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Proizvodnja papira, kartona i lepenke razlicitih
kvaliteta pri dostignutim tehni¢kim uslovima proizvo-
dnje ne bi bila moguéa bez primene aditiva (dodata-
ka — pomocnih sredstava) [1-3]. Medu aditivima vrlo
vazno mesto i po koli¢ini i po znacaju zauzimaju pri-
rodni i sintetski polimeri [4]. U poslednjih desetak
godina doslo je do znacajnih unapredenja u ovoj
oblasti, pa smo smatrali za potrebno da napravimo je-
dan pregled trenutno najviSe koris¢enih prirodnih i
sintetskih polimera pri proizvodnji papira, kartona i
lepenke u svetu i ukaZemo na moguénosti primene
polimera u cilju dobijanja papira, kartona ili lepenke
sa Zeljenim svojstvima, koja su maksimalno prilago-
dena njihovoj oblasti primene.

Prema podacima prikazanim u tabeli 1 pri proi-
zvodnji papira u periodu od 1995. do 2005. godine
doslo je do znacajnog porasta udela starog papira
(sekundarnih vlakana) i to na rac¢un primarnih vlaka-
na (celulozna vlakana i drvenjaca). Doslo je takode i
do blagog porasta udela skroba i sintetskih pomo¢nih
sredstava, kao i do opadanja udela soli alumunijuma.
U najrazvijenijim zemljama kao §to su npr. Nemacka,
Japan ili Holandija, udeo starog papira u sirovinama
za proizvodnju papira, kartona i lepenke u proseku je
ve¢ presao 60 mas.%. U ovim zemljama proizvodnja
primarnih vlakana stagnira, a porast proizvodnje pa-
pira, kartona i lepenke pokriva se porastom kori§ée-
nja starog papira. Ukupan udeo aditiva pri
proizvodnji papira u navedenom periodu nije se pro-
menio (oko 3 mas.%), ali se ukupna koli¢ina utroSe-
nih aditiva, uprkos povecanju njihove efikasnosti,
znacajno povecala zbog stalnog porasta proizvodnje
papira u svetu, koja je u toku 2005. godine dostigla
375 miliona tona.
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PRIMENA PRIRODNIH | SINTETSKIH
POLIMERA U PROIZVODNJI PAPIRA

U okviru ovoga rada je dat pregled najvise koriséenih prirodnih i sintetskih
polimera u proizvodnji papira, kartona i lepenke. Ukazano je na fizicko
hemijske interakcije prirodnih i sintetskih polimera sa celuloznim viaknima i
samim tim i nacin na koji ovi polimeri uticu na poboljSanje procesa proiz-
vodnje, kao i na poboljSanje svojstava papira.

Tabela 1. Prosecna potro$nja sirovina i pomoénih sredstava —
aditiva za proizvodnju papira, kartona i lepenke u svetu
Tuble 1. Average consumption of raw materials and additives
for production of paper, board and cardboard in world

Udeo, mas.%
1995. god. 1999. god. 2005. god.

Sirovine

1. celulozna vlakna
(drvo, jednogodisne bi- 44 43 36
ljke — primarna vlakna)

2. drvenjaca

(primarna vlakna) 1 1 10
3. stari papir

(sekundarna vlakna) 34 33 43
4. aditivi — pomoc¢na 11 11 1

sredstva
4.1. punioci i pigmenti 8 8 8
4.2. hemijski aditivi

p 3 3 3
— pomodna sredstva
4.2.1. skrob 1.5 1.5 1.6
4.2.2. soli aluminiuma 0,5 0,5 0,3
4.2.3. sintetska pomoéna 10 1.0 1.1
sredstva

Ako se usvoji da u osnovne sirovine za proizvo-
dnju papira spadaju samo prirodna vlakna, tada se
sve druge supstance koje se koriste pri proizvodnji
papira svrstavaju u aditive, odnosno pomoc¢na sred-
stva. Ako se iz pomo¢nih sredstava izuzmu punioci i
pigmenti, koji se sa udelom od 8 mas.% prakticno
mogu svrstati u osnovne sirovine za proizvodnju papi-
ra, sva ostala pomo¢na sredstva se mogu podeliti u
dve osnovne grupe. U prvu grupu spadaju pomo¢na
sredstva koja prevashodno olakSavaju, odnosno omo-
gucavaju proizvodnju papira na savremenim papir—
masinama. U drugu grupu spadaju pomoc¢na sredstva
koja prevashodno omogucavaju proizvodnju papira
sa poboljSanim ili potpuno novim svojstvima. U tabeli
2 su prikazana najznacajnija pomoc¢na sredstva, koja
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Tabela 2. Podela i namena pomoénih sredstava — aditiva za proizvodnju papira, kartona i lepenke
Table 2. Classification and purpose of additives for production of paper, board and cardboard

Pomodéna sredstva za poboljSanje proizvodnje

Pomodéna sredstva za poboljSanje proizvoda

Retenciona sredstva

Sredstva za uklanjanje Stetnih supstanci

Antipenusavci — sredstva za uklanjanje mehura vazduha
Flokulaciona sredstva

Mikrobiocidi

Drugo

Lepila
Boje i

—keljiva (masa, povrsina)

opticki izbeljivadi

Sredstva za povedanje zatezne ¢vrstoce u vlaznom i suvom stanju

Veziva u premazima za pobolj§anje povrsinskih svojstava papira

Sredstva za dispergovanje punioca i pigmenata u premazima

Drugo

se koriste pri proizvodnji papira, kartona i lepenke
razvrstana na ovaj nacin. U ovome pregledu nisu uze-
ta u obzir pomo¢na sredstva koja se koriste za izdva-
janje vlakana iz drveta i jednogodi$njih biljaka.

Najve¢i deo pomo¢nih sredstava navedenih u
tablema 1 i 2 Cine prirodni i sintetski polimeri. Zbog
toga ¢e u okviru ovoga rada biti opisani najznacajniji
prirodni i sintetski polimeri i ukazano na nacin njiho-
vog delovanja i doprinos poboljSanju proizvodnje pa-
pira i svojstava gotovih proizvda.

PRIMENA PRIRODNIH POLIMERA PRI
PROIZVODNJI PAPIRA, KARTONA I LEPENKE

Od prirodnih polimera najvecu primenu u proi-
zvodnji papira ima skrob, pa ¢e zbog toga o njemu bi-
ti najviSe re¢i u ovome tekstu. Pored skroba i
njegovih derivata, u manjim koli¢inama se Koriste i
neki derivati celuloze i lignina, kazein i modifikovan
kolofonijum.

Skrob je polisaharid, koji nastaje fotosintezom
iz ugljendioksida i vode u prakti¢no svim biljkama. U
asimilacionoj fazi, kao prvi produkt asimilacije nasta-
je tesko rastvorni tzv. asimilacioni skrob i skladisti se
u obliku sitnih bezbojnih mikroskopskih Cestica — gra-
nula izmedu hloroplasta. Nastali skrob se preko no¢i
ponovo enzimski razgraduje do glukoze i maltoze. Je-
dan deo nastalih Secera biljka koristi pri sintezi novih
¢elija i dobijanje energije za odrZavanje Zivotnih fun-
kcija. Drugi deo nastale glukoze i maltoze, koje su
rastvorne u vodi, se transportuje do "skladisnih" orga-
na (semenke, korenje, lukovice itd.) prevodi u skrob i
u obliku granula razliCite veli¢ine skladisti u leuko-
plastu. Veli¢ina, oblik i nadmolekuska struktura gra-
nula je vrlo sloZena i zavisi od vrste biljke koja
sintetizuje skrob. Skrob se industrijski dobija iz plo-
dova razli¢itih biljaka medu kojima su najznacajnije:
kukuruz, krompir, pSenica, pirina¢ i tapioka. Biljke
na zemljinoj kugli sintetizuje u toku jedne godine oko
1,9 milijardi tona skroba. Od toga se samo oko 48,5
miliona tona koristi kao &ist skrob. Po proizvodnji
skroba na prvom mestu u svetu sa 24,9 miliona tona
se nalazi Amerika. U Evropi se u 75 fabrika proizvodi
oko 8,2 miliona tona, dok sve ostale zemlje sveta pro-
izvode 12,4 miliona tona [5].
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Neka svojstva skroba od znacaja za primenu pri
proizvodnji papira [6,7]

Skrob nije homogena supstanca. Sastoji se iz
dve komponente i to amiloze i amilopektina. Udeo
amiloze u skrobu zavisi od biljke iz koje je skrob do-
bijen i krece se od 17 do 28 mas.%. Postoje i biljke
modifikovane genetskim inZenjeringom, koje mogu
da sintetizuju skrob sa udelom amilopektina i do 99
mas.%, kao i one koje sintetizuju skrob sa udelom od
oko 70 mas.% amiloze.

Makromolekuli amiloze se sastoje od molekula
anhidroglukoze, koji su povezani isklju¢ivo o—1,4—
glukozidnim vezama. Zbog toga su makromolekuli
amiloze linearni i sadrZe po jednu redukujucu i jednu
neredukujucu krajnju grupu. U makromolekulima
amiloze se najc¢esce nalazi povezano od 300 do 1000
o—~D-glukopiranoznih ostataka. Imajudi u vidu da je
molarna masa glukopiranoznog ostatka 162 g mol™,
to se molarna masa amiloze najcesée krece od 40500
do 162000 g mol™. Medutim, u literaturi se sreéu vre-
dnosti molarnih masa za amilozu i do 650000 g/mol™.
Makromolekuli amiloze imaju spiralnu — heliks struk-
turu. Na slici 1 ilustracije radi dat je Sematski prikaz
linearnog makromolekula amiloze i razgranatog ma-
kromolekula amilopektina, kao i hemijska formula
jednog segmenta makromolekula amiloze i amilopek-
tina sa jednim mestom grananja.

