uticaj modifikacije skroba na mehanicka svojstva papira. Oni su koristili kompozit na bazi
kaolinske gline i skroba ali kao punioc u proizvodnji papira. Dobijeni papir je imao bolju
zateznu jacinu 1 otpornost na pucanje u odnosu na papir kod koga je koriS¢en samo skrob
kao punioc, ali je dodatak vise od 10 % kaolina uticao na smanjenje ovih vrednosti. Ali i
saradnici’* su istrazivali uticaj katjonskog skroba modifikovanog boraksom na mehani¢ka
svojstva papira i1 zaklju€ili da modifikacija utice na poboljSanje mehanickih svojstava dok
na ostala ne uti¢e negativno.

Prema prezentovanim rezultatima moze se zakljuciti da je primenom skroba
modifikovanog nanocesticama sepiolita doslo do poboljSanja duzine kidanja, otpornosti na
pucanje i otpornosti na pritisak ojatanog papira.

PoboljSanje mehani¢kih svojstava papira primenom skroba modifikovanog
nanocesticnim sepiolitom je posledica nafina 1 uslova modifikacije. Ultrazvuéno
dispergovanje sepiolita u vodi dovodi do deaglomeracije vlakana, a samim tim i do

povecanja stabilnosti disperzije. UnoSenjem skroba u takvu disperziju 1 njenim
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zagrevanjem dolazi do solvatacije amiloze i amilopektina i dezintegracije granula skroba®.
Kako je sepiolit homogeno rasporeden u disperziji, izmedu lanaca amiloze i amilopektina
smestaju se sepiolitska vlakna, istovremeno se povezujué¢i svojim silanolnim grupama sa
hidroksilnim grupama lanaca vodoni¢nim vezama™®. NanoSenjem ovog kompozita na
povrSinu papira celulozna vlakna bivaju dodatno ojacana nanocesticama sepiolita. S
obzirom da se najveci deo disperzije zadrzava na mestima ukrStanja vlakana, mehanicka
svojstva na koja disperzija ima najviSe uticaja su otpornost na pucanje i pritisak, a nesto
manji na duzinu kidanja.

Na mehanic¢ka svojstva ispitivanih uzoraka uticaj ima i viskoznost disperzija u
trenutku nanosenja na papir. VVrednosti viskoznosti disperzija sa 3 1 6 % sepiolita (P6 i P7)
su sliéne vrednostima viskoznosti ¢istog skroba $to je omogucilo njihovo prodiranje kroz
papir. Disperzija sa 10 % sepiolita (P8) je imala vrednost viskoziteta i reoloSka svojstva
sli¢na disperziji Cistog sepiolita zbog Cega je vise disperzije zaostalo na povrSini papira, a
Sto je dovelo i do nesto vise vrednosti otpornosti na pucanje.

Ovaj nain modifikacije skroba kao pomocénog sredstva za ojaCavanje papira ne
utice samo na poboljSanje kvaliteta finalnog proizvoda ve¢ i na unapredenje koncepta
formiranja polimer/glina nanokompozita. Punioci u nanokompozitima koji imaju veliku
specificnu povrSinu 1 male dimenzije, kao $to je sepiolit, imaju tendenciju ka spontanoj
aglomeraciji pri ¢emu su aglomerati u obliku gomilica ili snopova. Ovo se deSava zbog
dejstva Van der Waals-ovih sila, jonskih interakcija i/ili vodoni¢nih veza. U ovakvim
slu¢ajevima dolazi do formiranja klasi¢nih mikrokompozita i slabe interakcija izmedu
organske i neorganske faze'*®. Ultrasonifikacija koja je primenjena u toku ovih
eksperimenata je obezbedila vise energije i prouzrokovala separaciju i bolju disperziju
sepiolita u rastvoru skroba. Indivudualna nanovlakna sepiolita su se kompletno
dispergovala u matriksu skroba (slika 28) pri ¢emu je doslo do formiranja raslojene
morfologije nanokompozita. Raslojena morfologija nankompozita obezbeduje najvecu
mogucu dodirnu povrSinu izmedu punioca i polimera, a samim tim i optimalna svojstva

materijala®>’.
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7.3. SVOJSTVA PAPIRA OJACANOG PREMAZIMA NA BAZI
SEPIOLITA | PVB-a

7.3.1. MORFOLOGIJA I TERMICKA SVOJSTVA OJACANOG
PAPIRA

Glavni razlog pripreme i proucavanja nanokompozita na bazi sepioilta i PVB-a je
bio njegova primena za ojacavanje papira. Pored toga, sepiolit kao nanopunioc u matriksu
PVB-a jo§ uvek nije dovoljno istrazen. Hassan i saradnici*** su metodom elektrospininga
pripremili nanokompozitna PVB vlakna oja¢ana d¢istim sepiolitom i ultrazvuéno
funkcionalizovanim sepiolitom. Sepiolit je funkcionalizovan amino- silanima u vodenom
rastvoru ultrazvu¢nim tretmanom, nakon ¢ega je dispergovan u alkoholnom rstvoru PVB-a.
Nanokompozitna vlakna na bazi PVB-a i funkcionalizovanog sepiolita dobijena
elektrospinovanjem su pokazala znacajno poboljSanje termo-mehanickih svojstava.

Da bi se, kao 1 slucaju skroba, obezbedila $to ve¢a dodirna povrSina neophodno je
homogena raspodela nanovlakana sepiolita u matriksu PVB-a.

Na slikama 34 i 35 su prikazani mikrografi schrenza i schrenza ojacanog Cistim
polivinil-butiralom. Sa ovih mikrografa se moze uociti da je PVB penetrirao izmedu
celuloznih vlakana i formirao sloj na povrsini papira.

Mikrografi schrenza ojacani sa polivinil-butiralom koji je sadrzao 1, 3 1 5 %
sepiolita su prikazani na slikama 36, 37 i 38, respektivno. Agregati nanovlakana sepiolita se
mogu uociti na uzorku papira ojacanog PVB-om koji je sadrzao 1 % sepiolita (slika u slici).
Uzorci schrenz-a sa ojatanog PVB-om koji je sadrzao 3 i 5 % sepiolita, takode sadrze
agregate sepiolita, ali oni nisu homogeno distribuirani na povrSini papira. Razlog
nehomogene distribucije sepiolita kod ovih uzoraka mozZe biti nacin pripreme premaza na
bazi sepiolita i PVB-a. Kao to je pokazano u prethodnim ispitivanjima svojstava papira
ojacanih premazima na bazi sepiolita 1 skroba, tretiranje ultrazvu¢nom sondom bi moglo

obezbediti vise energije i bolje dispergovanje sepioilita u matriksu polivinil-butirala.
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Slika 35. Mikrograf schrenza ojacanog PVB-om
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Slika 37. Mikrograf schrenza ojacanog PVB/sep 3%
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Slika 38. Mikrograf schrenza ojacanog PVB/sep 5%

