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® Simbolika papirja: Bel papir A4 ® Pogovor z generalno direktorico
kot simbol protesta Gospodarske zbornice Slovenije

® Sejem izobrazevanja in poklicev: Vesno Nahtigal: »Papirna industrija
Papirnicarji na Informativi _ je ena od klju¢nih za ohranjanje

® Zanimivost: Prvi slovenski samozadostnosti Evrope«

planer iz japonskega dresnika ® Jan Janzovnik v rubriki Rad sem
papirnicar: »Vsec sta mi razgibanost
dela in iskanje resitev«
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Prispevalo jo je podjetje Paloma. Po vkljucitvi
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usmerila v proizvodnjo in prodajo papirnatih
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trgih Adria, kot blagovno znamko Harmony pa v
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popestrile tudi vaso poletno mizo.
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Iz zelenega v modro

Opredeljevanje druzbenega poloZaja oziroma stanja je vse pogosteje ovrednoteno in opisano eno-
stavno z barvo. Tako politicna usmeritev, gospodarstvo, Sport, kultura, verstva idr. Je ¢lovestvo na
tocki, ki ni ve¢ sposobno razumno komunicirati in se jasno opredeliti z nekaj besedami, da prehajamo
nazaj na uporabo »hieroglifov«, tj. v novodobni obliki tekstov poslanih po elektronskih kanalih (posta,
SMS, objave na razli¢nih platformah druzbenih omreZij), opremljenih zgolj z emotikoni, brez sprem-
nega besedila, pozdravnega nagovora, razumnega in smiselnega pojasnila o namenu kontaktiranja?
Zgolj slikovno gradivo, ki pa je postalo nadgrajeno z barvo, ki predstavlja mnozico in jo nacin doje-
manja opredeljuje kot kategorijo, nam starejSim bolj poznano kot naslov.

In ¢e pomislimo, nas barva spremlja in opredeljuje na vseh podrocjih strokovnega in zasebnega
delovanja. »1z zelenega v modro, kot sem naslovil tokratni uvodnik, je empiri¢en dokaz in potrditev
navedenega v prej$njih vrsticah. Ze precej domaci smo s pojmom »zeleno gospodarstvo«, ki naceloma
predstavlja sinonim za ekolosko. Pojem zeleno gospodarstvo je prisotno Ze nekaj desetletij in kadar
nanese beseda na gospodarstvo, predvsem na njegovo vklju¢enost v naravo in druzbo, je neizbezen.
Vendar ¢e poslusamo, prebiramo, analiziramo ali razmisljamo »zeleno, nas to velikokrat privede
do slabe volje, nezadovoljstva, nemoci in podrejenega poloZaja, pa ¢eprav to ni bil prvoten namen
snovalcev ideje, da bi se ljudje ob tem pocutili nemocne. Prav nasprotno, v nas bi moralo predvsem
vzbuditi socutje do okolice, tj. ¢loveka, narave, zZivali. In kot se je izkazalo, so nekatere drzave v letu
2023 $e vedno v ¢asu 1. industrijske revolucije (mehani¢na proizvodnja), nekatere so komaj zacele z
2. industrijsko revolucijo (mnoZi¢na proizvodnja), medtem ko se v Evropi Ze nekoliko posmehujemo
4. industrijski revoluciji (zdruzna avtomatizacija) in vpeljujemo industrijo 5.0 (povezljivost ¢loveka in
stroja). Znacilnost zadnjih treh industrijskih revolucij je, da vse kot glavni vir za svoje delovanje upo-
rabljajo elektri¢no energijo. Dobrina, ki pa ni poceni in v ve¢ primerih niti po naklju¢ju ne dosega
standardov zelenega poslovanja.

Razvoj »zelenega gospodarstva« gre vse bolj k bogatim posameznikom, ki si ga lahko privos¢ijo
in ob tem prejemajo Se drzavne subvencije. Zatorej »zeleno gospodarstvo« potrebuje nadgradnjo.
Strokovnjaki, eden taksnih je zagotovo Gunter Puli, so to nadgradnjo poimenovali »modra ekono-
mija«, katere temelj je rast lokalnega
gospodarstva, manj prevazanja dobrin
prek planeta, prekomerno izkoris¢anje
naravnih virov, posnemanje zivalskega
kraljestva in predvsem v vecji meri in
smiselno vkljuc¢evanje ter upostevanie fi-
zikalnih zakonitosti. Ce je sistem zasno-

Zatorej »zeleno gospodarstvo«
potrebuje nadgradnjo.
Strokovnjaki so to nadgradnjo,
eden taksnih je zagotovo Gunter

Puli, poimenovali »modra
ekonomija, katere temelj je rast
lokalnega gospodarstva, manj
prevazanja dobrin prek planeta,
prekomerno izkoris¢anje naravnih
virov, posnemanje zivalskega
kraljestva in predvsem v vecji meri
in smiselno vkljucevanje ter
upostevanje fizikalnih zakonitosti.