Makromolekuli amilopektina, za razliku od
amiloze nisu linearni veC razgranati (slika 1). U glav-
nom makromolekulskom lancu, kao i kod makromo-
lekula amiloze, molekuli glukoze su povezani
o—~1,4—glukozidnom vezom. Medutim, na svakom
osmom ili desetom molekulu glukoze u glavnom lan-
cu je a—1,6—glukozidnom vezom povezan bocni lanac
u koji je ugradeno od 15 do 30 molekula glukoze.
Molekuli glukoze u bo¢nim lancima su takode pove-
zani o—1,4—glukozidnom vezom. Pored toga, nekoliko
hidroksilnih grupa u molekulima amilopektina moZe
da bude esterifikovano sa fosfornom kiselinom. Pre-
ma literaturnim podacima molarna masa amilopekti-
na zavisi od njegovog porekla i moZe da se kreée u
granicama od 1.10° do 30-10° g mol™.

Molekulska struktura amiloze i amilopektina,
kao osnovnih sastojaka skroba uticu i na njegovu na-
dmolekulsku strukturu. Molekuli amilopektina su ja-
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Slika 1. Sematski prikaz makromolekula amiloze i amilopekti-
na i hemijska formula segmenata njihovih makromolekula
Figure 1. Scheme of macromolecules of amylose and amylope-
ctin, and chemical formula of the segments of their macromo-
lecules

ko razgranati, ali i kod njih dolazi do paralelizacije
bocnih grana i nastajanja kristalita. Delovi makromo-
lekula amilopektina mogu da grade sa molekulima
amiloze i zajednicke kristale. Krajevi spoljasnjih gra-
na molekula amilopektina i amiloze ¢ine amorfni deo
granule.

Udeo kristalnih oblasti u skrobu zavisi od pore-
kla skroba i krece se od 28 do 43%.

Gustina skroba zavisi od njegovog porekla i ste-
pena kristalnosti i za suv skrob je oko 1,5 g cm™. Speci-
ficna toplota skroba iznosi 1,26 J g™, a toplota
kvasenja 110J gL,

Granule skroba su pri sobnoj temperaturi ne-
rastvorne u vodi i veéini organskih rastvaraca. U hla-
dnoj vodi granule reverzibilno bubre do maksimalnih
28 vol.%. Pri tome, voda prodire u amorfne oblasti
granule i vodoni¢nim vezama se veZe za slobodne hi-
droksilne grupe u makromolekulima amiloze i amilo-
pektina uz oslobadanje odgovarajuée kolicine

energije. Hladna voda ne moZe da prodre u kristalne
oblasti, §to znaci da je bubrenje ograniceno stepenom
kristalni¢nosti. Prisutni kristaliti Stite granulu skroba
od jacih deformacija i potpune dezintegracije. Pona-
Sanje pri bubrenju zavisi od porekla skroba, nacina
njegove proizvodnje, pH-vrednosti i hemijskih doda-
taka. Tako na primer u prisustvu alkalija rastvaranje
skroba moZe da se izvede i u hladnoj vodi.

Disperzija skroba u vodi velike koncentracije se
ponasa kao dilatantna te¢nosti, odnosno, sa porastom
brzine smicanja, viskoznost ovih disperzija se po-
veclava.

Iznad jedne kriti¢ne temperature, koja je karak-
teristina za svaku vrstu skroba, dolazi do solvatacije
svih makromolekula amiloze i amilopektina i dezinte-
gracije granule, Sto moZe da vodi i ka potpunom ras-
tvaranju skroba. Pojava dezintegracije granula skroba
se naziva "klajsterizacija". Pri potpunom rastvaranju
dolazi do naglog povefanja viskoznosti nastalog ras-
tvora skroba. Prelaz disperzije granula skroba u pravi
rastvor ili pastu (koncentrovan rastvor) se odigrava u
uskom intervalu temperature. Temperatura klajsteri-
zacije zavisi, pored porekla skroba i od koncentracije
skroba, vrste i koli¢ine dodataka, brzine zagrevanja i
nacina odredivanja. Temperatura klajsterizacije skro-
bova se kreée izmedu 55 i 85 °C. Interesantno je na-
pomenuti, da molekuli amiloze i amilopektina i pri
klajsterizaciji, a ¢esto i pri potpunom rastvaranju os-
taju jo§ uvek mestimi¢no povezani vodoni¢nim mos-
tovima u jednu prostornu mreZu, koja se razara pri
dejstvu napona na smicanje, odnosno, te¢enju. Pri te-
¢enju rastvora skroba dolazi do paralelizacije makro-
molekulskih lanaca i opadanja viskoznosti rastvora sa
porastom brzine smicanja, pa se moZe re¢i da se ra-
7blaZzeni rastvori skroba pona$aju kao strukturno vis-
kozne tec¢nosti.

Skrob je potpuno biodegradabilan i u rastvoru
pri odgovarajuéim temperaturama vrlo brzo se ra-
zgraduje pod dejstvom enzima, ¢ime se znacajno me-
nja viskoznost rastvora. Ova pojava se koristi za
prilagodavanje viskoznosti rastvora skroba uslovima
primene pri proizvodnji papira.

U Evropi se za proizvodnju skroba koriste: ku-
kuruz, krompir i Zito. Zastupljenost sirovina je razlici-
ta u razliitim zemljama i menja se sa vremenom.
Ilustracije radi u tabeli 3 su prikazane koli¢ine poje-

Tabela 3. Koriséene sirovine za proizvodnju skroba u 1995. i
1998. godini

Tuble 3. Used raw materials for starch production in 1995 and
1998.

Nemacka EU - zemlje
1995. 1998. promena 1995. 1998. promena

Krompir, % 36 40 +4 20 22 +2

Kukuruz, % 36 31 -5 55 49 -6

Zito, % 28 29 +1 25 29 +4

Sirovine
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dinih sirovina za proizvodnju skroba, koje su kori§ée-
ne u Nemackoj i zemljama Evropske unije u toku
1995.11998. godine [5].

Kao §to se mozZe videti iz podataka prikazanih u
tabeli 3, u Evropi se u proseku povecava proizvodnja
skroba iz krompira i Zita, a opada primena kukuruza.
Medutim, kukuruz je i pored toga jo§ uvek najznacaj-
nija sirovina za proizvodnju skroba u Evropi. Odnos
sirovina za proizvodnju skroba u Evropi ¢e se u slede-
¢ih nekoliko godina sigurno menjati. Tome ¢e dopri-
neti ¢injenica da su u Evropi uvedene kvote za
proizvodnju krompira. Oc¢ekuje se da ¢e se zbog toga
povecati proizvodnja skroba iz Zita. Na trZi§tu Evrope
se ve¢ pojavljuje vrlo povoljne ponude za skrob proi-
zveden od tapioke ( Jugoistocna Arzija), koji ¢e zbog
toga sigurno naci svoje mesto na ovome tr7istu. Za
razliku od evropskog na svetskom trzi§tu najznacajni-
ja sirovina za proizvodnju skroba je kukuruz iz koga
se proizvodni 75 mas.% skroba.

U tabeli 4 prikazani su neki znacajni podaci o
sirovinama za proizvodnju skroba, kao i neka svojstva
izdvojenog skroba. Pored toga u tabeli 4 su prikazani
i odgovarajudi osovni podaci za brasno od Zita. Ra-
zlog za to je §to se u poslednjih desetak godina vrSe
istrazivanja mogucnosti da se brasno od Zita tako in-

Tabela 4. Podaci o sirovinama za proizvodnju skroba, kao i o
izdvojenom skrobu

Tuble 4. Data about raw materials for starch production, as
well as distilled starch

Sirovina Udeo Krompir Kukuruz Zito Tapioka
SadrZaj skroba % 18 60 59 25
Proteini % 2,2 8.3 10,4 3,0
Masti % 0,1 4,0 1,7 0,5
Vlaznost % 78 17 13 68
Pepeo % 1,0 1.2 1,7 1,0

Svojstvo Dimen- Skrob iz Brasno
skroba zije  krompirakukuruza Zita tapioke odZita

Zfrlli:ina 5-100 2-30 2-15 4-35 70-80
Zi?foze mas.% 21 28 28 17 28

proteini massé%’ 005 085 035 01 10-13
lipidi massé%’ <01 05 05 <01 09

fosfor mas‘f's%’ 0,09 002 006 001 006
ravnote-

na mas.% 18-19 13 13 12-14 1415
vlaznost

)
1%
% ¢t OH cCI
H2C=CH=CHz~Cl
N
0 H:0 CHz - CH - CHs
] i

epihlorhidrin

tempera
tura
klajste-
rizacije

°C 60-65 75-80 80-85 65-70 -
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dustrijski modifikuje da moZe da se korist pri proi-
zvodnji papira uporedo sa skrobom.

Skrob ima vrlo Siroku primenu i to kako u pre-
hrambenoj, tako i u drugim oblastima industrije. Pre-
dnosti skroba u odnosu na neke sintetske materijale
na bazi nafte, koji se koriste u iste svrhe, je u tome
Sto se skrob dobija iz plodova jednogodi$njih biljaka,
odnosno, obnovljivih sirovina. 1o znaci da je skrob bi-
orazgradiv i da se ukljucuje u kruzni tok materije u
prirodi kao i celiloza, pa prema tome ne remeti CO,
bilans u prirodi. Pored toga, svojstva skroba se mogu
na razliite nacine menjati i prilagodavati razlicitim
namenama, §to sa svoje strane doprinosi njegovoj sve
vecoj primeni. Oko 70 mas.% proizvedenog skroba se
trosi u prehrambenoj industriji i to kao nativni skrob,
jako razgraden (Seceri, razliciti sirupi, alkohol itd.) ili
modifikovan skrob. Na drugom mestu po potrosnji
skroba je industrija papira, kartona i lepenke, a zatim
dolazi industrija tekstila, gradevinska industrija, ru-
darstvo i eksploatacija nafte, medicina, farmacija, a u
poslednje vreme se skrob trosi i kao sirovina za proi-
zvodnju hemikalija [8].

Skrob se razlicitim tehnoloSkim postupcima
izdvaja iz plodova biljaka i precis§€ava. Tako izdvojen
skrob se naziva nativni skrob i kao takav ima Siroku
primenu. Medutim, u velikom broju slucajeva su za
primenu neophodna i svojstva koja nema nativni
skrob. Zbog toga je razvijen Citav niz metoda za mo-
difikovanje svojstava skroba u cilju prilagodavanja
njegovih svojstava razliitim oblastima primene. Za
neke namene je dovoljno samo smanjiti molarnu ma-
su skroba, dok je u drugim slucajevima neophodno
hemijski modifikovati skrob uvodenjem u makromo-
lekule nativnog ili razgradenog skroba jonske grupe
(katjonske, anjonske ili amfoterne).

