ZASTITNI PREMAZI NA PAPIRU
I ZASTITNO PUNILO PRI PROIZVODNJI PAPIRA

NEW COATING CONCEPTS IN THE PAPERS
AND COATING PULP IN THE PRODUCTS PAPERS
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Possibilities production acid-free and lignin-free paper with new kind materials using
old metods, which fully meets environmental standards of modern technology, and at the
same time is cheap, cost effective and technologically appropriate graded by hand or by
machine fully automated.

The key raw material that provides durability of paper is a plant Tamus racemosa
containing steroid saponosides which have antibacterial and fungicidal effect of aging of
paper. Chitosan is pandan steroid saponosides, and natural antibacterial and antifungal
agent which is used in medicine, and is widespread in nature in the form of armor shellfish. It
is not necessary to point out how much more cost-effective, easier and more humane is to get
from plants. The coating on paper that contains chitosan has a very beneficial effect and
good results in the protection of paper.

But, Tamus racemosa is the plant can be grown on plantations. The natural habitat of
it's forests of Central Europe. The production exploits plant root, it's cost-effective, naturally
resistant and toxic. As a filler it is applicable to all types of pulp. Of course, the problem
persists lignin, but significantly reduces its bad effect on the quality of paper.

Adding in cellulose, Tamus Racemosa would be the top product.

Key words: acid-free, lignin-free, paper, Tamus racemosa, Steroid saponozides,
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1. UVOD

Graficka industrija je treca u svijetu, iza prehrambene i farmaceutske. lako je polje
djelovanja grafickih tehnologija prosireno na razli¢ite medije, nosioc grafickog izrazavanja i
komuniciranja sa okolinom ostaje papir. Graficka industrija u komunikaciji sa papirnom
industrijom prilagodava kvalitet papira svom proizvodnom procesu, a sve se svodi na §to
kvalitetniji otisak uz §to manju cijenu. Papirna industrija veoma uspjeSno odgovara na ove
zahtjeve praveci papir sa razli¢itim premazima, sa recepturama ciji je hemizam prilagoden
vizuelnoj dopadljivosti 1 kvalitetu otiska, pri ¢emu je trajnost ovog papira potpuno nebitna.

Sve je vise informisanih pojedinaca koji zele licne ili porodicne dokumente ¢uvati na

dugotrajnom papiru. Zanimljiv podatak je da mnogo americ¢kih gradana izraduje li¢no



uslikane fotografije. Oni informacije iz digitalnog fotografskog aparata zele imati u
analognom obliku i to na visokokvalitetnom, bezkiselinskom, i dugotrajnom papiru.

S druge strane, arhivisti institucija koje imaju depoe i raspolazu velikim koli¢inama
papira na kom su informacije razli¢itog znacaja i iz veoma Sirokog vremenskog dijapazona
imaju problem ocuvanja papirne grade za buducnost.

U okviru ove problematike, teorija njenog rjeSavanja, uvodenjem biljke Tamus
racemosa kao nove sirovine moze se razviti u dva pravca:
e uzgojem duda Kozo na domacem terenu uz dodavanje Tamus racemose kao
punila, s ciljem dobijanja visokokvalitetnog, dugotrajnog papira koji bi u
Evropi mogao postici efekne ekonomske rezultate,
¢ izdvajanjem steroidnih saponozida iz Tamus racemose 1 proizvodnja premaza
za postojeu arhivsku gradu u cilju usporavanja degradacije, zaStite i
produZenja trajnosti.

1. TAMUS RACEMOSA

U jednom istrazivanju koje je proveo Institut za celulozu i papir u Ljubljani, koriStene
su organske supstance za premaz papira: skrob, proteini, kazein, karboksimetilceluloza,
polivinilalkohol i hitozan. Sve su ovo organski polimeri koji se koriste u prehrambenoj
industriji i poljoprivredi. Hitozan je prirodni antibakterijski 1 antifungicidni agens koji se
koristi u medicini, a rasiren je u prirodi u vidu oklopa Skoljkasa. Premaz na papiru koji u sebi
sadrzi hitozan ima veoma povoljan ucinak i dobre rezultate u zastiti papira.