van tako, da si ga lahko privoscijo zgol]
bogati, potem je z zasnovo nekaj hudo
narobe. Kar je $e bolj pomembno, pa je,
da nikoli ne bo mogel doseci zastavlje-
nih ciljev. V tem smislu gre zgolj za pre-
obrazbo poslovnega modela, ki so ga
obarvali zeleno, medtem ko je njegovo
osnovno poslanstvo povsem porinjeno v
ozadje. Gradnja energetsko ucinkovitih
objektov, razvoj ucinkovitejsih strojev in
vozil na elektri¢ni pogon, domace hisne
elektrarne ipd. so vsi iziemno dragi in si

jih v realnosti malo ljudi lahko privos¢i. Torej je ucinek ravno nasproten. In kar je Se pomembneje, ne
dosega osnovnega cilja, tj. razbremenitev vpliva na okolje. Kaj nam pomaga ekolosko oblikovana
embalaza, ¢e vsebino prepeljemo ¢ez polovico planeta, po moznosti v zmrznjeni obliki. Treba bo vec
energije vloziti v sistem, da bo morda neko¢ dejansko zacel delovati v korist vseh deleznikov Zemlje.
Sebi¢nost in lakomnost na Zalost pri ¢loveku ne poznata meja. Dokler ne bomo sposobni sami s seboj
razcistiti, kje so meje pohlepa in nenehne teznje po vec in ve¢, bo vsakrsno poimenovanje oz. v nasem
primeru obarvanje gospodarstva ali druzbene ureditve nesmiselno.

Klemen MoZina, asistent
Univerza v Ljubljani, Naravoslovnotehniska fakulteta
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From green to blue

The definition of social status or condition is increasingly evaluated and described simply by colour.
From political orientation, economy, sports, culture to religions, etc. Is humanity at a point where it is
no longer able to communicate sensibly and define itself clearly with a few words, are we moving
back to the use of “hieroglyphs”, i.e. in the modern form of texts sent via electronic channels (mail,
short messages, posts on various social network platforms), equipped only with emoticons without
an accompanying text, a greeting, a reasonable and meaningful explanation of the purpose of con-
tacting? Mere pictorial material that has been enhanced with a colour that represents the crowd and
is defined through perception as a category slightly older people know as a title.

And if we think about it, colour accompanies and defines us in all areas of professional and private
activity. “From green to blue”, as | titled this editorial, is empirical evidence and a confirmation of
what was stated in the previous lines. We are quite familiar with the term “green economy”, which
in principle is synonymous with ecological. It has been around for several decades, and when the eco-
nomy is discussed, particularly its involvement in nature and society, it is inevitable. However, if we
listen, read, analyse or think “green”, it frequently leads to a bad mood, dissatisfaction, helplessness
and a subordinate position, although making people feel helpless was not the original intention of
the creators of the idea. On the contrary, it should above all elicit compassion for the surroundings,
i.e. man, nature, animals. And as it turns out, some countries in 2023 are still in the First Industrial
Revolution (mechanical production), some have barely started the Second Industrial Revolution (mass
production), while Europe is already somewhat mocking the Fourth Industrial Revolution (joint auto-
mation) and introducing Industry 5.0 (human—machine connectivity). Characteristic of the last three
industrial revolutions is that they all use electricity as the main source for their operation. A commodity
that is not cheap and, in many cases, does not even meet the standards of green operations.

The “green economy” is developing increasingly towards wealthy individuals who can afford it and
at the same time receive state subsidies. Therefore, the “green economy” needs upgrading. Experts,
one of whom is definitely Gunter Puli, called this upgrade the “blue economy”, which is based on the
growth of the local economy, less transport of goods across the planet, the overexploitation of natural
resources, the imitation of the animal kingdom and, above all, a greater and meaningful inclusion and

consideration of physical laws. If the
system is designed so that only the rich can
Therefore, the “green economy” afford it, 'then therelis something sgriously
needs upgrading. Experts, one of wrong with thg de5|gn. Even more impor-
- . . tantly, the design will never be able to at-

whom is definitely Gunter Puli, o : "
. " tain his goals. In this sense, it is merely a
called this upgrade the "blue transformation of the business model,

economy”, which is based on the

which has been painted green, while its
growth of the local economy,
less transport of goods across the
planet, the overexploitation of
natural resources, the imitation
of the animal kingdom and,
above all, a greater and
meaningful inclusion and
consideration of physical laws.

basic mission is completely pushed into the
background. The construction of energy-
efficient buildings, the development of
more efficient machines and electric vehic-
les, home power plants, etc. are all extre-
mely expensive and, in reality, few people
can afford them. Therefore, the effect is
just the opposite. And more importantly,
it fails to attain the basic goal, i.e. reducing
the environmental impact. What good is
ecologically designed packaging if the

contents are transported halfway around the world, preferably in frozen form. More energy will have
to be put into the system to make it one day actually start working for the benefit of all beings on the
Earth. Unfortunately, selfishness and greed know no bounds in humans. Until we are able to set the
record straight with ourselves about where the limits of greed and the constant desire for more are,
any naming or in our case, colouring of the economy or social order is meaningless.