Tako je primera radi pri proizvodnji papira rani-
je u svojstvu retencionog sredstva kori§¢en nativni
skrob. Celulozna vlakna, kao i Cestice najveceg broja
punioca negativno su naelektrisane, pa je iskori§¢enje
nativnog skroba kao retencionog sredstva bilo malo.
7Zbog toga se sada za razlicite namene sve viSe koristi
katjonski ili anjonski skrob. Na slici 2 je prikazana
sinteza katjonskog skroba sa razli¢itom duZinom
ugljovodoni¢nog lanca u bo¢noj grupi (R = C; do Cyy).

CHz2=CH = CHz
1 11 13-dihlor-2-propanol

3-hlor-1,2-propandiol
OH OH cC!

Slika 2. Sematski prikaz sinteze katjonskog skroba sa razlici-
tom duzinom ugljovodoniénog lanca u boénoj grupi

Figure 2. Scheme of synthesis of cationic starch with various
length of carboxydrate chain in side group
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Tabela 5. Nacin primene skroba pri proizvodnji razlicitih vrsta papira i kartona

Table 5. Type of application of starch in production of various sorts of paper and board

Osnovne grupe

. Vrsta vlakna Proizvodi (primeri) Masa  Naprskavanjem PovrS$ina Premaz
proizvoda
Stamparski, 100% reciklirana novinski papir, 0 - - -
kancelarijski, vlakna, hemiceluloza, reciklirani papir, 0 - 0 -
pisadi papiri drvenjaca, meSana papir za ofset Stampu, 0 - 0 -
primarna i sekundarna papir za digitalnu Stampu, 0 - 0 -
papir za kopiranje, 0 - 0 -
premazni papir, 0 - 0 0
kunstdruk papir 0 - 0 0
Papiri, kartoni i 100% reciklirana osnova za talasasti karton, 0 - 0 -
lepenka za izradu vlakna, hemiceluloza, testlajner, 0 - 0 -
ambalaZze drvenjaca, mesana i karton za kutije premazan i
primarna i sekundarna nepremazan 0 0 0 0
Tehnicki specijalni  primarna papir za cigarete, 0 - - -
papiri bezdrvna sirovi fotopapir 0 - 0 -
Higijenski papiri primarna i maramice, 0 - - -
sekundarna kuhinjske rolne, 0 - - -
toalet papir 0 - - -

Primena skroba pri proizvodnji papira i njegovoj
doradi [9-11]

Od oko 5,6 miliona tona skroba, koji je u toku
2005. godine u svetu koris¢en u proizvodnji papira
kartona i lepenke oko 30 mas.% je primenjeno pri
proizvodnji Stamparskih papira, 28 mas.% pri proi-
zvodnji pakpapira, 25 mas.% za lepljenje talasastog
kartona, 12 mas.% kao koveziva u premazima i 5
mas.% za ostale namene. Skrob i derivati skroba se
koriste pri proizvodnji i doradi papira na razli¢ite na-
¢ine. Pri proizvodnji papira oko 64 mas.% skroba se
nanosi na povisinu papira u svojstvu povrsinskih lepi-
la, oko 21 mas.% se meS$a sa celuloznim vlaknima i
aditivima pri pripremi mase za izlivanje na sito (le-
plienje mase), 12 mas.% se koristi u obliku premaza,

a 3 mas.% se naprskava na povrsinu slojeva kartona i
papira. Pored toga, skrob se Koristi i za lepljenje slo-
jeva papira pri proizvodnji hilzni i za lepljenje dzako-
va. U tabeli 5 su navedeni nacini koriS§¢enja skroba i
derivata skroba pri proizvodnji razli¢itih vrsta papira i
kartona.

Kao S§to se vidi iz podataka prikazanih u tabeli 6
skrob se na razlicite nacine primenjuje u sve Cetiri
osnovne vrste papira i to nezavisno od vrste vlakana.
Posebno je velika primena skroba pri proizvodnji
Stamparskih i papira za izradu ambalaZe. Pri proizvo-
dnji kvalitetnih obostrano premazanih papira za ilus-
trovanu Stampu koriste se premazi u Kkojima je
znacajno zastupljen modifikovani skrob kao kovezivo.

Poslednjih nekoliko godina skrob se u masu pa-
pira dodaje prevashodno u obliku katjonskog skroba.

Tuble 6. Oblast primene, svrha primene i odgovarajuéa svojstva skroba
Table 6. Area of application, purpose and related characteristics of starch

Oblast primene  Svrha primene

Neophodna svojstva skroba

Skrob za — povecanje ¢vrstode papira — dobra rastvorljivost
dodavanje —ubrzavanje odvodnjavanja —visoka samoretencija
U masu — poboljsanje retencije vlakana i punioca —velika moguénost mehanicke stabilizacije
— smanjenje zagadenja vode — dobra moguénost vezivanja vlakana
Skrob za — poboljSanje vezivanja slojeva — regulisana rastvorljivost
naprskavanje — velika jadina vezivanja
Skrob za —kontrolisano poboljsanje kvaliteta papira u odnosuna:  — dobra penetracija i moguénost formiranja filma:

nanosenje na —glatkocu
povrsinu papirai —zatezna ¢vrstoéa u ¢vrstom stanju
kartona —krutost

— poboljSanje Stamparskih svojstava

—malo prasenje

— regulisanje viskoznosti

— stabilizacija viskoznosti

— povecanje stepena beline

Skrob za
premaze — stabilizacija pigmenata

— optimalno vezivanje vlage

— poboljSavanje vezivanja premaza za podlogu

— regulisanje viskoznosti
—velika interakcija sa pigmentima
— jako vezivanje za podlogu
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Radi kompenzacije povrSinskog naelektrisanja na ce-
luloznim vlaknima i Cesticama punioca u ¢istoj vodi
se adsorbuje preko 90 mas.% katjonskog skroba. Ve-
zivanju katjonskog skroba za celulozna vlakna znacaj-
no smetaju anjonske necisto¢e kojih ima narocito u
celuloznim vlaknima iz starog papira i kartona. Zbog
toga je pri pripremi katjonskog skroba neophodno
koristiti i aditive za uklanjanje anjonskih necistoca.

Od ukupne koli¢ine skroba koja se koristi pri
proizvodnji papira i kartona znacajan deo se nanosi
na njihovu povrSinu (povrSinsko lepljenje). U tu
svrhu se najcesée Koristi delimi¢no razgraden nativni
skrob i neki derivati skroba. Najveca koli¢ina skroba
se Kkoristi pri proizvodnji papira za izradu talasastog
kartona i odredenih vrsta Stamparskih papira. Razlo-
zi nanoSenja skroba na povrsSinu papira su navedeni u
tabeli 4. Odabrani skrob se nanosi na povrsinu papira
u obliku rastvora pomocu tzv. "lajmprese”, koja je
ugradena u susnoj partiji papir masine. Lajmprese se
koriste na papir maSinama sa brzinama manjim od
900 m/min. Kod papir-ma$ina sa ve¢im brzinama da-
nas se najceS¢e Kkoriste tz. "filmprese” razli¢itih kon-
strukcija. Konstrukcija ovih presa omoguéava
kori$¢enje rastvora skroba vecih koncentracija i vis-
koznosti nego pri kori§€enju lajmpresa. Rastvori na-
tivnog skroba imaju veliku viskoznost pa se zato
koriste rastvori enzimski ili termicki razgradenog na-
tivnog skroba. Koncentracija rastvora skroba se krece
od 10 do 12 mas.%, a koli¢ina skroba koja se nanosi
po jedinici povrSine zavisi od vrste papira i njegove
namene. Ilustracije radi bi¢e navedeno da se na papir
gramature 50 g/m* nanosi koli¢ina skroba od 3,5 do
4,0 g/m2, odnosno 7-8 mas.% u odnosu na suvu masu
papira.

Pri nanoSenju rastvora skroba na papir on pro-
dire u pore papira izmedu celuloznih vlakana i locira
se najvise na mestima ukrStanja celuloznih vlakana i
formira film skroba koji je vodoni¢nim vezama vezan
za celulozna vlakana. Na taj nacin se znatno poveca-
va zatezna ¢vrstoca i krutost papira.

Oplemenjivanje povrSine papira i kartona se
izvodi nanoSenjem na povrSinu specijalnih premaza
sa belim pigmentima, koji su po sastavu slicni boja-
ma. Kao i boje, oni sadrZze obradene pigmente (npr.
kalcijum-karbonat ili kaolin ), disperzno sredstvo —
vodu i vezivo. U svojstvu veziva je ranije koris¢en pre-
vashodno skrob, ali se sada sve viSe koriste disperzije
sintetskih polimera i kopolimera. Medutim, primena
skroba nije napuStena, samo se skrob sada koristi u
obliku smesa sa odgovaraju¢im sinetskim polimerima
i kopolimerima. Oko 8 mas.% skroba koji se koristi
pri proizvodnji papira i kartona se koristi kao jedna
od komponenata premaza, odnosno kao kovezivo.
Uloga skroba je da se veZe na Cestice pigmenta i obe-
zbedi njihov ravnomeran raspored u prostoru (zasti-
tni koloid), kao i da ih veZze za povrSinu papira ili
kartona. Skrob u ovome slucaju ima prakti¢no ulogu
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kompatibilizera izmedu cestica pigmenta, sintetskog
veziva i povrSine papira ili kartona. Bududi da disper-
7ni sistemi imaju malu viskoznost, skrob omogucava
da se ostvari neophodna viskoznost premaza, odno-
sno, sluzi i kao regulator viskoznosti premaza. Pored
toga, skrob oteZava prelazak rastvornih ili dispergo-
vanih komponenti premaza u papir i time smanji nji-
hov udeo u formiranju filma premaza sa ocekivanim
svojstvima.