Diferencijalno skenirajué¢a kalorimetrijska analiza je uradena u cilju ispitivanja
uticaja sepiolita na temperaturu transformacije kompozita na bazi polivinil-butirala. DSC
krive ¢istog PVB-a i schrenza sa premazima na bazi PVB-a i sepiolita su prikazane na slici
39. Temperatura transformacije filma PVB-a se pomera ka niZim temparaturama u odnosu
na ¢ist PVB, odnosno na PVB bez rastvaraca (Tg = 65 °C). Razlog ovog smanjenja je
najverovatnije prisustvo zaostalog rastvaraca, koji zatim deluje kao plastifikator i smanjuje
vrednost temperature transformacije. Uzorak papira na koji je nanesen rastvor ¢istog PVB-a
je povecao temperaturu transformacije na priblizno 61 °C Sa porastom sadrzaja sepiolita u
PVB-u, Tg uzoraka se ne menja znacajno. Ovi rezultati ukazuju da prisustvo sepiolita u
PVB premazima koji su nanoSeni na papir, ne pokazuju znacajan uticaj na temparaturu

transformacije.
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Slika 39. DSC krive cistog PVB-a (a), schrenz/PVB (b), schrenz/PVBsepl % (c),

Temperatura, °C

schrenz/PVBsep3 % (d) i schrenz/PVBsep5 % (e)

7.3.2. MEHANICKA SVOJSTVA OJACANOG PAPIRA

Uticaj sadrzaja sepiolita u PVB-u na maksimalnu silu kidanja uzoraka je prikazan

na slici 40. Vrednost sile kidanja uzoraka na koji je nanesen Cist PVB je bila za oko 50 %

veéa u odnosu na silu kidanja schrenz-a. Dodatak 1 i 3 % sepiolita u rastvor PVB-a je

povecao silu kidanja uzoraka za 4 1 9 %, respektivno, dok je dodatak 5 % neocekivano

smanjio silu kidanja za 5 % u odnosu na papir sa PVB-em. Razlog ovog smanjenja moze

biti nehomogeno dispergovanje Cestica sepiolita u rastvoru PVB-a. Kao i u sluc¢aju premaza

na bazi skroba i sepiolita povecanje sadrzaja sepiolita nije linearno uticalo na poboljSanje

mehanickih svojstava papira.
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Slika 40. Uticaj sadrzaja sepiolita u PVB-u na silu kidanja

Krive zavisnosti naprezanja od deformacije uzoraka schrenza i schrenza ojacanog
¢istim PVB-em i PVB-em i sepiolitom su prikazane na slici 41, dok su parametri dobijeni

iz ovih krivih predstavljeni u tabeli 9.

45
1 ——schrenz
40'_ —PVB
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5z { —PVBsep3%
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& 254
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© 204
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Deformacija, %

Slika 41. Krive zavisnosti naprezanja od deformacije uzoraka papira
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Tabela 9. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava kidalicom

Sila kidanja, N

schrenz 60,37
PVB 108,74

1 % sep 112,99

3 % sep 118,25

5 % sep 106,16

Apsorbovana zatezna energija (tensile energy absorption, TEA) predstavlja rad koji
je potrebno uloZiti da bi se uzorak papira koji je izloZen naprezanju pokidao. Ova energija
predstavlja integrisanu povrsinu krive zavisnosti naprezanja od deformacije i izrazava se
kao energija po jedinici povrSine uzorka papira (TAPPI T494). Prema dobijenim
rezultatima ispitivanih uzoraka moze se zakljuciti da nanoSenje PVB na schrenz povecava
vrednost TEA za oko pet puta u odnosu na ¢ist schrenz. Prisustvo 113 % sepiolita dodatno
uti¢e na povecanje vrednosti apsorbovane zatezne energije i do 10 %. S druge strane, kao 1
kod sile kidanja, vrednost TEA za uzorak na koji je naneSen PVB sa 5 % sepiolita opada.

Rezultati ispitivanja nanoindentacijom su prikazani u tabeli 10, dok su sila-dubina
penetracije krive tipiéne za ove testove prikazane na slici 44. Dobijene krive su kontinualne
1 bez prekida u oba dela ispitivanja, 1 u fazi opterecenja i u fazi relaksacije. Plasti¢ni otisak
indenta za uzorak papira ojacanog premazom PVB-a sa 3 %sepiolita je prikazan na slici 45.
Prema rezultatima prikazanim na slikama 42 i 43, redukovani modul elasti¢nosti za uzorak
papira sa PVB-em se povecao za 150 %, a ¢vrstoca za 75 % u odnosu na ¢ist schrenz.
Dodatak 1 % nanocestica sepiolita u PVB je doveo do blagog porasta ovih veli¢ina, dok je
dodatak 3 % sepiolita doveo do povecanja redukovanog modula elasticnosti od 35 % i
tvrdtoce od 78 %. Uzorak papira ojacan PVB-em koji je sadrzao 5 % sepiolita pokazao je

mnogo manje vrednosti ovih ispitivanih svojstava, priblizne vrednostima za schrenz.
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Tabela 10. Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava nanoindentacijom

schrenz

PVB

1 % sep

3 % sep

5% sep

E, GPa

L

schrenz 1% sep 3% sep 5% sep

Slika 42. Srednje vrednosti redukovanih modula elasticnosti dobijenih nanoindentacijom

Charitidis i saradnici*®® su takode koristili nanoindentaciju za proudavanje
mehanickih svojstava nanokompozita na bazi PVB 1 viSeslojnih ugljeni¢nih nanocevi.
Kompoziti sa 1, 3 1 5 % nanopunioca su pokazali poboljSanje mehanickih svojstava u
odnosu na ¢ist PVB matriks, s tim Sto je kod uzorka sa 5 % doSlo do naglog smanjenja

tvrdoce i redukovanog modula elasti¢nosti. Autori ovu pojavu objasnjavaju ¢injenicom da
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pri manjim koncentracijama karbonskih nanotuba postoji dobra interakcija na granici faza
nanopunioca i PVB-a kao matriksa §to ne ometa rastezanje ovih molekula. Sa porastom
koncentracije nanopunioca preko odredene granice (u ovom sluc¢aju 3 %), dolazi do
aglomeracije njegovih Cestica $to dovodi do povecanja krutosti kompozita i narusavanja
mehni¢kih svojstava na nanonivou. Moguée je da iz istog razloga pri veéim
koncentracijama sepiolita u PVB-u (5 %) dolazi do aglomeracije nanocestica. Naime, pri
koncentracijama viSim od neke kriticne neminovni su meducesti¢ni kontakti i stvaranje

agregata koji postaju mehanicki defekti u nastalom nanokompozitu™*? %,

0,7

0,2 -
0’1 _]
0,0-

schrenz 1% sep 3% sep 5% sep

Slika 43. Srednje vrednosti tvrdocée dobijenih nanoindentacijom
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Slika 44. Sila-dubina penetracije krive za razlicite uzorke papira

Slika 45. Otisak indentacije na schrenz-u ojacanom sa PVB/sep

Da bi se ocenila mehanicka svojstva papira ojacanog PVB/sepiolitom primenjene su

dve metode: ispitivanje mikrokidalicom i nanoindentacija. Rezultati koji su dobijeni ovim
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metodama su u saglasnosti i medusobno se dopunjuju. Uzorak papira ojacan sa PVB-em i
kome je dispergovano 3 % sepiolita je primenom obe metode pokazao najbolja mehanicka
svojstva. To je posledica sinergetskog dejstva polimernog matriksa- polivinil-butirala i
Cestica sepiolita na nanonivou a koncentracija sepiolita od 3 % u polivinil-butiralu se
pokazala kao optimalna za ovaj sistem. Primena ovog sistema kao sredstva za ojaCanje

papira bi rezultirala boljim kvalitetom finalnog proizvoda.