Ovo istrazivanje se tie produZenja trajanja ve¢ postojeceg papira koji je oStecen zbog
loSeg hemijskog sastava, agresivnog okolisa i protoka vremena. Medutim, Skoljkasa je malo
za hiperprodukciju, a sintetizovani hitozan nema antibakterijske i antifungicidne osobine
prirodnog. Sintetizuje se eacetilacijom hitina 1 nastaje netoksicni biokompatibilni i
biorazgradivi polimer pogodan za humanu medicinu, ali ne i za papirnu industriju. Hitin
animalnog porijekla je teSko proizvesti u velikim koli¢inama. Teze je i skuplje uzgojiti veliki
broj skoljkasa samo radi hitina u njihovim oklopima, a postavlja se i pitanje humanosti.
Steroidni saponozidi biljnog porijekla su mnogo isplativiji, uslovi za uzgoj biljaka se lakSe
obezbjeduju, a 1 biljni diverzitet se laksSe obnavlja od animalinog.

Tamus racemosa, bljustovka, samonikla biljka iz porodice dioscoreaceae ¢iji su
izdanci jestivi ali su plodovi vrlo otrovni. Nazivaju je crna kuka, bljust, kukaca ili kukovina.
Tamus  racemosa  je  biljka  koja  je  rasprostranjena  cijelom Evropom,
na Krimu, Kavkazu, u Maloj Aziji. Raste u gustim Sikarama ili listopadnim Sumama na
rastresitom, hranljivom tlu bogatom ilovacom. Tamus racemosa je biljka povijusa i penjacica

¢iji izdanci dosezu 2 do 4 m visine. Vrhovi izdanaka su savijeni a izdanci su lisnati. To je
trajna biljka povijusa s debelim mesnatim i teskim korijenom koji je gomoljast i 20 do 30 cm



dugacak. Plod dozrijeva tijekom ljetnih mjeseci, crven je, bobicast i vrlo otrovan. U sebi
sadrzi 3-5 sjemenki, a 4 do 6 bobica ¢ine grozd. Izdanci Tamus racemose se beru
tokom proljeca. Jestivi izdanci Tamus racemose imaju blagi diureticki ucinak, plodovi su
otrovni.

Korijen je izvana sivocrn, na presjeku bijel, ljepljiv, neugodna mirisa 1 ljutoga, gorkog
okusa. Listovi su srcoliki 1 $iljati, na dugim peteljkama. 1z pazuSaca listova izlaze cvatovi
sitnih, zelenkasto-zuc¢kastih cvjetova. Plod je jajolika, Zivocrvena, sjajna boba.Sadrzi skrob,
sluz u kojoj se nalaze ostri i veliki kristali kalcijeva oksalata, te steroidne saponozide.

Steroidni saponozidi su relativno ograni¢eno rasprostranjeni u prirodi i nalaze se u
¢elijskom soku biljke, a biljka ih sintetiSe kao fitoaleksine za zastitu od bakterijskih i
gljivicnih infekcija. Karakteristiéni su za monokotiledonie biljake familije Dioscoreaceae
kojoj pripada i Tamus racemosa. Steroidi imaju istu osobinu kao hitozan.

S1.2. Tamus racemosa, Bljust S1.3. Botanicki prikaz svih elementata biljke



1.1. MOGUCI PROCES PROIZVODNJE

Proizvodnja arhivskog papira bi se mogla izvoditi manuelno ili masinski, na papir
traci. Manuelna proizvodnja svakako, ima male kapacitete, ali ovakakv papir moze nositi
individualnost majstora ili manufakturne fabrike koja bi ga izradivala. Mogu¢nosti uticaja na
proces proizvodnje je veliki, dozvoljava eksperimentalnost i varijacije u recepturi, a samim
tim 1 postizanje odredene vrste osobina papira koji se proizvodi po Zelji narucioca ili za
potrebe zavoljenja odredene namjene papira.

Sam proces manuelne izrade nemoze se razlikovati od tradicionalnog procesa
proizvodnje japanskog papira.