Za izradu valovitog kartona u svojstvu lepila se
koristi 25 mas.% od ukupne kolic¢ine skroba, koja se
trosi u industriji papira. Za ove namene skrob se naj-
¢esce koristi na dva nacina. U jednom sli¢aju se pri-
premaju dve komponente lepila. Pva komponenta se
priprema tako $to se u vodi (88,3 mas.%) posle zagre-
vanja dodaje nativni skrob (10,2 mas.%) i natrijum-
hidroksid (1,5 mas.%). Pri meSanju pripremljene
smese dolazi do klajsterizacije skroba pri ¢emu nasta-
je jako viskozan rastvor. Druga komponenta se pri-
prema tako S§to se nativni skrob (30 mas.%)
disperguje u vodi (68,8 mas.%) i doda boraks (0,2
mas.%). Direktno pre upotrebe se obe komponente
lepila pomeSaju i pri tome se dobije prakti¢no disper-
zija granula skroba u rastvoru skroba. Da bi ovako
pripremljeno lepilo moglo uspesno da se koristi ne-
ophodno ga je po nanosenju na podlogu izloZiti dej-
stvu poviSene temperature i pritiska. Pri tome dolazi
do Kklajserizacije granula skroba i uspesnog vezivanja
valovitog papira za podlogu i pokrivnu traku. Drugi
nacin pripreme lepila se razlikuje od opisanog po to-
me Sto se voda, skrob i natrijum-hidroksid unose u
jedan sud i dobijena smeSa uz meSanje zagreva, naj-
¢es¢e vodenom parom. Pri tome dolazi do delimi¢ne
klajsterizacije skroba i povecanja viskoznosti smeSe.
Kada viskoznost dostigne Zeljenu vrednost dobijeno
lepilo se hladi do sobne temperature pri ¢emu se pre-
kida klajsterizacija i lepilo se odmah moZe koristiti.
Ovim nacinom pripreme lepila, kao i u prvom slucaju
se prakticno dobija disperzija granula skroba u ras-
tvoru skroba.

Izgledi za dalju primenu

Po kolicini koja se koristi pri proizvodnji i dora-
di papira i kartona skrob posle celuloznih vlakana i
punioca veé nekoliko godina zauzima treCe mesto.
Udeo skroba u toni papira ili kartona se u poslednjih
nekoliko godina prakticno smanjuje zbog poboljSanja
kvaliteta proizvoda, ali zbog velikog porasta proizvo-
dnje papira, kartona i lepenke u svetu potrosnja skro-
ba u ovoj oblasti permanentno raste. Takav trend se
ocekuje i u sledecem periodu. Ocekuje se da ¢e u sle-
decih nekoliko godina povecanje potrosnje skroba pri
proizvodnji papira kartona i lepenke iznositi od 4 do
5 mas.% godisnje. Do ovako znacajne potrosnje skro-
ba i njegovih derivata u cilju poboljSanja kvaliteta pa-
pira i kartona dolazi zbog sve veceg koriS€enja
sekundarnih vlakana za proizvodnju sve viSe vrsta pa-
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pira i kartona. Treba takode napomenuti da proizvo-
daci skroba ulazu velike napore i sredstva za iznala-
Zenje efikasnih i ekonomicnih nac¢ina modifikovanja
svojstava skroba, koja ¢e mu omoguéiti i nove prime-
ne pri proizvodnji papira i kartona [12,13]. Povecanju
potrosnje skroba u ovoj oblasti sigurno doprinosi i ¢i-
njenica da se skrob dobija iz obnovljivih sirovina i da
je biorazgradiv kao i celuloza pa da prema tome ne
doprinosi povecanju sadrZaja CO, u prirodi.

PRIMENA SINTETSKIH POLIMERA PRI
PROIZVODNJI PAPIRA, KARTNA I LEPENKE
[14,15]

Prikaz sintetskih polimera koji se koriste pri
proizvodnji papira ucinjen je prema njihovoj nameni,
koja je prikazana u tabeli 2.

Pomoc¢na sredstva za poboljsanje proizvodnje
papira [16]

Retenciona sredstva

NajvaZnija operacija pri proizvodnji papira je
razdvajanje Cvrste faze (celulozna vlakna, punioci,
deo pomoc¢nih sredstava) od te¢ne faze (voda) na situ
[17]. Razdvajanje faza na situ nije potpuno, zato §to
su celulozna vlakna hidrofilna i zadrZavaju jedan deo
vode. Pored toga fina celulozna vlakna, fine Cestice
punioca i pomo¢nih sredstava, kao i jedan deo ras-
tvornih pomo¢nih sredstava, koji se nije vezao za vla-
kna prolazi kroz sito zajedno sa vodom. PoZeljno je
da na situ ostane Sto je moguce veéi udeo cvrste faze.
Da bi se to ostvarilo u disperziju ¢vrste faze u vodi se
pre izlivanja na sito dodaju retenciona sredstva, koja
imaju zadatak da povecaju udeo cvrste faze na situ, a
samim tim i da smanje udeo ¢vrste faze u vodi, koja
prode kroz sito [18]. Pored ove osnovne funkcije re-
tenciona sredstva omogucavaju i:

— smanjenje udela ¢vrste faze u disperziji pre
dolaska na sito i kvalitetnije formiranje trake papira
na situ,

- bolje odvodnjavanje papirne trake i samim tim
ustedu energije neophodne za suSenje papira,

— ustede u celuloznim vlaknima, puniocima i
aditivima,

— Cistije otpadne vode, uravnoteZenu proizvo-
dnju i povecanu produktivnost i manje prljanje sita i
filca ¢ime se smanjuje koli¢ina vode za pranje.

Pored toga, retenciona sredstva mogu da dopri-
nesu povecanju opaciteta papira, smanjenju poro-
znosti i prasenja, a samim tim i poboljSanju Stampar-
skih svojstava papira. Interesantno je da retenciona
sredstava i pored tako velikog doprinosa poboljSanju
proizvodnje, a delimicno i kvaliteta papira, ¢ine samo
5 mas.% od pomoénih sredstava koja se koriste pri
proizvodnji papira.

Ukupna koli¢ina retencionih sredstava, koja je u
toku 1995. godine utroSena za proizvodnju papira
iznosi 2,3 miliona tona. Retenciona sredstva se dele
na dve velike grupe. U prvu grupu spadaju prirodna
neorganska jedinjenja, kao i prirodna i prirodna mo-
difikovana organska jedinjenja. U drugu grupu spa-
daju sintetska organska, uglavnom makromolekulska
jedinjenja — polimeri.

U prvoj grupi retencionih sredstava su sa uce-
$¢em od 1,5 miliona tona soli aluminijuma jo§ uvek
na prvom mestu. Na prvi pogled deluje iznenadujuce
veliki udeo soli aluminijuma u retencionim sredstvi-
ma. Medutim, kada se uzme u obzir jo§ uvek velika
primena prirodnih smola kao lepila (keljiva), ova ci-
fra postaje prihvatljiva. Pored soli aluminujuma u ovu
grupu retencionih sredstava spadaju koloidna siliciju-
mova kiselina i bentonit.

Na drugom mestu u prvoj grupi retencionih
sredstava je katjonski skrob sa godiSnjom potro$njom
od 700000 tona. Pored katjonskog skroba Kkorisi se jo§
i galaktomanan (guar) i karboksimetilceluloza (CMC).

U drugu grupu retencionih sredstava spadaju
sintetski polimeri od kojih najvecu primenu ima neu-
tralni homopolimer akrilamida i kopolimeri akrilami-
da sa monomerima koji imaju anjonske ili katjonske
grupe, koji znaci predstavljaju anjonske ili katjonske
polielektrolite. Svi navedeni polimeri se svrstavaju u
grupu poliakrilamida i oznacavaju sa PAM [19].

W
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Slika 3. Molekulska struktura segmenta makromolekula poli-
akrilamida — PAM (anjonski PAM: X = —-O"Na™; katjonski
PAM: X = -O-CHy-CHy N* (CH3)CT)

Figure 3. Molecular structure of segment of macromolecules
of polyacrylamides — PAM (anionic PAM: X = -O™Na™; cati-
onic PAM: X = ~O-CH»CHy- N* (CH3)CT)

Ilustracije radi bi¢e navedeno da se u Evropi go-
di$nje koristi oko 8000 tona PAM u obliku granulata i
oko 32000 tona u obliku emulzija. Vrednost ovih re-
tencionih sredstava se krece oko 100 miliona evra. U
zavisnosti od vrste vlakana pri proizvodnji papira do-
zira se od 100 do 600 g PAM po toni suvog papira.
Retenciona sredstva na bazi PAM ucestvuju u ceni
papira sa manje od 0,5 %. PAM se pripremaju u razli-
¢itim oblicima. Do molarne mase od 100000 g/mol
mogu se pripremati polimerizacijom u rastvoru i kao
takvi koristiti. Proizvodi ve¢e molarne mase, kakvi se
najceSce koriste kao retenciona sredstva, se na trZiSte
iznose u obliku praha i granulata, a jo§ ¢esc¢e u obliku
emulzija u ulju. Cvrsti produkti sa sadrZajem aktivne
supstance od 95 mas.% se pre upotrebe rastvaraju u
specijalnim uredajima i tako pripremi osnovni 0,30
mas.% rastvor koji se pre doziranja dalje razblazuje
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do optimalne koncentracije. Za proizvodnju polimera
u obliku emulzije se monomer ili smeSa monomera
rastvara u vodi i koncentrovani rastvor monomera u
prisustvu odgovarajuc¢ih tenzida emulguje u uljui u
prisustvu inicijatora radikalne polimerizacije ispoli-
merizuju. Tipian proizvod sadrzi oko 38 % aktivne
komponente — PAM velike molarne mase (>1x10°
g/mol), 26 % ulja (Cis—alkani), 7 % tenzida i oko 30
% vode. Pre upotrebe emulzije se u posebnim ureda-
jim za rastvaranje prvo invertuju iz ulja i zatim ra-
7blazuju do potrebne koncentracije. Pre desetak
godina razvijen je jedan specifican postupak dvoste-
pene polimerizacije PAM pri kome se inicira polime-
rizacija monomera u koncentrovanom rastvoru do
proizvoda male molarne mase, a zatim se u drugoj fa-
zi u nastaloj reakcionoj smesi u prisustvu tenzida sin-
tetizuje polimer vrlo velike molarne mase. Pri tome
polimer velike molarne mase ostaje dispergovan u
obliku stabilnih gel Cestica u rastvoru polimera male
molarne mase. Na taj nacin je izbegnuto unosenje
ulja u papirnu masu, a dobijen je proizvod sa zadovo-
ljavaju¢om viskoznos$¢u, koja se lako menja razblaZi-
vanjem. Pravi rastvor PAM tako velike molarne mase
i koncentracije bi bio prakti¢no neupotrebljiv zbog
velike viskoznosti.