7.4. KARAKTERIZACIJA SEPIOLITA MODIFIKOVANOG
NANOCESTICAMA SREBRA

7.4.1. SEPIOLIT MODIFIKOVAN NANOCESTICAMA SREBRA
DOBIJENIH REDUKCIJOM UV ZRACIMA

Za dobijanje nanocestica srebra dispergovanih na povrSini sepiolita koriS¢ene su
Cetiri metode redukcije: UV zraCenje, redukcija natrijum-borhidridom, redukcija
formaldehidom i redukcija metil-alkoholom. U zavisnosti od metode i uslova redukcije
dobijeno je Sesnaest uzoraka modifikovanog sepiolita.

U tabeli 11. su prikazani parametri pripreme modifikovanog sepiolita srebrom
dobijenog redukcijom UV zracima kao i oznake uzoraka.

Tabela 11. Uzorci sepiolita modifikovanog srebrom dobijenim redukcijom UV zracima

Uzorak Sadrzaj | Redukciono Trajanje Oznaka
sepiolita srebra, % sredstvo redukcije,h uzorka

Sepiolit prah 5,0 UV- zraci 2 Sep/Ag |

20 %-na disperzija
pH=7,3

5,0 UV- zraci 2 Sep/Ag Il
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Za ovu metodu redukcije izabrani su uzorci praha sepiolita bez ikakvog prethodnog
tretmana i disperzija sepiolita tretirana ultrazvuc¢no ¢ija je pH vrednost podesena na ~ 7, S
tim $to je koriS¢ena koli¢ina srebra bila ista.

Difraktogrami prahova ovako modifikovanih sepiolita dati su na slici 46. Kod oba
uzorka uocavaju se pikovi karakteristi¢ni za sepiolit $to ukazuje da je modifikovani sepiolit
zadrzao polaznu strukturu. Na difraktogramu uzorka modifikovanog iz disperzije, Sep/Ag
I, mogu se uoditi i pikovi srebra na 38 °, 44 ° i 64 ° (PDF 73-6976) koji odgovaraju
kristalografskim ravnima (111), (200) i (220), respektivno. S obzirom da ovih pikova nema
na uzorku Sep/Ag I mozes se zakljuciti da na prahu sepiolita koji nije ultrazvucno tertian
nije doslo do dispergovanja i redukcije srebra.

Da bi se utvrdilo prisustvo nanocestica srebra snimljeni Su i apsorpcioni spektri ovih
uzoraka (slika 47) u oblasti talasnih duzina od 300 do 600 nm. Apsorpcioni spektar uzorka
Sep/Ag 1 u ovoj oblasti ne pokazuje nikakve karakteristicne promene i sliCan je
apsorpcionom spektru nemodifikovanog sepiolita, dok se na apsorpcionom spektru uzorka
Sep/Ag II uocava apsorpcioni pik na 395 nm. PoloZaj ovog pika ukazuje na postojanje

nanodestica srebra. Gustav Mie®*®

je jos 1908. godine utvrdio postojanje Siroke trake u
apsorpcinim spektrima nanocestica sfericnog oblika koje su najintenzivnije u spektrima
plemenitih metala. Ova pojava je nazvana povrSinska plazmonska traka (the surface
plasmon band, SPB), ali se moze sresti i naziv Mie-va rezonanca, po autoru koji je najvise
doprineo objasnjenju ove pojave. Ovaj fenomen rasipanja svetlosti je posledica kolektivne

rezonance provodnih elektrona nanogestica ve¢ih od 2 nm*%**

. Polozaj, maksimumum
absorbance i $irina povrSinske plazmonske trake su njene osnovne karakteristike i za
nanocestice srebra zavise od veli¢ine i oblika Cestica a nalaze se u rasponu talasnih duzina

od 395 do 510 nm*#¥1%,
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Slika 46. Difraktogrami uzoraka sepiolita modifikovanih srebrom dobijenim redukcijom
UV zracima
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Slika 47. Apsorpcioni spektri sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenim
redukcijom UV zracima
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Diferencijalno termijska analiza uzoraka Sep/Ag | i Sep/Ag Il su prikazani na slici
48. Na DTA krivama ovih uzoraka uocava se da nema bitnijih promena u odnosu na
termiCke osobine Cistog sepiolita (slika 22) Sto ukazuje da nije doSlo do strukturnih
promena polaznog uzorka odnosno prirodnog minerala sepiolita. Jedino se moze primetiti
da je doslo do smanjenja intenziteta pika koji odgovara gubitku zeolitske vode kod uzorka u
odnosu na prirodni sepiolit, kao i da je pik pomeren ka visoj temperaturi (140 °C). Ova
promena moze se objasniti otezanim uklanjanjem zeolitske vode iz kanala u strukturi
sepiolita usled prisustva dispergovanih ¢estica srebra.

Mikrograf praha sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenih
redukcijom UV zracima (Sep/Ag Il) je prikazan na slici 49. Uocava se karakteristi¢na
sepiolitska struktura, ali i Cestice sfernog oblika, veli¢ine do 20 nm za Koje se moze

pretpostaviti da nanocestice srebra ili aglomerati nanocestica srebra.

OT 815
x

Sep/Ag 11
8{ 140 PR
S

811
Sep/Ag |
128
0 500 1000

Slika 48. DTA sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenih redukcijom UV
zracima
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- A
O i
SEM HV: 20 kV WD: 3.58 mm MIRA3 TESCAN

View field: 1.08 pm Det: InBeam 200 nm

Slika 49. Mikrograf uzorka Sep/Ag Il

7.4.2. SEPIOLIT MODIFIKOVAN NANOCESTICAMA SREBRA
DOBIJENIH REDUKCIJOM NATRIJUM-BORHIDRIDOM

U tabeli 12 su prikazani parametri pripreme modifikovanog sepiolita srebrom
dobijenih redukcijom NaBH,4 kao i oznake uzoraka.

Redukcija natrijum-borhidridom je vrSena na prahu sepiolita i na ultrazvuéno
dispergovanim disperzijama. lzabrane su tri pH vrednosti disperzija (~ 4, ~ 7 i ~ 10), kao i

tri vrednosti koncentracije srebra (1, 2,515 %) na pH ~ 10.