Stabljike kozo duda se rezu na duzinu od na 1,2 m 1 stavljaju u posude za
parenje. Proces parenja omogucava mnogo lakse uklanjanje kore u vidu jedne kontinuirane
trake. Uklanjanje kore se obavlja u jednom potezu, pocevsi od dna stabljike, a zatim se objesi
u grozdovima da se susi. Kod postupka odvajanja kore razlikuju se crna, zelena i bijela kora.
Dvije ili tri godine stara kozo vlakna imaju deblje ¢elijske zidove od jednogodisnjih vlakana i
moraju biti medusobno strogo odvojena i nikad pomijeSana u jednu cjelinu kao sirovina za
papir.

Dok zapadne tehnike ru¢ne proizvodnje papira obracaju vise paznje na formiranje
listova, isto¢ne tehnike kontroliSu karakter gotovog papira prvenstveno pri kuhanju i pranju
vlakana. Ako je kuhanje prekratko u preslaboj hemijskoj smjesi vlakna se nece lako odvajati
pri razvlaknjivanju i ostavljace grudvice i pramenove u gotovom papiru.

Kada se kaze razvlaknjivanje, misli se na odvajanje vlakana jednog od drugog
udaranjem drvenim cekiCem po snopu vlakana. Pandan u maSinskoj proizvodnji bi bilo
masno mljevenje, ali se ovdje mljevenje uopste ne provodi nad vlaknima da bi se zadrzala
njihova $to veéa duzina. Manje varijacije u kuhanju i pranju vlakana mogu rezultirati
razli¢itim papirima iz istog vlakna. Ako je kuhanje predugo i u prejakoj hemijskoj smjesi
smanjice se prinosi pulpe i papir ¢e biti meksi i slabiji.

Kuhanje vlakana se obavlja u jakom alkalnom rastvoru da bi se vlakna oslobodila
ve¢ine lignina, pektina i1 voskova ostavljaju¢i prvenstveno celulozna vlakna 1 dio
hemiceluloze potrebne za proizvodnju papira.

Savremene metode ru¢ne izrade papira koriste lakSu i jeftiniju varijantu kuhanja
vlakna u natrijevom hidroksidu (NaOH) ili natrijevom karbonatu (Na,CO3). Koli¢ina vode je
petnaest litara za svaki kilogram suhog vlakna. Natrijev karbonat je pozeljniji kod
tradicionalista jer su vlakna njeznija i imaju ljep$i prirodni ton intenzivno bijele boje. S druge
strane, natrijev hidroksid, je vrlo jaka hemikalija koja proizvodi €is¢i i bjelji papir, ali nize
kvalitete. Natrijev hidroksid je uvijek prvi korak u izbjeljivanju papira. Toliko je jak da je s
njim moguce proizvesti bijeli papir direktno iz crne kore, ali gotov proizvod nema viSe
prirodnu toplinu 1 integritet kao da je izraden od bijele ili zelene kore kuhane u natrijevom
karbonatu. Neki papir-majstori stavljaju gasSeni kre¢ Ca(OH), u smjesu za kuhanje, kako bi
hemijski imitirali luzinu od jasenovog drveta, i u Zelji da proizvedu meksi, manje sjajan papir
u boji, ali je ova hemijska metoda nepredvidivih rezultata i zahtijeva duze vrijeme kuhanja.
Za ovu metodu omjer hemijske koncentracije obicno je 25 — 35% Ca(OH), naspram suhe
mase vlakana. Soda bikarbona (NaHCOs3) je stekla prednost pred gaSenim kreCom zbog
brzine hemijske reakcije, niske cijene 1 pouzdanosti. U standardnoj ru¢noj proizvodnji papira



suSena bijela ili zelena kora se natapa u Cistom moru od dva sata do nekoliko dana prije
kuhanja. Duzina kuhanja znatno varira u zavisnosti od vrste i starosti vlakna i jacine hemijske
supstance koja se koristi za kuhanje, ali prosje¢na duzina kuhanja je dva sata. Nakon kuhanja
voda je mutna i smeda, a vlakna opustena i njezna. Kada je kuhanje zavrSeno, sve se ostavlja
jos neko vrijeme da stoji u kotlu za kuhanje, a onda se vlakna ispiraju.