Po godis$njoj potro$nji na drugom mestu medu
retencionim sredstvima koja pripadaju sintetskim po-
limerima je polietilenimin — PEI. Na slici 4 je prika-
zana hemijska struktura segmenta makromolekula
polietilenimina.

Potrosnja svih drugih sintetskih polimera u koji-
ma su najzastupljeniji poliamidoamini — PAAm, poli-
DADMAC, polivinilamini — PVAm i polietilenoksid —
PEO iznosi oko 20% [20]. Udeo sintetskih polimera
od svega 6 mas.% u retencionim sredstvima se Cini
mali. Medutim, izuzetno velika efikasnost ovih sredsta-
va omogucava postizanje zadovoljavaju¢ih rezultata i
pri njihovom dodatku u disperziju celuloznih vlakana u
koli¢inama od 100 do 500 grama po toni suvog papira.

Mehanizam delovanja sintetskih polimera kao
retencionih sredstava bice ilustrovan na dva najéesce
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Slika 4. Molekulska struktura razgranatog polietilenimina
Figure 4. Molecular structure of graft polyethyleneimine
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Slika 5.a) Molekulsko klupko polietilenimina (sfernog oblika,
kompaktno i adsorbuje se na povrsinu celuloznih viakana); b)
molekuslko klupko PAM (manje gustine — tackasta adsorpci-
ja)

Figure 5.a) Molecule clew of polyethylenimine (spheric shape,
compact, adsorbs to the surface of cellulose fibers); b) mole-
cule clew PAM (smaller density — spot adsorption)

koriS¢ena sintetska retenciona sredstva: polietileni-
minu i katjonskom poliakrilamidu.

Polietilenimin — PEI ima manju molarnu masu
ali ve€u gustinu naelektrisanja i moZe se Sematski pri-
kazati kao S$to je to dato na slici 5a. Katjonski polia-
krilamid ima mnogo vefu molarnu masu i manju
gustinu naelektrisanja Sto je Sematski prikazano na
slici 5b [21].

Razlike u veli¢ini statistickog klupka i u gustini
naelektrisanja polietilenimina i katjonskog PAM
uslovljavaju i razlike u mehanizmu njihovog delova-
nja kao retencionih sredstava. Polietilenimin deluje
po takozvanom "mozaik mehanizmu" na nacin kako
je to Sematski prikazano na slici 6a, dok katjonski PA-
AM deluje takozvanim mehanizmom "vezivanja pre-
ko mostova", kao $to je to prikazano na slici 6b.

E
a I\ Mokulacija
mozaik . :
mehanizam . !
/

(polikatjon wl® 'Imm‘er]xtmcija ks

velike gustine P S

naelektrisanja) : ¢, pokretljivost
F

b

vezivanje preko flokulacija

mostova R —

(polikatjon o Komcentraciakors.

male gustine 0 74/_:': -

naelektrisanja 5 eL pokretljivost

Slika 6.a) Mehanizam delovanja polietilenimina kao retenci-
onog sredstva (mozaik mehanizam); b) mehanizam delovanja
PAM ( vezivanje preko mostova).

Figure 6.a) Mechanism of polyethyleneimine functioning as a
retention device (mosaic mechanism); b) mechanism of PAM
functioning (binding through bridges )
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Na slici 6 takode je prikazano kako se menja
brzina flokulacije i elektri¢na pokretljivost sa prome-
nom znaka naelektrisanja celuloznih vlakana pri vezi-
vanju ova dva retenciona sredstva. Sa slike 51 6 se
takode vidi zaSto je neophodno da retenciona sred-
stva imaju pozitivno naelektrisanje, odnosno da budu
katjonski polielektroliti.

Odredivanjem materijalnog bilansa pri proizvo-
dnji papira i utrosku 380 g PAM po toni suvog papira,
kada se PAM unosi u masu papira u obliku emulzije,
dobijeno je da se vise od 99 mas.% PAM veZe za ce-
lulozna vlakna, manje od 0,5 mas.% je nadeno u ot-
padu zaostalom posle sortiranja vlakana i takode
manje od 0,5 mas.% u ¢vrstom otpadu. U otpadnim
vodama i iskoriS¢enom vazduhu nisu nadeni tragovi
PAM-a.

Zajedno sa navedenom koli¢inom PAM u masu
papira se unosi i 280 g mineralnog ulja i 70 g tenzida
po toni papira. Mineralno ulje nije nadeno u papiru,
ali je nadeno 10 mas.% tenzida. Oko 90 mas.% ulja i
tenzida je nadeno u otpadnim vodama. U postrojenju
za precis€avanje otpadnih voda ulje i tenzidi se pot-
puno razgraduje tako da nisu nadeni u preciS¢enim
otpadnim vodama. U vazduh odlazi 10 mas.% ulja,
dok je u ¢vrstom otpadu koji nastaje u postrojenju za
preciS€avanje otpadnih voda i pri sortiranju vlakana
nadena koli¢ina ulja i tenzida koja je manja od 0,1
mas.%. Sli¢ni podaci su dobijeni i za druge polimere
koji se koriste kao retenciona sredstva Sto znaci da je
primena navedenih polimera kao retencionih sredsta-
va pri proizvodnji papira ekoloski bezbedna i oprav-
dana [22].

Pomo¢na sredstva za uklanjanje Stetnih supstanci
iZ mase papira

Pod Stetnim supstancama u disperziji celuloznih
vlakana u vodi se podrazumeva suma svih anjonskih
oligomera i polimera i nejonskih hidrokoloida
[23,24]. Prema poreklu se razlikuju primarne Stetne
supstance koje u disperziju dolaze zajedno sa celulo-
znim vlaknima i sekundarne, koje nastaju u toku pri-
preme disperzije vlakana i punioca pre izlivanja na
sito. Primarne Stetne supstance mogu da poticu iz
starog — recikliranog papira, koji je npr. u Nemackoj
veC postao najznacajniji izvor celuloznih vlakana za
proizvodnju papira i kartona (lepila, aditivi), iz svezih
vlakana (delovi drvne mase, smole, ekstrahovane nis-
komolekulske supstance) i iz premaza za papir i kar-
ton (veziva, pomocne supstance).

Stetne supstance mogu da budu rastvorne i ne-
rastvorne u vodi. NajvaZniji parametri za karakterisa-
nje Stetnih supstanci su gustina naelektrisanja
(naelektrisanje po masi Cestica) i veliCina Cestica.
Rastvorne Stetne supstance su molekuli ili makromo-
lekuli pa su i njihove dimenzije reda nanometra. Veli-
¢ina Cestica nerastvornih Stetnih supstanci ima dosta
veci raspon. Razlikuju se grube cestice Stetnih sup-

stanci sa precnicima veéim od 0,1 mm, koje se ukla-
njaju iz disperzije pri sortiranju vlakana i fine Cestice,
¢ija se velic¢ina krece izmedu 0,10 i 100 um. Gustina
naelektrisanja rastvornih Stetnih supstanci je velika i
krece se oko 1,0 meq/g. Kod nerastvornih §tetnih ces-
tica naelektrisanje je dosta manje jer se nalazi samo
na njihovoj povrsini i kreée se oko 0,1 meq/g.

Stetne supstance predstavljaju lepljive nedistoée
koje se izdvajaju na delovima papir masine i mogu da
budu prenete na papir na kome stvaraju fleke i de-
fekte, koji doprinose npr. pucanju trake papira pri
Stampi. Na slici 7 je Sematski prikazan mehanizam
izdvajanja Stetnih supstanci na povrsini delova papir
masine [25].

3 &I
wsorpcy %l \agigacﬁa
Y -

N @ ” ,é'}

sa palarnom
povilaom

Sestice

Slika 7. Sematski prikaz mehanizma izdvajanja Stetnih sup-
stanci na delovima papir masine

Figure 7. Scheme of the mechanism of destilling harmfull sub-
stances on the parts of paper machine

Kao Sto se na slici 7 vidi lepljive Stetne Cestice se
adsorbuju na podlozi i na njih se zatim veZu Cestice sa
polarnom povrsinom koje su prisutne u vodenoj dis-
perziji i formiraju agregate. Ovi agregati mogu da
nastanu takode i direktnim taloZenjem u disperziji
ve¢ povezanih lepljivih Stetnih Cestica sa drugim Cesti-
cama prisutnim v disperziji.

Intenzivno izucavanje porekla i dejstva Stetnih
supstanci, kao i sredstava kojima se moZe suzbiti Ste-
tan uticaj ovih supstanci na proizvodnju papira je za-
pocelo sedamdesetih godina proSlog veka kada se
pocelo sa racionalizacijom potro$nje vode u fabrika-
ma za proizvodnju papira, kartona i lepenke i kada je
7bog primene kalcijum—karbonata smanjena primena
soli aluminijuma, §to je imalo za posledicu izdvajanje
taloga iz mase papira u cevovodima i delovima papir

179



S. JOVANOVIC, i sar.: PRIMENA PRIRODNIH | SINTETSKIH...

Hem. ind. 61 (4) 171-185 (2007)

masina, smanjenje retencije i/ili povecanje sredstava
za beljenje papira.

U cilju smanjenja Stetnog uticaja lepljivih cesti-
ca koriste se neorganski adsorbenti kao §to su talk,
bentonit, katjonski zeoliti i jedinjenja aluminijuma u
katjonskom obliku, kao i neki prirodni i sintetski po-
limeri.