Tabela 12. Uzorci sepiolita modifikovanog srebrom redukovanim natrijum-borhidridom

Sadrzaj
srebra,
%

Redukciono Trajanje Oznaka
sredstvo redukcije,h uzorka

Uzorak
sepiolita

Sepiolit prah 5,0 NaBH,4 1 Sep/Ag I

20 %-na disperzija
pH=73

5,0 NaBH, 1 Sep/Ag IV
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20 %-na disperzija
oH =37 Sep/Ag V

20 %-na disperzija
pH = 10,6 Sep/Ag VI

20 %-na disperzija

OH = 10,6 Sep/Ag VI
20 %-na disperzija

pH = 10,6 Sep/Ag VIII

Na difraktogramima ispitivanih uzoraka (slika 50) uo¢ava se prisustvo pikova
karakteristi¢nih za srebro i to samo na uzorcima koji su sadrzali 5 % srebra. Ovi pikovi su
intenzivniji kod uzoraka gde je redukcija vrSena iz disperzija, dok su nesto manje intenzivni
kod uzorka Sep/Ag Il kada je koris¢en prah sepiolita. Ultrazvuénim dispergovanjem
postiZze se homogena raspodela vlakana sepiolita kao i stabilnost disperzije Sto omogucava 1
homogenu precipitaciju srebra iz rastvora srebro-nitrata a kasnije tokom redukcije i
ravnomernu raspodelu nanocestica srebra.

Apsorpcioni spektri ovih uzoraka prikazani su na slici 51. Spektri uzoraka Sep/Ag
IV 1 Sep/Ag VIII nisu pokazali karakteristi¢ni pik koji ukazuje na nanocestice srebra. lako
je na difraktogramu uzorka Sep/Ag IV uoceno prisustvo srebra, moguce je da prilikom
redukcije nije doslo do formiranja nanocestica i njihovog dispergovanja na povrsinu
sepiolita. Kod uzorka Sep/Ag VIII kolicina srebra od 1 % nije bila dovoljna da bi doslo do
dispergovanja na sepiolitu. Spektri ostalih uzoraka imaju apsorpcioni pik na 395 nm $to

nedvosmisleno ukazuje na prisustvo Cestica nanosrebra i to sfernog oblika®*®4,
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Slika 50. Difraktogrami uzoraka sepiolita modifikovanih srebrom dobijenim redukcijom

natrijum-borhidridom
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Slika 51. Apsorpcioni spektri sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenim

redukcijom natrijum-borhidridom
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Intenzitet ovih pikova raste sa koncentracijom prisutnih Cestica srebra. Ovaj intenzitet je
najmanji kod uzorka praha sepiolita Sep/Ag III §to je u saglasnosti sa rendgenskom
analizom. Nesto vedi intenzitet pika je na spektru uzorka Sep/Ag V, zatim Sep/Ag VII i
najintenzivniji kod Sep/Ag VI. Kod uzorka Sep/Ag V redukcija je izvodena pri pH
vrednosti 3, pa iako je koncentracija srebra bila maksimalna nije doslo do formiranja vece
koli¢ine nanocestica srebra. Koli¢ina ovih nanocestica kod Sep/Ag VI i Sep/Ag VII je u
saglasnosti sa polaznom koli¢inom srebra koje je redukovano. pH vrednost oko 10 i
polazna koncentracija srebra od 5 % su optimalni uslovi za dispergovanje nanocCestica

srebra dobijenih redukcijom NaBH, na povrsinu sepiolita.

775

141 Sep/Ag VI
807
141

795
Sep/Ag V
141

803

endo exo

Sep/Ag IV

136

Sep/Ag Il
T T

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

T,°C
Slika 52. DTA sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenih redukcijom

natrijum-borhidridom

Na slici 52 su prikazane DTA krive uzoraka sepiolita Sep/Ag Ill, Sep/Ag 1V,
Sep/Ag V 1 Sep/Ag VI. Moze se uociti da je, kao 1 kod prethodne serije uzoraka doslo do
blagog pomeranja ka viS§im temperaturama endotermnog pika koji odgovara oteZanom
gubitku zeolitske vode. Kod uzorka Sep/Ag Il1, kod koga je redukcija vrSena direktno na
prahu sepiolita, egzotermni pik na 803 °C je manjeg intenziteta kao posledica manjeg

2+ ¢ Qidt
i Si

sadrzaja Mg u uzorku®. Sli¢no smanjenje intenziteta ovog pika se uocava i kod

uzorka Sep/Ag V §to moZe biti posledica nize pH vrednosti na kojoj je vrSena redukcija (~
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3,5). Kod oba uzorka dolazi i do Sirenja pika sto ukazuje na otezanu faznu transformaciju
sepiolita.

Na slikama 53, 54 i 55 su prikazani SEM i TEM mikrografi uzoraka Sep/Ag VI i
Sep/Ag VII.

SEM HV: 20 kV WD: 3.81 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 2.17 pm Det: InBeam 500 nm

SEM HV: 20 kV WD: 3.81 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 4.33 pm Det: InBeam 1pm

a) b)
Slika 53. Mikrografi uzoraka Sep/Ag VI (a) i Sep/Ag VII (b)

100 nm

I

Slika 54. TEM uzorka Sep/Ag VI Slika 55. TEM uzorka Sep/ Ag VII
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Na SEM mikrografijama ovih uzoraka se uocavaju veci agregati Cestica srebra na
sepiolitskim vlaknima, dok se na mikrografima snimljenim transmisionim elektronskim
mikroskopom moze primetiti da su se nanocCestice srebra (do 10 nm) dispergovale na

pojedina¢nim vlaknima sepiolita.

7.4.3. SEPIOLIT MODIFIKOVAN NANOCESTICAMA SREBRA
DOBIJENIH REDUKCIJOM METIL-ALKOHOLOM

U tabeli 13 su prikazani parametri pripreme modifikovanog sepiolita srebrom
dobijenih redukcijom CH3OH kao i oznake uzoraka.

Redukcija metil-alkoholom je vrSena na ultrazvu¢no dispergovanim disperzijama.
Izabrane su dve pH vrednosti disperzija (~ 7 i ~ 10), kao i tri vrednosti koncentracije srebra
(1,2,515%) napH ~10.

Tabela 13. Uzorci sepiolita modifikovanog srebrom dobijenog redukcijom metil-alkoholom

SadrZaj Redukciono Trajanje
srebra, redukcije, | Oznaka uzorka
sredstvo

% h
50 | CHsOH,80°C 3 Sep/Ag 1X

Uzorak
sepiolita

20 %-na disperzija
pH=7,3

20 %-na disperzija
pH = 10,6

20 %-na disperzija
pH = 10,58

20 %-na disperzija
pH =10,6

5,0 CH30H,80°C 3 Sep/Ag X

2,5 CH30H,80°C Sep/Ag XI

1,0 | CHsOH,80°C Sep/Ag XII
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Na difraktogramima ovih uzoraka (slika 56) ne uocavaju se pikovi koji odgovaraju
srebru. Takode, apsorpcioni spektri ova Cetiri uzorka (slika 57) ne pokazuju apsorpcioni pik
karakteristi¢an za prisustvo nanocestica srebra.