Ispiranje se obavlja uvijek u hladnoj vodi da bi se usporilo kvarenje vlakana i uvijek
rucno, jer se na taj nain najbolje obavi inspekcija i uklone preostale necistoce crne kore,
neskuhani pramenovi vlakana i sl. Ova inspekcija se obavlja dva ili tri puta uzastopno na istoj
koli¢ini vlakana jer se samo tako moze biti potpuno sigurno da su sve anomalije uklonjene.

Cjelokupna faza kuhanja i ispiranja vlakana je veoma vazna ali, detekcija necistoca,
uklanjanje preostale crne kore i1 neskuhanih vlakana direktno uti¢u na kvalitet cjele edicije
papira. Broj sati utroSenih u ispiranje i CiS€enje vlakana se razlikuju, zavise od vrste i
kvalitete vlakana i kvalitete papira koji se zeli postiéi.

Velika je razlika izmedu pristupa usitnjavanja vlakana u Evropi 1 Japanu. U Evropi, i
ru¢na i masinska izrada papira podrazumijeva mljevenje vlakana u cilju skra¢ivanja vlakana i
medusobnog odvajanja, tj. rastrgavanja. I dok je taj ¢in u Evropi nasilan proces, u Japanu se
nastoje vlakna medusobno razdvojiti ali i zadrzati njihova duzina. Ovo se postize udaranjem
drvenim ¢eki¢em po skuhanim i ispranim vlaknima — premlaéivanjem. Za 2 kg kozo vlakana
potrebno je samo pola sata razvlaknjivanja (premlac¢ivanja) da bi se medusobno razdvojila
duga vlakna koja na okupu drzi izvjesna koli€ina lignina i preostala hemiceluloza.

Nakon ovoga vlakna se stavljaju u stamper, uredaj za homogenizaciju papirne mase u
koji idu 1 svi dodaci koji se koriste u proizvodnji papira. Evropski holender je pandan
japanskom stamperu. Sva razlika se svodi na duzinu vlakana celuloze koja se nalazi u prirodi
u evropskom i japanskom okruzenju. Japanski proizvodali washi papira izvjegavaju
holendere 1 joS uvijek koriste stampere koji su u Evropi zaboravljeni jer holenderi imaju
tendenciju da prozvode ¢vorove u papiru zbog izuzetne duzine kozo vlakana. U Evropi se
holenderi koriste od 1880. godine i od tada se usavrSavaju, ali u evropskoj prirodi nema
celuloznog vlakna kozo duzine, a i evropska proizvodnja u svom procesu proizvodnje ima
fazu mljevenja vlakana koja se obavlja u holenderu Sto japanski majstori rucne izrade papira
potpuno izbjegavaju. Stamper 1 holender naizgled su isti, ali jezgra i sistem homogenizovanja
pulpe se bino razlikuju, naime, holender ima konusne noZeve. Stamper ima jezgru koja je
napravljena od naoStrenih nozeva preko kojih prelaze vlakna, ali dok holender izgleda kao
mlin i ciljano melje vlakna, u stamperu nema direktne protusile koja garantuje presjecanje
nego sve zavisi od brzine kretanja nozeva, gustine pulpe i postotka zatupljenosti vlakana u
ukupnoj smjesi.

Cijeli proces pripreme vlakana je vrlo njezan i odmjeren tako da se sacuvaju velike
koli¢ine hemiceluloze, a u potpunosti otkloni lignin. Visok postotak hemiceluloze u gotovom
papiru garantuje 1 visok kvalitet. Neime, hemiceluloza pokazuje jak afinitet prema vodi §to
ima plastificirajuce dejstvo na vlakna u papiru, a daje mu visoku upojnu mo¢. Kod evropske
proizvodnje papira, zbok koriStenja pritiska pri kuhanju i zbog mljevenja vlakana gubi se
najveéi dio hemiceluloze, a upotpunosti se uklanja postupcima izbjeljivanja. Hemiceluloza
ima viSe slabih vodikovih veza, nego jakih kovalentnih, tako da je grubo mehanicko i
hemijsko tretiranje u potpunosti uniStavaju. Nije presudna u dugotrajnosti papira, ali ima



znacaju ulogu u njegovom odrzavanju i nekim njegovim osobinama. Daje papiru izvjestan
postotak transparentnosti i prirodnog sjaja a to utice na ukupnu percepciju papira.