Za smanjenje uticaja Stetnih supstanci koje su
rastvorne u vodi i predstavljaju prakticno anjonske
elektrolite ili polielektrolite najéesce se koriste ka-
tjonski polielektroliti relativno male molarne mase.
Na slici 8 je Sematski prikazan nacin neutralizacije
anjonskih Stetnih supstanci sa katjonskim polielektro-
litima pri ¢emu nastaju neutralni kompleksi koji viSe
ne mogu da formiraju Stetne agregate. U svojstvu ka-
tjonskih polielektrolita koji se koriste za "fiksiranje"
Stetnih supstanci i eliminisanje Stetnog uticaja na for-
miranje trake papira i smanjenje stepena iskori§¢enja
drugih katjonskih adtiva, najces¢e se koriste katjonski
skrob i celuloza, kao i polietilenimin, poliamin, poli-
vinilamin, poli-DADMAC, diciandiamid ili katjonski
poliakrilamidi male molarne mase. Navedeni polime-
ri se mogu koristiti i u kombinaciji sa bentonitima,
katjonskim zeolitima i nekim drugim prahovima.

Slika 8. Sematski prikaz nastajanja neutralnog kompleksa
anjonskih rastvornih stetnih supstanci i katjonskih polielektrolita
Figure 8. Scheme of creating neutral complex of anionic solva-
ble harmfull substances and cationic polyelectrolites

Za ocenu opterefenosti disperzije celuloznih
vlakana i punioca u vodi sa Stetnim supstancama, ko-
je su negativnho naelektrisane, koriste se koli¢ina
utroSenog katjonskog polielektrolita (standardni poli-
imin SK) za neutralizaciju jednog litra sitove vode.
Ako se koli¢ina utroSenog poliimina za neutralizaciju
jednog litra sitove vode krec¢e oko 100 mg, disperzija
celuloznih vlakana se smatra malo opterecena S§te-
tnim supstancama. Kada se za neutralizaciju tro§i oko
200 mg poliimina voda je srednje, a pri potro$nji oko
300 mg i viSe voda se smatra jako opterefena Stetnim
supstancama. Budu¢i da su Stetne supstance negativ-
no naelektrisane i da ih, kao Sto se vidi iz navedenih
podataka, ima dosta u sitovoj vodi, a samim tim i u
vodenoj disperziji celuloznih vlakana, one mogu zna-
¢ajno da smanje ucinak svih katjonskih pomocénih
sredstava, koja se koriste u cilju poboljSanja procesa
proizvodnje ili kvaliteta papira. Zbog toga je neopho-
dno dejstvo Stetnih supstanci suzbiti pre izlivanja dis-
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perzije celuloznih vlakana na sito. Ilustracije radi u
jednoj fabrici za proizvodnju papira od 420000 tona
godiSnje na bazi starog papira i drvenjace i u kojoj se
trosi 8 dm® vode po toni papira neophodno je u sito-
voj vodi odrZzavati sadrZaj anjonskih §tetnih supstanci
koje mogu da se neutrali§u sa manje od 50 peq/dm’
standardnog polietilenimina. Na savremenim papir
masinama, koje su kompjuterski vodene, odredivanje
sadrzaja Stetnih supstanci u npr. sitovoj vodi izvodi se
kontinualno, a dobijeni rezultati se koriste za dozira-
nje odgovarajuce koli¢ine sredstva za fiksiranje, koje
ée omoguciti da se postavljeni uslov (50 peq/dm?) os-
tvari [26].

Flokulaciona sredstva [27,28]

Flokulaciona sredstva se sve viSe koriste u proi-
zvodnji papira i to sa jedne strane za preciSavanje
ulazne vode, a sa druge strane za delimi¢no preci§¢a-
vanje voda, koje se viSekratno koriste pri proizvodnji
papira (interno precis€avanje voda u kruznom toku) i
za precis€avanje otpadnih voda pre ispustanja u vo-
dotokove, kao i za odvodnjavanje mulja izdvojenog
pri koriS¢enju deinking procesa pri regeneraciji vla-
kana iz starog papira. Svrha obrade vode iz kruznog
toka u fabrikama papira je da se iz nje izdvoje vlakna
i dobije manje opterecena voda koja ¢e moci uspesno
da se dalje koristi pri proizvodnji papira. U svojstvu
flokulacionih sredstava se najceS¢e koriste sintetski
katjonski i anjonski polielektroliti, kao i modifikovani
prirodni polimeri velike molarne mase (katjonski
skrob, karboksimetilceluloza itd.). Uloga flokulanata
se sastoji u tome da ve7u fino dispergovane supstance
u vodama kruZnog toka pri proizvodnji papira ili ot-
padnim vodama i olakSaju njihovo uspe$no izdvajanje
pomocu disk filtra, nikroflotacijom i sedimentacijom
[29]. Od sintetskih polimera u navedene svrhe se naj-
¢esce koristi Cisti poliakrilamid i njegovi kopolimeri
sa monomerima koji imaju "permanentne” katjonske
grupe tipa estara ili amida. Udeo monomera sa "per-
manentnim” katjonskim grupama u kopolimerima sa
akrilamidom iznosi od 2 do 50%. Ovaj sadrzaj moZe
da bude i veci kada se flokulaciona sredstva koriste
npr. za odvodnjavanje biomulja. Poliakrilamidi se kao
flokulaciona sredstva Cesto koriste i u kombinaciji sa
niskomolekulskim koagulantima (soli metala) ili ras-
tvornim niskomolekulskim katjonskim polimerima,
kao §to je npr. poliimin i tada se nazivaju "dual
sistemima".

Retenciona, sredstva za uklanjanje Stetnih sup-
stanci i flokulacioona sredstva spadaju u tri najvece
grupe pomo¢nih sredstava za poboljSanje prosesa
proizvodnje papira. GodiSnja potrosnja flokulacionih
sredstava na bazi poliakrilamida pri proizvodnji papi-
ra je oko 50 000 tona. Koli¢ina flokulacionih sredsta-
va koja se trosi po toni papira zavisi od vrste vlakana
koja se koriste, postupka proizvodnje i stanja opre-
me. Tako se npr. za fine papire i fine premazane pa-
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pire (100% beljena celulozna vlakna) trosi od 30 do
80 g, dok je za novinski papir izraden 100% od starog
papira neophodno i do 1000 g. Pri izradi papira za
ambalazu trosi se od 50 do 350 g flokulacionih sred-
stava. Flokulaciona i koagulaciona sredstva se dodaju
ispred uredaja za mikroflotaciju, sedimentaciju ili
disk filtera.

Najveca kolic¢ina koriS¢enih flokulacionih sred-
stava se na kraju nade u izdvojenom mulju i bude za-
jedno sa muljem spaljena 99 mas.%). Mali deo
flokulacionih sredstava (oko 0,5 mas.%) bude odstra-
njen iz fabrike sa otpadnim vodama, koje se najcesce
spajaju sa komunalnim otpadnim vodama i podvrga-
vaju bioloSkom postupku preci§€avanja. Katjonski
poliakrilamidi se ne mogu potpuno bioloski razgradi-
ti, ali se zato dobro veZu na izumrle Celije i zajedno sa
njima zavrSavaju u mulju koji se zatim najcesce spa-
ljuje. Prema tome moZe se zakljuiti da su flokulaci-
ona sredstva koja se koriste pri proizvodnji papira
ekoloski prihvatljiva.

Pomocna sredstva za poboljSanje kvaliteta papira

Lepila

Jedno od najvaznijih sredstava za poboljSanje
kvaliteta grafickih papira, papira za ambalaZu i karto-
na su lepila — keljiva [30,31]. Pri lepljenju papira do-
lazi do hidrofobizacije hidrofilnih celuloznih vlakana
papira, ¢ime se sprecava spontano prodiranje vode u
papir i obezbeduje njegova dimenziona stabilnost. 1o
omogucava primenu papira npr. za izradu ambalaZe
ili Stamparskih papira za ofset, injekt ili fleksoStampu
sa standardnim bojama, kao i primenu za Stampu sa
sve viSe koriS¢enim ekoloskim bojama sa vodom kao
disperznim sredstvom. Lepila ¢ine oko 12 mas.% he-
mijskih pomoénih sredstava za proizvodnji papira i
zauzimaju drugo mesto odmah iza veziva za premaze.
Lepila se dele na dve osnovne grupe. U prvu grupu
spadaju lepila za lepljenje mase papira, a u drugu le-
pila za lepljenje povrSine papira.

U svojstvu lepila za lepljenje mase papira za sa-
da se najceSce koriste: kolofonijum (prirodna smola)
i njegovi derivati sa udelom od 67%, alkilketendimer,
AKD, i njegovi derivati sa udelom od 16% i alkenilci-
libarna kiselina, ASA, sa udelom od 11%, dok se za
lepljenje povrsine papira koristi grupa sintetskih poli-
mera sa udelom od 6 [32-34].

Kolofonijum se dobija kao sporedan proizvod
pri proizvodnji celuloznih vlakana iz odredenih vrsta
Cetinarskog drveta. 1o je sloZen proizvod koji se sas-
toji od velikog broja niskomolekulskih supstanci od
kojih je najviSe zastupljena abijetinska kiselina. Na
slici 9 je prikazana formula abietinske kiseline i deri-
vata abijetinske kiseline dobijenog obradom sa anhi-
dridom maleinske Kkiseline. Derivat kolofonijuma
prikazan na slici 9b se dalje obraduje sa formaldehi-
dom ili se u njega uvode katjonske grupe.

COOH
COOH

COOH

~
a) b) COOH

Slika 9. Hemijska struktura abijetinske kiseline a) pre i b) po-
sle obrade sa anhidridom maleinske kiseline

Figure 9. Chemical structure of abietinic acid a) before and b)
after processing with anhydride of maleic acid

Navedeni derivati kolofonijuma se na trZiStu na-
laze pod nazivom "ojacani kolofonijum" i to najéesce
u obliku disperzije u vodi stabilizovane kazeinom kao
zaStitnim koloidom. Kazein je makromolekulska sup-
stanca koja se dobija u obliku taloga zakiSeljavanjem
odmaséenog mleka sa sumpornom, hlorovodoni¢nom
ili mle¢nom kiselinom. U sastav makromolekula ka-
zeina ulazi 17 do 18 aminokiselina od kojih su najzas-
tupljenije alanin, arginin, asparaginska Kkiselina,
histidin, leucin, izoleucin, lizin, fenilalanin, prolin se-
rin, i tirozin. Zahvaljujué¢i svom hemijskom sastavu
kazein je nezamenjiv kao zastitni koloid za kolofoni-
jum. Interesantno je da po potrosnji kolofonijum za-
uzima prvo mesto medu lepilima za lepljenje mase
papira (67%), ali da se sa njime lepi samo 31% le-
pljenog papira. Razlog tome je velika specifi¢na po-
trosnja kolofonijuma koja je posledica ¢inenice da se
npr. kvalitetno lepljenje kartona moZe ostvariti samo
vz dodatak velike koli¢ine kolofonijumskog lepila.
Medutim, kolofonijumsko lepilo predstavlja prirodni,
a samim tim i biorazgradivi — ekolo§ki proizvod, pa se
i pored navedenog nedostatka njegova potrosnja po-
veclava.