150151 "oy koriséenjem metil-alkohola kao redukcionog sredstva za

Neki autori
redukciju srebro-nitrata, dobili nanocestice srebra na neorganskom nosacu. lako je metil-
alkohol redukciono sredstvo srednje jacine i1 redukcija je trajala 3 h pri razliCitim
koncentracijama srebra i razli¢itim pH vrednostima, XRD 1 UV VIS analiza su pokazale da

na sepiolitu nije doslo do dispergovanja nanocestica srebra

600

g

= 400

5 Sep/Ag XII

7]

N Sep/Ag XI

c

e

£ 2004
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Slika 56. Difraktogrami uzoraka sepiolita modifikovanih srebrom dobijenog redukcijom
metil-alkoholom

109



Doktorska disertacija Ivona Jankovié-Castvan

0,80
0,75
1 Sep/Ag IX
0.701 — Sep/Ag X
0,65 - Sep/Ag XI
1 — Sep/Ag Xl
@ 0,60
[S]
e |
8 055-
8 4
Q. 0,50
< |
0,45 -
0,40
0,35 -
0,30 T T T T T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Talasna duZina, nm

Slika 57. Apsorpcioni spektri sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenog

redukcijom metil-alkoholom

7.4.4. SEPIOLIT MODIFIKOVAN NANOCESTICAMA SREBRA
DOBIJENIH REDUKCIJOM FORMALDEHIDOM

Parametri pripreme modifikovanog sepiolita srebrom koje je dobijeno redukcijom
HCHO kao i oznake uzoraka su prikazani u tabeli 14.

Redukcija formaldehidom je slicno kao 1 kod redukcije metil-alkoholom vrSena na
ultrazvucno dispergovanim disperzijama. Izabrane su dve pH vrednosti disperzija (~ 7 i ~

10), kao i tri vrednosti koncentracije srebra (1, 2,515 %) napH ~ 10.
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Tabela 14. Uzorci sepiolita modifikovanog srebrom dobijenog redukcijom formaldehidom

Uzorak Sadrzaj | Redukciono Trajanje

sepiolita srebra, % sredstvo redukcije,h

20 %-na disperzija
pH=7,3

20 %-na disperzija
pH =10,6

20 %-na disperzija
pH =10,6

20 %-na disperzija
pH =10,6

Oznaka uzorka

5,0 HCHO 3 Sep/Ag XIllII

5,0 HCHO 3 Sep/Ag X1V

2,5 HCHO Sep/Ag XV

1,0 HCHO Sep/Ag XVI

Na difraktogramima ispitivanih uzoraka koji su prikazani na slici 57 uocava se
prisustvo pikova karakteristi€nih za srebro kod uzoraka koji su sadrzali 51 2,5 % srebra
dok kod uzorka Sep/Ag XVI koji je sadrzao 1 % srebra nije moguce uociti ove pikove. Ovi
rezultati su u saglasnosti sa rezultatima UV VIS spektroskopije (slika 59). Apsorpcioni
spektri uzoraka Sep/Ag XIII, Sep/Ag XIV i Sep/Ag XV su pokazali apsorpcioni pik na 415
nm. Pomeranje apsorpcionog pika ka visim vrednostima talasnih duzina u odnosu na seriju
uzoraka gde je srebro redukovano UV zracima ili NaBH,4 ukazuje na povecanje veli¢ine
nanoGestica srebra’®”. Intenzitet ovih pikova je sliGan kod uzoraka Sep/Ag XIII i Sep/Ag
XV bez obzira na razli¢it sadrzaj srebra i razli¢ite pH vrednosti tokom procesa redukcije,
dok je ovaj pik najintenzivniji kod uzorka koji je sadrzao 5 % srebra pri pH vrednosti ~10.
S obzirom da intenzitet apsorpcionog pika ukazuje na koliinu prisutnih nanocestica srebra
moze se zakljuciti da su to ujedno 1 optimalni uslovi za za dispergovanje nanocestica srebra

dobijenih redukcijom formaldehidom na povrSinu sepiolita.

111



Doktorska disertacija Ivona Jankovié-Castvan

1000

900

800

Sep/Ag XVI

700 +

600

Intenzitet, rel. jed.

500 +

400

Slika 58. Difraktogrami uzoraka sepiolita modifikovanih srebrom dobijenog
redukcijom formaldehidom
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Slika 59. Apsorpcioni spektri sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra dobijenog
redukcijom formaldehidom
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Slika 60. TEM mikrografije uzorka Sep/Ag XIV
Prisustvo nanocestica srebra je potvrdeno 1 transmisionom elektronskom

mikrografijom (slika 60) i to na uzorku Sep/Ag XIV. Na mikrografu pri manjim

uveCanjima uocavaju se agregati Cestica srebra relativno homogeno rasporedeni po povrsini
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speiolita. Pri ve¢im uvecanjima mogu se primetiti nanocestice srebra precnika od 4 do 10
nm dispergovane na sepiolitskim vlaknima. Sli¢nu raspodelu veli¢ina nanocestica srebra su
dobili i Pecharomann i saradnici® prilikom dispergovanja &estica metala (Cu, Ag, Au, Ni,
Co i Fe) na povrsinu sepiolita za opti¢ke i magnetne primene. lako je redukcija vrSena na
povisenoj temperaturi u redukcionoj atmosferi Cestice redukovanog srebra se sli¢no

disperguju na povrsinu vlakan sepiolita kao i prilikom hemijske redukcije.

7.5. ANTIMIKROBNA SVOJSTVA SEPIOLITA
MODIFIKOVANOG NANOCESTICAMA SREBRA

U tabelama 15 i 16 prikazani su rezultati antimikrobne aktivnosti sepiolita
modifikovanog srebrom dobijenog redukcijom UV zracima. Odreden je broj kolonija
mikroorganizama (CFU) u nultoj tacki (0 h) i posle 1 h kontakta mikroorganizama sa
uzorcima. Da bi se utvrdilo antibakterijsko dejstvo uzoraka odredeno je smanjenje broja
mikroorganizama (R %) u skladu sa jedna¢inom  18. Radi boljeg sagledavanja
antimikrobnih efekata rezultati su prikazani i na slici 61.

Staphylococcus aureus (S. Aureus) je Gram-pozitivna bakterija iz grupe stafilokoka
dok je Escherichia coli (E. Coli) Gram-negativna bakterija koja pripada rodu Escherichia i
porodici Enterobacteriaceae. Osnovna razlika izmedu Gram-pozitivnih i Gram-negativnih
bakterija je u sastavu ¢elijskog zida usled ¢ega dolazi do razli¢itog bojenja istog (metoda po
H.K. Gram-u, 1884. god.). Gram-negativne bakterije imaju jedan sloj lipopolisaharida koji
pokriva njihov cCelijski zid dok Gram-pozitivne nemaju taj sloj, usled ¢ega se prve boje
crveno a druge ljubicasto.