U kadi se napravi pulpa tako da se stave vlakna, voda i sluz korijena Tamus
racemosa, mijesa se rukom ili bambusovim Stapom. Pulpa se zahvata sitom i protrese
horizontalno i vertikalno dok voda ne iscuri. Sito je veli¢ine u kojoj se Zeli proizvesti papir,
A4, A3 ili AO. Na drveni okvir je ravnomjerno razapeta svila odredene gustine da ima
relativno brzo i ravnomjerno odvodnjavanje. Koli¢ina pulpe koja se naljeva u sito zavisi od
toga kolike debljine zelimo papir. Uglavnom se oslanja na iskustvo, ili postoji doza kojom se
zahvati pulpa i naspe u sito. Nakon formiranja, listovi se slazu jedan na drugi i presuju da bi
se otklonilo $to vise vode. Presovanje je blago, svega 1,2 kg/cm® i veoma delikatno jer
izmedu listova nema filca. U presi se drZe nekoliko sati 1 na ovaj nacin se odstrani oko 80%
vode. U naSim uslovima ovo je sasvim izvodljiva ru¢na proizvodnja papira. Ekonomsku
opravdanost procesa bi tek trebalo izraditi, a ono $to se prelimiranrno u vezi s tim moze reci
je, da su osnovna sredstva jeftina, jednostavna i1 lako se mogu proizvesti u domacim
uslovima, sirovine smo ve¢ prethodno objasnili, ali broj radnih sati potrebnih za iradu lista
papra bi priliéno poskupljivao cijeli proces. Ipak, proizvodnja ovakvog papira kod nas,
sigurno bi bila jeftinija od uvoza iz Japana, a kvaliteta bi bila najbliza japanskoj od svega
ponudenog i proizvedenog u Evropi.

Proces masinske — savremene proizvodnje, svakako bi bio jednostavniji i manje
zahtjevan, a samim tim 1 jeftiniji. Kvaliteta bi bila niza samo u toliko, koliko bi papir izgubio
na individualnosti, tj. postao jednoli¢no industrijski, uklopio se u ISO standarde papira, ali
hemijski, papir bi bio jednak ru¢no proizvedenom, bio bi dugotrajan.

Podrugje papira za arhiviranje u smislu dugotrajnog ¢uvanja stalno se razvija u skladu
sa preradivackom industrijom. Stvara se potreba kod korisnika da razumiju faktore koji
odreduju da li papir moze biti arhiviran i iz toga proizilazi da shvataju da kiselost i lignin
smanjuju dugovjecnost papira. S druge strane mogu biti, blago receno, samo zbunjeni
oznakama na deklaracijama papira na kojima su poruke proizvodaca koje se, u sustini svode
na marketinske poruke a ne na naucne istine.

Pravo na oznaku acid free imaju po standardima svi papiri koji su proizvedeni
alkalnim postupkom, najc¢es¢e kraft postupkom. To nikako ne znaci da su pogodni za
arhiviranje jer jo$ uvijek sadrze odredene koli¢ine lignina koji degradira papir za kratko
vrijeme jer je nus-pojava njegovog raspadanja u papiru bas kiselina koja reaguje sa vlagom u
vazduhu i sukcesivno uniStava papir.



2. ZASTITNI PREMAZ NA PAPIRU

Savremena industrija papira koristi razne premaze da bi poboljSala izgled 1
prihvatljivost boje. Premazi sadrze blage kiseline $to opet bitno smanjuje dugotrajnost papira.

Npr. fabrika papira Fabriano, u svojoj deklaraciji za dugotrajni papir navodi da ima
certifikat FSC koji ne znaci niSta drugo do da ova organizacije uspostavlja norme ¢ijom
primjenom se osigurava promocija ekoloski odgovornog, drustveno korisnog i ekonomski
odrzivog gospodarenja svjetskim Sumskim resursima. To je zaista pozitivno, ali je i
svojevrsna prevara kupca koji nije upucen u standarde za proizvodnju papira jer ovaj
certifikat nema nikakve veze sa kvalitetom papira.