Sa kolofonijumom i njegovim derivatima je mo-
guce izvoditi lepljenje mase papira u kiseloj i neutral-
noj sredini. Kolofonijum ima anjonski karakter, pa je
efikasno lepljenje sa njim moguce samo u prisustvu
npr. soli aluminijuma. Proizvodnjom katjonskog kolo-
fonijuma moguce je izvoditi lepljenje i u baznoj sredi-
ni i to bez prisustva soli aluminijuma.

Pri lepljenju papira sa kolofonijumom i njego-
vim derivatima dolazi do njihovog fizickog vezivanja
za vlakna celuloze, §to omogucava postepeno leplje-
nje, odnosno gradaciju lepljenja. Pri kori§¢enju AKD
ili ASA to nije moguce, jer dolazi do relativno brze
hemijske reakcije izmedu AKD i celuloznih vlakana.

Odredivanjem materijalnog bilansa kolofoni-
jumskog lepila pri proizvodnji papira pri kojoj je u
masu papira dodavana koli¢ina lepila od 1% konsta-
tovano je da se oko 70% lepila vezalo za papir, 29,5%
je preslo u otpadne vode pri ¢emu je oko 70% biolo-
ski razgradeno, 8,5% je ostalo u ¢vrstom otpadu, a
samo 1% je zaostao u otpadnim vodama koje napu-
Staju fabriku. Emisija u gasnu fazu je iznosila 250 do
670 ug/m>, §to je znatno manje od dozvoljene emisije
za tu vrstu supstanci od 150000 pg/m’.
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Od ukupne koli¢ine lepila koja se koriste za le-
plienje papira samo 6 mas.% otpada na lepljenje pov-
rSine papira [35]. Za lepljenje povrSine papira se
koriste samo sintetski polimeri i kopolimeri, koji se
dobijaju od slede¢ih monomera: stiren, akrilna i me-
takrilna kiselina i njihovi estri, anhidrid maleinske ki-
seline, diizobuten i akrilonitril. Najées¢e koris¢ena
lepila za lepljenje povrSine papira su rastvorni alter-
nirajuéi kopolimeri stirena i anhidrida maleinske ki-
seline i kopolimeri stirena i estara akrilne kiseline,
koji su sintetizovani emulzionom kopolimerizacijom i
koriste se u obliku disperzija. Na slici 10 su prikazane
bruto formule ova dva kopolimera.

COOR
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Slika 10. a) kopolimeri stirena i estara akrilne kiseline i b) ko-
polimer stirena i anhidrida maleinske kiseline

Figure 10. a) copolymers of styrene and estar of acrylic acid
and b) copolymere of styrene and anhydride of maleic acid

Ovi kopolimeri se najc¢esce koriste u kombinaci-
ji sa nativnim ili delimi¢no razgradenim katjonskim
skrobom i nanose se na povrSinu papira pomoc¢u kla-
sicne ”Leimpresse" ili savremenije "Filmpresse” Isko-
rlscen]e lepila za lepljenje povrSine paplra je daleko
vece od iskoriS¢enja lepila za masu papira i iznosi
preko 99 mas.%. U vodi koja se koristi za proizvo-
dnju papira nisu pronadeni ni tragovi lepila za pov-
rSinsko lepljenje papira iz prostog razloga Sto ta voda
ne dolazi u kontakt sa povrsinskim lepilima. Oko 1 %
koris¢enih lepila se nalazi u otpadnim vodama nasta-
lim pri pranju uredaja za nanoéenje lepila na povréi-
nu papira. U otpadnim gasovima se moZe naci od 25
do 67 pg/m’ estara akrilne kiseline. Dozvoljena koli-
¢ina ovih supstanci u otpadnim gasovima iznosi 20000

3
pg/m.

Lepila pozitivno uti¢u na sledeca svojstva papi-
ra: vezivanje vlage, dimenzionu stabilnost, glatkocu,
poroznost, koeficijent trenja, belinu, zateznu ¢vrsto-
¢u, krutost i smanjuju prasenje papira.

Sredstva za poboljsanje zatezne ¢vrstoée papira
i kartona u vlaznom stanju

Za primenu nekih vrsta papira kao Sto su filter-
papiri, higijenski papiri, papiri za izradu kesa, tapeta,
etiketa itd., neophodno je da imaju zadovoljavajuéu
vrednost zatezne ¢vrstoce u vlaZznom stanju. Pod zate-
znom ¢vrstoom papira u vlaZznom stanju se uobicaje-
no podrazumeva procenat od zaostale zatezne
¢vrstode papira u suvom stanju pri relativnoj vlaznosti
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od 50%. Interakcije izmedu celuloznih vlakana nisu
dovoljne da obezbede zadovoljavajuéu zateznu
¢vrstoéu papira u vlaznom stanju. Zbog toga se u dis-
perziju celuloznih vlakana, pored ve¢ navedenih adi-
tiva, moraju dodati i sredstva za povelanje zatezne
¢vrstoée u vlaznom stanju [36,37]. U tu svrhu se za sa-
da najceS¢e Kkoriste tri grupe polikondenzacionih
smola: urea—formaldehidne smole, melamin—formal-
dehidne smole i smole na bazi epihlorhidrina. Poli-
kondenzacija uree i formaldehida (jed. 1) i melamina
i formaldehida (jed. 2) se odigrava u kiseloj sredini u
prisustvu katalizatora.

] [+

o X H,N —(l.—NHCH,OH HN- -&—N:-::l-l,pl-i)2
_& HyL=0
HN—C—NH, o + a 1.
nocu,m-;—&—mcmoﬂ}a mocn,),w—g—mcmonh
HOC JHCH,OH (HOCH;N. N _N(CH,0H,
HN. ~c% (./ NH, BC-0 HzNH‘CﬁC’N ) (HOCH,),| ~cBaer (CH,OH),
| | ——T 1 ) | + | |
h“i: N N“CI’N N“I:’N 2.
N, NHCH,0H N(CH,0H),
odvrétavanje:
o . ' 3
wwCHy-OH + H=Ny — *wCHrN_ + Hi0 .

Za primenu u proizvodnji papira reakcije poli-
kondenzacije se vode do stepena konverzije pri kome
su nastala urea—formaldehidna i melamin—formalde-
hidna smola rastvorne u vodi (stepen polimerizacije
do 20), Sto omogucava njihovo dispergovane u masi
papira. Reakcija ocvrS¢avanja (jed. 3) treba da se odi-
gra u susnoj partiji papir masine. Vreme zadrZavanja
papirne trake u su$noj partiji je vrlo malo pa se reak-
cija oévrs€avanja, odnosno dostizanje maksimalne zate-
zne ¢vrstoée papira dostiZe tek posle dve do tri nedelje.

U poslednjih nekoliko godina se povecava po-
troSnja smola na bazi epihlorhidrina. 10 je uslovljeno
promenom uslova proizvodnje papira iz kisele u ba-
znu sredinu. U baznoj sredini smole na bazi epihlor-
hidrina imaju bolji efekat na poveCanje zatezne
¢vrstoée papira u vlaZznom stanju od urea—formalde-
hidnih i melamin—formaldehidnih smola.

Istini za volju treba napomenuti da primena
smola na bazi epihlorhidrina znacajno doprinosi po-
vecanju AOX — vrednosti otpadnih voda. AOX - vre-
dnost predstavlja koli¢inu hlorovanih ugljovodonika
u otpadnim vodama, koja se moZe adsorbovati. Epi-
hlorhidrin, koji predstavlja kancerogenu supstancu se
u otpadnim vodama nalazi u bezopasnim koli¢inama
od nekoliko ppm-a. Medutim, u disperziji celuloznih
vlakana dolazi do reakcije epihlorhidrina sa hlorovo-
doni¢nom kiselinom ili vodom i nastajanja 1,3-di-
hlor-2—propanola i 3-hlor-1,2—-propandiola:

©.© CHz= CH = CHa )
HCl i 1t 1,3-dihlor-2-propanol
cl  OH Ci
H:C=CH=-CHz2-Cl
\0/
H20
CHz-CH- CHz .
epihlorhidrin 1 T 3-hlor-1,2-propandiol
OH OH ¢!
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Ove supstance imaju vrlo mali afinitet prema
celuloznim vlaknima pa se ukupna nastala koli¢ina
nade u otpadnim vodama i znacajno doprinosi poras-
tu AOX - vrednosti (AOX = 0,8 mas.%). 1,3—dihlor—
2—-propanol i 3-hlor-1,2—-propandiol su 1986. godine
svrstani u grupu opasnih hemikalija. Hemijska indus-
trija je na ovu odluku reagovala tako §to je ve¢ 1990.
godine proizvela smolu na bazi epihlorhidrina sa vre-
dnoséu AOX = 0,22 mas.%, a ve¢ 1994. godine smo-
lu sa vrednoséu AOX < 0,01 mas.% Sto sada ¢ini ove
smole ekoloski potpuno prihvatljivim. Ova {injenica
je bitno doprinela povecanju primene smola na bazi
epihlorhidrina kao aditiva za povecanje zatezne
¢vrstoée papira u vlaZznom stanju.

Sredstva za poveanje zatezne Cvrstoce papira u
vlaznom stanju ¢ine oko 8 mas.% od svih pomo¢nih
sredstava. U svetu se godiSnje utro$i oko 220000 tona
ovih sredstava. U toj koli¢ini urea—formaldehidne
smole ucestvuju sa 36 mas.%, smole na bazi epihlor-
hidrina sa 33 mas.%, melamin—formaldehidne smole
sa 27 mas.%, a sve ostale supstance koje se koriste u
ovu svrhu ucestvuju sa 4 mas.%.