Uzorci Sep/Ag 11 Sep/Ag II su pokazali identicno smanjenje broja vidljivih kolonija
bakterije S. Aureus od 93, 33 %, kao i bakterije E. Coli od priblizno 100 %. Bez obzira na
nacin redukcije i prisustvo nanoCestica srebra antimikrobna aktivnost ovih uzoraka je ista,
Sto bi moglo da ukazuje na ¢injenicu da srebro ima jaka baktericidna svojstva bez obzira na

oblik u kom se nalazi.
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Tabela 15. Antimikrobna aktivnost na S. Aureus sepiolita modifikovanog srebrom
dobijenog redukcijom UV zracima

Sadrzaj Ag(g) Broj mikrobnih kolonija Smanjenje broja

Uzorak mikroorganizama, R (% )

u uzorku t=0h t=1h

Kontrola 0 1,5 x 10* 1,5 x 10* 0

Sep/Agl | 2,38x10* 1,5 x 10* 1,0 x 10°

Sep/Ag Il | 2,38x10* 1,5 x 10* 1,0 x 10°

Tabela 16. Antimikrobna aktivnost na E. Coli sepiolita modifikovanog srebrom dobijenog
redukcijom UV zracima

SadrzajAg (g) u Broj mikrobnih kolonija Smanjenje broja
uzorku —— t=1h mikroorganizama, R ( %)

Kontrola 0 1x10° 1x10° 0

Uzorak

Sep/Ag | 2,38 x 10 1x10° 1,0 x 10 99,99

Sep/Ag I 2,38 x 10™ 1x10° 0 100

100

E. Coli
E. Coli

90

S. Aureus
S. Aureus

R, %

80

A\
AN}

20
10

Slika 61. Smanjenje broja bakterija S.aureus i E. Coli za uzorke I i Il
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Rezultati antimikrobne aktivnosti sepiolita modifikovanog srebrom
dobijenog redukcijom NaBH, su prikazani u tabelama 17 i 18 i na slici 62. Uoc¢ava se da je
kod uzorka Sep/Ag VI doslo do najveceg smanjenja broja S. Aureus od skoro 99 %, dok su
najmanju aktivnost prema ovoj bakteriji pokazali uzorci Sep/Ag Il i Sep/Ag IV. Ovi
razultati su donekle u skladu sa prisustvom nanocestica srebra u ovim uzorcima. Sto se ti¢e
baktericidne aktivnosti na E. Coli ispitivanih uzoraka, uocava se da su svi uzorci pokazali
jako antimikrobno dejstvo na ovu bakteriju, te je doSlo do smanjenja od skoro 100 % u

svim eksperimentima.

Tabela 17. Antimikrobna aktivnost na S. Aureus sepiolita modifikovanog srebrom
dobijenog redukcijom natrijum-borhidridom

Broj mikrobnih kolonija
Sadrzaj Ag(g)

u uzorku

Smanjenje broja

Uzorak mikroorganizama, R (% )

t=0h t=1h

Kontrola

0

1,5 x 10*

1,5 x 10*

0

Sep/Ag IlI

238 x 10"

1,5 x 10*

1,0 x 10°

Sep/Ag IV

2,38 x 10™

1,5 x 10*

7.8 x 10°

Sep/Ag V

238 x 10"

1,5 x 10*

5,2 x 10°

Sep/Ag VI

238 x 10™

1,5 x 10*

2,0 x 10?

Sep/Ag VII

1,22 x 10

1,5 x 10*

6,2 x 10°

Sep/Ag VNI

0,495 x 10™

1,5 x 10*

45 x 10?
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Tabela 18. Antimikrobna aktivnost na E. Colli sepiolita modifikovanog srebrom dobijenog
redukcijom natrijum-borhidridom

.. Broj mikrobnih kolonija .. )
Uzorak | SadrzajAg (g) : ) Smanjenje broja

u uzorku

t=0h

t=1h

mikroorganizama, R ( %)

Kontrola

0

1x10°

1x10°

0

Sep/Ag I

2,38 x 10™

1x10°

2,0x10

99,98

Sep/Ag IV

2,38 x 10*

1x10°

1,0x 10

99,99

Sep/Ag V

2,38 x 10™

1x10°

100

Sep/Ag VI

2,38 x10*

1x10°

100

Sep/Ag VI

1,22 x 10*

1x10°

99,99

Sep/Ag VIII

0,495 x 10*

1x10°

100

100
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Slika 62. Smanjenje broja bakterija S.aureus i E. Coli za uzorke I11-VI11I

U tabelama 19 i 20 i na slici 63 su prikazani rezultati ispitivanja antimikrobne

aktivnosti sepiolita modifikovanog srebrom koje je dobijeno redukcijom CH3;OH. lako nije

dokazano prisustvo nanocestica srebra ni u jednom od ovih uzoraka uocava se dobra
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antimikrobna aktivnost ovih uzoraka i na bakteriju S. Aureus a posebno na bakteriju E.

Coli.

Tabela 19. Antimikrobna aktivnost na
dobijenog redukcijom metil-alkoholom

Uzorak

Sadrzaj Ag(g)
u uzorku

Broj mikrobnih kolonija

t=0h

t=1h

S. Aureus sepiolita modifikovanog srebrom

Smanjenje broja
mikroorganizama, R ( %)

Kontrola

0

1,5 x 10*

1,5 x 10*

0

Sep/Ag IX

2,38 x 10*

1,5 x 10*

6,1 x 10°

Sep/Ag X

2,38 x 10™

1,5 x 10*

7,3 x 10?

Sep/Ag XI

1,22 x 10

1,5 x 10*

3,8 x 10°

Sep/Ag XIlI

0,495 x 10™

1,5 x 10*

4,2 x 10°

Tabela 20. Antimikrobna aktivnost na E. Coli sepiolita modifikovanog srebrom dobijenog
redukcijom metil-alkoholom

Uzorak

SadrzajAg (g) u
uzorku

Broj mikrobnih kolonija

t=0h

t=1h

Smanjenje broja
mikroorganizama, R ( %)

Kontrola

0

1x10°

1x10°

0

Sep/Ag IX

2.38x10*

1x10°

0

Sep/Ag X

2,38 x 10™

1x10°

1,7 x 10°

Sep/Ag XI

1,22 x 10

1x10°

0

Sep/Ag
XII

0,495 x 10™

1x10°

0
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Slika 63. Smanjenje broja bakterija S.aureus i E.
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Rezultati prikazani u tabelama 21 i 22 i na slici 64 pokazuju antimikrobnu aktivnost

uzoraka sepiolita modifikovanog srebrom koje je redukovano formaldehidom. Do najveceg

smanjenja broja S. Aureus od skoro 99 % je doslo kod uzorka Sep/Ag XIII i Sep/Ag XV, a
do najmanjeg kod uzorka Sep/Ag XVI. Uzorak Sep/Ag XIV je pokazao smanjenje broja

mikroorganizama od 97 %. U sluc¢aju E. Coli, svi uzorci su pokazali vrlo dobro

baktericidno dejstvo.