Papirna industrija, uklju¢ujuc¢i i proizvodace papira, ima mnoge organizacije za
uspostavu specifikacija, standarda i1 metoda ispitivanja. Ove organizacije ponekad
potkopavaju kredibilitet jedna drugoj pomocu razli¢itih kriterija koji daju nejednake
zakljucke 1 kvalitete papira.

Nepovjerenje koje postoji izmedu potroSaca i proizvodaca dugotrajnog papira moze se
ukloniti samo ako se od strane proizvodaca bude kontinuirano radilo na sljede¢im faktorima:

e razli¢iti industrijski standardi,

¢ dvosmislene marketinske tvrdnje,

e sloZene interakcije s novim tintama,

e promjena tehnika za proizvodnju papira,

e uticaj ekoloskih faktora kao Sto su temperatura 1 vlaznost na kojoj se papir
cuva,
modernim premazima papira,

e posljedice kiselina na arhiviranje papira.

Ako proizvodac i navede ta¢ne karakteristike papira koji je proizveo, dobavljaci skoro
uvijek hiperbolisu kvalitet papira i na taj na¢in obmanjuju neinformisanog kupca.

Konfuziju produbljuje ¢injenica da mnogi potrosaci imaju ograni¢eno razumijevanje
karakteristika papira, a moderni papiri imaju komplikovan sastav i premaze koji i
najkvalitetniji papir degradiraju u smislu trajnosti.

Saponozidi su amorfna jedinjenja, neprijatnog, sapunastog, iritiraju¢eg ukusa, velike
molekulske mase. Rastvaraju se u vodi i razblazenim alkoholima. Ekstrakcija iz biljnog tkiva
nije jednostavna. Kompleks saponozida se dobija ekstrakcijom razblazenim metanolom,
zatim se preparativnim hromatografskim tehnikama izdvajaju pojedinacne komponente.

Premazivanjem papira koji je proizveden bilo kojim postupkom, i1 od bilo koje vrste
celuloze, steroidnim saponozidima prije ostalih premaza, obezbijedila bi se dugotrajnost
papira veca od predvidene.



osnovni premaz osnovni premaz
=
S1.4. Slojevi premaza papira radi SL.5. Premaz steroidnim saponozidima
poboljsanja upojnosti prije ostalih slojeva

Ve¢ postojeci, arhivski papir, tj. arhivska grada mogla bi se premazati steroidnim
saponozidima u cilju usporavanja i zaustavljanja degradacije. Steroidni saponozidi su topivi u
alkoholu i vodi $to uveliko olakSava premazivanje.

3. ZAKLJUCAK

Zbog teske ekonomske situacije u BiH, autor nije pronaSao sredstva za laboratorijsko
ispitivanje 1 eksperimente u vezi sa proizvodnjom dugotrajnog papira dodavanjem steroidnih
saponozida. Eksperimenti provedeni u privatnim uslovima dali su pozitivne rezultate, ali
nemaju validnost pa ovdje nisu ni prezentovani, ali su autoru bili dovoljan pokazatelj da bi
proizvodnja dugotrajnog papira sa novim sirovinama bila zeljenog kvaliteta i ekonomskog
efekta. Japanski proces proizvodnje washi papira je stara vjeStina proizvodnje
visokokvalitetnog papira. Savremenom tehnologijom i sintetickim premazima nismo uspjeli
proizvesti isti ili bolji, pa se ideja o imitiranju starih metoda novim industrijskim
postrojenjima 1 jeftinijim dostupnim sirovinama, a u cilju novog, kvalitetnog i ekonomski
isplativog proizvoda namece kao rjesenje.

S obzirom da Bosna i Hercegovina ima uslove za uzgoj duda papirovca, bilo bi
potrebno samo kultivisati, tj. plantazno uzgojiti famus racemosu koja bi se koristila kao
punilo u pulpi i zadovoljila osnovnu ideju proizvodnje visokokvalitetnog, dugotrajnog papira
bez lignina 1 kiseline. Samo da ponovim, tamus racemosa obezbjeduje steroidne saponozide
koji su rijetki 1 pruzaju zastitu od bakterijskih i gljivicnih infekcija papira.
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