Za objasnjenje mehanizma delovanja aditiva za
poveanje zatezne ¢vrstoe papira u vlaZznom stanju
postoje dva modela. Po prvom modelu ova sredstva
hemijski reaguju sa celuloznim vlaknima i povezuju
se etarskim vezama pri ¢emu dolazi do hemijskog
umreZavanja celuloznih vlakana i povecanja zatezne
¢vrstode papira u vlaznom stanju. Po drugom modelu
dodate smole pri poviSenoj temperaturi na cilindrima
za suSenje papira se umreZavaju, lociraju na mestima
kontakta celuloznih vlakana i tako sprecavaju njihovo
bubrenje i prodiranje vode u papir, a samim tim i po-
vecavaju zateznu ¢vrstocu papira u vlaZznom stanju ali
isto tako i u ¢vrstom stanju. Za razliku od sredstava
za lepljenje papira sredstva za povelanje zatezne
¢vrstoée u vlaznom stanju ne hidrofobizuju papir.

Veziva u premazima za poboljsanje povrsinskih
svojstava papira i kartona

Papir sa izuzetno glatkom i belom povr§inom
pogodan za Stampu najviSeg kvaliteta se proizvodi ta-
ko §to se na njegovu povrSinu nanosi premaz, koji se
sastoji od belih pigmenata (kalcijumkarbonat, kaolin,
titan—dioksid itd.), veziva i drugih dodataka u koje
spadaju i umreZivaci. Veziva za premaze Cine 56
mas.% od svih hemijskih pomo¢nih sredstava koja se
dodaju papiru. NajvaZnija funkcija veziva, pored veé
navedenih, je da omoguée ravnomernu raspodelu pi-
gmenata U premazu, vezivanje premaza za papir i
ravnomernu raspodelu premaza po povrSini papira
pri velikim brzinama nanoSenja. Uobicajene kolicine
veziva koje se sa premazima nanose na povrsinu pa-
pira se krecu od 2 do 5 mas.%, racunato na suv pre-
mazni papir. Gramatura premaznih papira pri tome
moZe da se poveca i za 35 g/m’. Vrsta i koli¢ina pri-
menjenog veziva je prvenstveno uslovljena vrstom

Stampe za koju se papir proizvodi. U svojstvu veziva u
premazima ranije su kori§¢eni uglavnom prirodni pi-
limeri i njihovi derivati, dok se danas prevashodno
koriste sintetski kopolimeri u smesi sa nekim priro-
dnim polimerima (skrob i njegovi derivati, derivati
celuloze itd.). Od sintetskih polimera najcesce se ko-
riste disperzije polimera u vodi, koje se dobijaju
emulzionom kopolimerizacijom sledecih parova mo-
nomera: stiren-butadijen, stiren—estri akrilne kiseli-
ne, akrilna kiselina-vinilacetat [38]. Na slici 11 je
prikazana hemijska struktura dva najcesce koris¢ena
kopolimera u svojstvu veziva u premazima za papir i
karton.

Veziva prikazana na slici 11 ¢ine 57 mas.% svih
veziva U premazima za papir.

kopolimer stirena i butadiena

kopolimeri stirena i estara
akrilne kiseline

Slika 11. Hemijska struktura dve grupe sintetskih veziva
Figure 11. Chemical structure of two groups of synthetic binders

Na drugom mestu po zastupljenosti u vezivima
za premaze se nalazi skrob, katjonski skrob i neki
drugi derivati skroba sa udelom od 28 mas.%. Skrob
se u premaze dodaje sa jedne strane u svojstvu kom-
patbilizatora sintetskog veziva i pigmenata sa povrsSi-
nom papira, a sa druge strane da omogudéi
zadrZzavanje odredenog procenta vlaznosti u premazu
i poboljSa Stamparska svojstva premazanog papira.
Udeo svih drugih veziva je 15 mas.% [39].

Treba napomenuti da sve disperzije polimera
sadrze i ostatke monomera, koji pri nanosenju pre-
maza na papir i suSenju mogu da otpare i doprinesu
zagadenju vazduha u radnim prostorijama. Na osno-
vu merenja koncentracije pojedinih monomera u ra-
dnim prostorijama konstatovano je da su ove
koncentracije daleko ispod zakonom dozvoljenih.
Oko 2 mas.% veziva se nade u postrojenju za preci-
$¢avanje vode.

Disperzije polimera nisu biorazgradive i adsor-
buju se na prisutnoj biomasi u bazenima za biolosko
preciS¢avanje otpadnih voda i zajedno sa izumrlim
¢elijama dospeva u mulj. Prisustvo polimerne disper-
zije u biomasi ne utie na kvalitet komposta, koji se
proizvodi od biomase izdvojene iz postrojenja za pre-
¢iS€avanje otpadnih voda.

Jedan od dodataka premazima za papir su i um-
reZivaci, koji se dodaju premazu da bi omogudili da
vezivo i kovezivo ispune svoju ulogu [40]. U svojstvu

183



S. JOVANOVIC, i sar.: PRIMENA PRIRODNIH | SINTETSKIH...

Hem. ind. 61 (4) 171-185 (2007)

koveziva se Koriste skrob, karboksimetil-celuloza ili
polivinilalkohol. Zbog prisustva u premazu ovih poli-
mera, koji su rastvorni u vodi i premaz je osetljiv na
dejstvo vode. To moze da stvara probleme npr. pri
ofset Stampi na tako premazanim papirima koji dola-
ze u kontakt sa vodom na Stamparskoj formi. Da u
tome slucaju ne dode do deformacije i Cupanja pre-
maza sa povrsie papira u premaz se dodaju umreZiva-
¢i koji reaguju sa hidroksilnim i amino grupama
koveziva i time ih stabilizuju i ¢ine pogodnim i za
ofset Stampu. Konstatovano je da vrlo mala kolic¢ina
umreZivaca omogucava da se znacajno smanji kolici-
na sintetskog veziva u premazu i poboljSaju negova
svojstva. Kao umreZivaci se koriste melaminformal-
dehidne smole, glioksalne smole, amino smole i
epoksidne smole, a u specijalnim slucajevima i soli
cirkonijuma. U principu, mogu se koristiti sve smole
koje se koriste za poveCanje zatezne ¢vrstoce papira u
vlaZzm stanju, ali prilagodene ovoj nameni.

Sredstva za dispergovanje punioca i pigmenata za
premaze

Za proizvodnju oko 375 miliona tona papira u
toku 2005. godine utroSeno je i oko 30 miliona tona
mineralnih supstanci kao punioca za papir i pigmena-
ta u premazima za papir [41]. Zbog lakSe upotrebe,
transporta i lagerovanja, punioci i pigmenti se po pra-
vilu prevode u disperzne sisteme. Da bi se to ostvari-
lo neophodno je koristiti sredstva za dispergovanje —
disperzante. Samo u prisustvu sredstava za dispergo-
vanje mogu se dobiti stabilne disperzije punioca ili pi-
gmenata u vodi sa zadovoljavajuéim sadrZajem Cvrste
supstance i postojanom viskozno§¢u. U svojstvu dis-
perzionog sredstva za pripremu stabilnih disperzija
punioca i pigmenata koriste se u 91% slucajeva soli
poliakrilne kiseline relativno male molarne mase (<
20000 g/mol). Pored akrine kiseline za stabilizaciju
desperzija se koriste i polifosfati (5%) i poliaspargati
(4%). Za dobijanje stabilne disperzije oko 30 miliona
tona punioca i pigmenata u toku 2005. godine je
utroseno 420000 tona sredstava za dispergovanje,
odnosno polimernih materijala. Mehanizam dejstva
sastoji se u tome $to se oko 80% dodate soli akrilne
kiseline ireverzibilno adsorbuje na povr§inu mineral-
nih cestica i na taj nacin povrsinu hidrofilnom (zasti-
tni koloid) i naelektrisanom §to sprecava koagulaciju
Cestica i ¢ini disperzni sistem stabilnim. Interesantno
je da se pri razblaZivanju disperzije i manipulacije sa
njom pri koriSéenju adsorbovane soli akrilne kiseline
ne desorbuju. Ta Cinjenica je interesantna i stoga §to
se najveci deo soli akrilne kiseline na kraju nade u
papiru. Oko 20% soli akrilne kiseline nade se u ure-
dajima za biolosko preci§¢avanje otpadnih voda. Poli-
akrilna kiselina molarnih masa manjih od 5000 g/mol
se biorazgraduje u uredajima za biolosko preciS¢ava-
nje voda dok se ostatak od oko 6% zadrZava u otpa-
dnim vodama, a oko 3% ostaje u biomulju [42].
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ZAKLJUCAK

Na osnovu onoga $§to je izloZeno u ovome radu
moZe se konstatovati da bi proizvodnja papira, karto-
na i lepenke, pri sadasnjem stepenu razvoja tehnolo-
gije i sve oStrijim zahtevima, koji se odnose na
njihova svojstva, bila praktiéno nemoguca bez prime-
ne znatne koli¢ine prirodnih i sintetskih polimera kao
aditiva. Prema sadaSnjim saznanjima, potrosnja poli-
mernih materijala po toni suvog papira ¢e se i pored
poveéanja njihove efikasnosti u slede¢em periodu
blago povecavati zbog sve vece upotrebe starog papi-
ra kao osnovne sirovine za proizvodnju papira, karto-
na i lepenke. U istom periodu, ukupna potrosnja
polimernih materijala u ovoj oblasti znacajno e se
povecavati, kao posledica sve vece proizvodnje papi-
ra, kartona i lepenke u svetu. Zbog toga je znacajno
sagledati potrebe primene prirodnih i sintetskih poli-
mera pri proizvodnji papira, kartona i lepenke u sve-
tu, ali i razmisliti o moguénostima obnavljanja
proizvodnje polimera za potrebe fabrika za proizvo-
dnju papira, kartona i lepenke u nasoj zemlji.
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APPLICATION OF NATURAL AND SYNTHETIC POLYMERS IN A PRODUCTION

OF PAPER
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(Review paper)

This work gives the review of most frequently used natural and synthetic
polymers in production of paper, board and cardboard. Physical and che-
mical interaction of natural and synthetic polymers with cellulose fibers,
and thus the way these polymers influence the improvement of both pro-
duction process and the paper characteristics, have been presented.
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