Tabela 21. Antimikrobna aktivnost na
dobijenog redukcijom formaldehidom

Uzorak

Sadrzaj Ag(g)
u uzorku

Broj mikrobnih kolonija

t=0h

t=1h

S. Aureus sepiolita modifikovanog srebrom

Smanjenje broja
mikroorganizama, R (%)

Kontrola

0

1,5 x 10*

1,5 x 10*

0

Sep/Ag XIII

2.38x10*

1,5 x 10*

1,7 x 10°
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Sep/Ag XIV

2,38 x 10™

Sep/Ag XV

1,22 x 10*

Sep/Ag XVI

0,495 x 10™

Tabela 22. Antimikrobna aktivnost na E. Coli sepiolita modifikovanog srebrom dobijenog
redukcijom formaldehidom

Broj mikrobnih kolonija Smanjene broja

SadrzajAg (g)
mikroorganizama, R ( %)

Uzorak

u uzorku

t=0h

t=1h

Kontrola

0

1x10°

1x10°

0

Sep/Ag XIII

2,38 x10*

1x10°

5,0x10

99,95

Sep/Ag X1V

2,38 x 10™

1x10°

1,0x 10

99,99

Sep/Ag XV

1,22 x 10

1x10°

0

100

Sep/Ag XVI

0,495 x 10™

1x10°

99,99

100

95 +

S. Aureus

90

85

R, %

80

75 ::
20
10

E. Coli

S. Aureus

E. Coli

S. Aureus
E. Coli

E. Coli

S. Aureus
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Slika 64. Smanjenje broja bakterija S.aureus i E. Coli za uzorke XII1-XVI
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Rezultati dobijeni ispitivanjem antimikrobnih svojstava modifikovanih sepiolita
nanocesticama srebra su u skladu sa podacima koji se mogu naci u literaturi, a koji havode
da su materijali na bazi srebra efikasniji prema E. coli u odnosu na S. Aureus™>***°. Razlika
u osetljivosti bakterija prema srebru je najverovatnije posledica razli¢ite grade celijskog
omotaca.

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da sepiolit modifikovan
nanocesticama srebra pokazuje brzu i dobru antimikrobnu aktivnost i da moze biti
upotrebljen kao neorganski antimikrobni agens. Uoceno je da srebro u svakom obliku, ili
jonskom ili u obliku nanocestica smanjuje broj vidljivih kolonija bakterija. Velika
specifi¢na povrsina sepiolita kao 1 prisustvo kanala, imaju presudnu ulogu u sprecavanju
aglomeracije nanocestica srebra dispergovanih na vlaknima. Na taj nalin povecana je
slobodna povrsina srebra koja dolazi u kontakt sa bakterijama §to omoguéava njegovo

efikasno i ve¢ dobro poznato antimikrobno dejstvo.

7.6. MEHANICKA SVOJSTVA PAPIRA SA PREMAZOM NA
BAZI SKROBA | SEPIOLITA MODIFIKOVANOG
NANOCESTICAMA SREBRA

U cilju odredivanja uticaja sepiolita koji je modifikovan nanocesticama srebra na
mehani¢ka svojstva papira, napravljeni su uzorci papira istim postupkom kao kod
ispitivanja mehanickih svojstava papira sa premazima na bazi skroba i sepiolita. Odabrani
su reprezentativni uzorci sepiolita sa srebrom, od kojih je kod nekih dokazano prisustvo
nenocestica srebra (Sep/Ag VI, Sep/Ag VII, Sep/Ag XIII, Sep/Ag XV), a kod nekih nije
(Sep/Ag VIII, Sep/Ag XVI). Vrednosti sile kidanja za ispitivane uzorke, kao i za uzorke
schrenza, schrenza sa skrobom i schrenza sa skrobom i sepiolitom kao kontrolnim

uzorcima, su prikazani na slici 65.
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Slika 65. Sila kidanja papira sa premazom na bazi skroba i sepiolita modifikovanog
nanocesticama skroba

Pored ve¢ ispitanog pozitivnog uticaja sepiolita na mehanicka svojstva papira, moze
se uoCiti da modifikacija sepiolita dispergovanjem srebra na njegovu povrSinu ne utie
znacajno na vrednosti sile kidanja. Kod svih uzoraka je doslo do neznatnog smanjenja
vrednosti sile kidanja u odnosu na silu kidanja papira sa skrobom i nemodifikovanim
sepiolitom., dok je kod uzorka Sep/Ag VIII ¢ak doslo do povecanja od 5 % u odnosu na
silu kidanja papira sa skrobom i nemodifikovanim sepiolitom. Uzorak Sep/Ag VIII je
redukovan natrijum-borhidridom. sadrzao je 1 % srebra i nije dokazano prisustvo
nanocCestica srebra. Moguce je da veci sadrzaj srebra dispergovanog na sepiolitu otezava
smestanje sepiolitskih vlakana izmedu lanaca amiloze i amilopektina prilikom razgradnje
skroba, te je onemoguéeno njegovo homogeno rasporedivanje po ¢itavoj povrSini papira.

Svi uzorci sepiolita modifikovani srebrom su pokazali dobra antibakterijska
svojstva, a svi uzorci papira koji su ojacani premazima na bazi skroba i modifikovanog
sepiolita dobra mehanic¢ka svojstva. Kombinovanjem ispitanih svojstava moguce je dobiti

antibakterijski papir poboljsanih mehanickih svojstava.
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8. ZAKLJUCAK

U okviru ove disertacije ispitana su:
- svojstva disperzija skroba sa nanoc¢esti¢nim sepiolitom i mehanicka svojstva papira na Ciju
povrsinu su nanesene ove disperzije,
- svojstva nanostrukturnih premaza na bazi sepiolita i polivinil butirala i mehanicka
svojstva papira sa ovim premazom i
- modifikacija sepiolita dispergovanjem nanocestica srebra na povrsinu sepiolita i primena
za poboljsanje mehanickih i antibakterijskih svojstava papira.

Na osnovu eksperimentalnih rezultata doslo se do slede¢ih zakljucaka:

» Povecanje sadrzaja sepiolita u disperziji skroba dovodi do promene prirode
viskoznosti ove disperzije. Disperzija ¢istog skroba je nenjutnovski dilatantni fluid a

dodatkom ultrazvuéno tretiranih nanocestica sepiolita postaje pseudoplasti¢ni fluid.

» Skenirajuéom elektronskom mikroskopijom je pokazano homogeno dispergovanje
nanovlakana sepiolita na uzorcima papira na kojima je naneSena disperzija na bazi

skroba i sepiolita.

» Prisustvo sepiolita u disperzijama koje su kori§¢ene za oja¢avanje papira znac¢ajno
uti¢e na gramaturu, duzinu kidanja, otpornost na pritisak i otpornost na pucanje
papira. Ultrazvu¢no dispergovanje sepiolita u vodi dovodi do deaglomeracije
vlakana i povecanja stabilnosti disperzije. UnoSenjem skroba u takvu disperziju,
zatim zagrevanjem 1 razgradnjom amiloze i amilopektina, dolazi do smeStanja
sepiolitskih vlakana izmedu ovih lanaca. Sepiolit se vodoni¢nim vezama povezuje
svojim silanolnim grupama sa hidroksilnim grupama lanaca, a nano$enjem ovog
kompozita na povrSinu papira celulozna vlakna bivaju dodatno ojacana

nanocesticama sepiolita.
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» Nacin pripreme disperzija sepiolita i skroba takode utic¢e na mehanicka svojstva
papira. Uzorci papira na koje su naneSene ultrazvucno tretirane disperzije, a zatim
pripremljene sli¢no industrijskom postupku, su pokazale najbolja mehanicka 1
viskoelasti¢na svojstva. Primenom skroba modifikovanog nanocesticama sepiolita
doslo je do poboljsanja duzine kidanja, otpornosti na pucanje i otpornosti na pritisak
ojac¢anog papira. Duzina kidanja se povecava sa povecanjem sadrzajem sepiolita do

20 %, otpornost na pucanje do 10 % a otpornost na pritisak do 20 %

» Prisustvo nanocCestica sepiolita u premazima za papir na bazi polivinil butirala ne

uti¢e na vrednost tacke transformacije polivinil butirala.

» Dodatkom razli¢itih koli¢ina sepiolita vrednosti sile kidanja i apsorbovane zatezne

energije su povecane do 10 % u odnosu na uzorke papira sa Cistim PVB-em.

» Mehanicka svojstva papira ojacanog PVB/sepiolitom su ispitana mikrokidalicom i
nanoindentacijom. Obe metode su pokazale da uzorak papira ojacan sa PVB-em u
kome je dispergovano 3 mas. % sepiolita ima najbolja mehanicka svojstva, $to je
posledica dobre interakcije Cestica sepiolita i polimernog matriksa, polivinil

butirala.

» Na osnovu Kkarakterizacije sepiolita modifikovanog nanocesticama srebra
rendgenskom difrakcionom analizom, infracrvenom analizom i diferencijalno
termijskom analizom utvrdeno je da sepiolit ne menja strukturu bez obzira na

postupak redukcije jona srebra.

» Prisustvo srebra na povrSini sepiolita potvrdeno je skeniraju¢om elektronskom

miroskopijom i transmisionom elektronskom mikroskopijom.

» Prisustvo nanocestica srebra na povrsini sepiolita je utvrdeno kod uzoraka kod kojih

su joni srebra u disperziji sepiolita redukovani UV zracima, natrijum-borhidridom i
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formaldehidom. Redukcija metil-alkoholom nije dovela do formiranja nanocestica

srebra.

» Optimalni uslovi za dispergovanje nanocCestica srebra dobijenih redukcijom
upotrebom NaBH, ili HCHO na povrSinu sepiolita su pH ~ 10 i polazna
koncentracija jona srebra 5 % .

» Sepiolit modifikovan nanoc¢esticama srebra pokazuje dobru i brzu antimikrobnu
aktivnost i prema Gram-pozitivnoj bakteriji S. Aureus i prema Gram-negativnoj
bakteriji E. Coli. Srebro na sepiolitu, i u jonskom i u obliku nanocestica, smanjuje

broj vidljivih kolonija bakterija.

» Prisustvo srebra dispergovanog na povrSini sepiolita koji je koriS¢en zajedno sa

skrobom za ojacavanje papira ne uti¢e negativno na mehanicka svojstva papira.

» Uzorci sepiolita modifikovanog srebrom su pokazali dobra antibakterijska svojstva,
a svi uzorci papira koji su ojacani premazima na bazi skroba i1 modifikovanog
sepiolita dobra mehani¢ka svojstva, ¢ime je pokazano da se na ovaj nacin dobija

antibakterijski papir poboljSanih mehanickih svojstava.
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Bpoj nnnexca uiy npujase JOKTOPCKE AUCEPTALHje

HzjaBmyjem
Ja je JOKTOPCKa JAMCEPTAaLHja MO/ HaCTIOBOM:

C 2 Oj CTBA  [PAHO CTPIETIPIIUX koM7) O3UTHUX [ I4TERA~

TA4NA A EAIU CEAUNUTH U APUIELS N WA T CTPeT U Rt

® DPE3ynTaT COICTBCHOI UCTPAXMBAYKOI pana,

® Jla TPEeANOKEHa JOKTOPCKAa JUCEepTalMja y LeIMHM HH y JeJOoBMMa HHje Ouna
Npe/UIoXKeHa 3a fobujame OMI0 Koje AMIUIOME IpeMa CTyAHMjCKHM MpOrpaMHMa
JPYTUX BUCOKOLIKOJICKHX YCTaHOBA,

e Jla Cy pe3yNTaTH KOPEKTHO HaBEAEHH 1

® Ja HHCaM KpLIMO/JIa ayTOpCKa NpaBa M KOPHCTHO/NIA HHTENEKTYalHy CBOjHHY
JpYTUX JHLA.
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Hpunor 2.

UsjaBa o ucToBeTHOCTU WITaMNaHe U efleKTPOHCKe
Bep3nje [OKTOPCKe AucepTanuje

Hme u npesume ayropa MP ﬂ@oﬁ/ﬁr ‘7/)11& oR U ZL (7/-\—c7/3 A1 F

Bpoj nnnekca nnu npujase noKTOpCKe AMCepTanuje

Crynunjcku nporpam

. CPBoICTBY HAHOCTIPIE TS PHAX O 7030 7 /4 Cix
Hacnos 10KTOPCKE AUCCPTAUMIE jrgri et 7440 A ERUCATS U DAY, S5~ N LHANS I
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M3zjaBbyjeM ma je IUTaMnaHa Bep3Mja Moje JOKTOPCKE JIMCEpTallMje HCTOBETHA
EJIEKTPOHCKOj BEP3MjH KOjy caM Tpenao/na 3a o6jaBibuBarke Ha rmopTany Jururaanor
permosutopujyma Yuusepsurera y Beorpany.

HosBoskaBam na ce o6jaBe MOjH JIMYHHM [OJANH BE3aHHU 33 HOGHjambe aKaIeMCKOT 3Bamba
AOKTOpa HayKa, Kao WTO Cy MME Il IIPE3UME, FOJUHa U MECTO poherma U naTym onbpaHe
pana. ‘

OBH JIMYHK TOJALHM MOTY Ce 00jaBUTH Ha MPEKHUM CTpaHHIAMa IUIHTAIHE GHOIHOTEKe,
Yy €JIEKTPOHCKOM KaTaJIory 1 y nyGnnkauujama YHuBep3urtera y beorpany.
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Ipuaor 3.

Usjasa o kopuwheky

Osnawhyjem Yuusepsurercky Oubnuorexy ,,CBerozap Mapkosuh* na y Hdururannu
penosutopujym YHusepsurera y Beorpamy ymece MOjy JOKTOPCKY JHCEpTaLHjy IOX

HacJIOBOM:
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KOja je MOje ayTOPCKO JENO.

Aunceprauujy ca cBUM NpuioznAa npenao/na cam Y €JIEKTPOHCKOM (pOpMaTy MOroAHOM
32 TPAjHO apXUBHPAKLE.

Mojy noxropeky mucepranujy noxpameny y Jurutaiau PEIO3UTOPUjyM YHHBeEp3HUTETa
y Beorpany mory na xopucre cBit koju momryjy onpeaGe cajpxaHe y oaabpaHOM THILY
mauenue Kpearnere sajennuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce O4TYy4YHO/Ta.

1. Ayropcteo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPIH]j IO
3) AyropcTeo — HEKOMepIHjanHo — 6e3 npepaze

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPLIHjATHO — AETUTH MO UCTHM yCIIOBHMa
5. AyropctBo — Ges npepasie

6. AYTOPCTBO — IE/HMTH IIOJ HCTHM YCIOBUMA

(Monumo 2 3a0Kpy)XHTE Camo jeHy Of IIECT MOHYHEHHX JMLEHLH, KpaTaK OITHC
JMUEHUM JaT j€ Ha Kpajy).
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