Klemen MozZina, Assistant
University of Ljubljana, Faculty of Natural Sciences and Engineering



Nepredvidljivo, v povprecju uspesno

Unpredictable, and successful on average year 2022

The energy crisis has shaken the economic environment to the extent that the meaning of green transition is no
longer a question, but a fact. Paper and paper processing companies in Slovenia ended 2022 with above-average
success, which was largely the result of energy leases from the year before, and a significant increase in demand
for, and prices of, raw materials and finished products; 2023 commenced with the bitter realisation that market
conditions had turned upside down, and the time of enormous growth in orders and high prices had ended. By
midyear, the volume of orders improved slightly, but there were new uncertainties in the market.

Energetska kriza je pretresla
gospodarsko okolje do te mere, da
smisel zelenega prehoda ni vec¢
vprasanje, temvec dejstvo. Podjetja
papirne in papirno predelovalne
dejavnosti v Sloveniji so leto 2022 v
povprecju zakljucile nadpovprecno
uspesno, kar je bila vecinoma posledica
Se predlanskih zakupov energije ter
velike rasti povprasevanja in cen tako
surovin kot koncnih izdelkov. Leto 2023
pa je zacela z grenkim spoznanjem, da
so se trzne razmere obrnile na glavo,
da se je cas enormnih rasti narocil in
visokih cen koncal. Ob polletju se obseg
narocil nekoliko izboljsuje, na trgu pa
so nove negotovosti.

Leto 2022 - leto presezkov

Lansko leto je bilo zaznamovano z ener-
getsko krizo in velikanskim porastom cen
energentov. Podjetja so se znasla v razli¢nih
situacijah glede na to, kdaj so opravile zakupe
energije za leto 2022, v kakSnem obsegu
glede na celotno porabo in po kaksni ceni.
Soocala so se tudi z visokimi cenami surovin
in njihovim pomanjkanjem, na drugi strani pa
je bil na nekaterih podro¢jih ogromen porast
povprasevanja. Leto 2022 je bilo leto presez-
kov v vseh pogledih, na eni in drugi strani: za-
belezili smo rekorden obseg prihodkov
panoge, najvisjo dodano vrednost v zgodovini
panoge, najvisje povprecne place ..., na drugi
strani pa rekorden upad proizvodnje papirja
in kartona ter najvisje stroske za energijo.

Leto je bilo drugacno 3e posebej zato, ker se
je prvo polletje mo¢no razlikovalo od drugega,
v katerem je bilo zaznati obc¢uten upad ob-
sega proizvodnje tudi v papirnem sektorju v
Sloveniji. Tako kot drugje v Evropi so se zaradi
enormnih cen energentov v dolo¢enih obdobjih
vodstva podjetij odlocila, da je bolje zatasno
ustaviti proizvodnjo in poc¢akati na ugodnejse
cene energije. Tudi drugod po Evropi se je do-
gajalo podobno, predvsem pa so bile ranljive
papirnice, ki reciklirajo odpadni papir in neinte-
grirane papirnice, kamor spadajo skoraj vse slo-
venske papirnice. To se je seveda kazalo v niZji
skupni proizvodnji papirja v letu 2022 kot sicer:
skupna proizvodnja papirja in kartona v letu
2022 v drzavah ¢lanicah CEPI je padla za 5,9 %
in skupaj znasa 84,8 milijona ton papirja,

skupna slovenska proizvodnja papirja in kartona
pa je padla karza 9,6 %.

V strukturi proizvedenega papirja je na
ravni Evropske unije (EU) ¢lanic CEPI zabeleZen
upad vseh segmentov papirja in kartona,
razen toaletnega papirja, kjer se na evropski
ravni belezi 2,2-odstoten povecan obseg
proizvodnje. Lani se vnovi¢ belezi upad grafi-
¢nih papirjey, in sicer za 11,3 % glede na leto
prej. Grafi¢ni papirji naj bi predstavljali le se
dobro cetrtino vsega proizvedenega papirja
(26,2 %). V porastu so embalazni papirji, ki
danes predstavljajo Ze skoraj 60 % vsega
proizvedenega papirja in kartona (59,8 %)
Kljub manjsi skupni proizvodniji papirjev in kar-
tonov podatki kazejo, da se skupna poraba
papirjev ni zmanjsala.

V Sloveniji grafi¢ni papirji predstavljajo
25,1 %, embalazni papirji pa Zze 64,3 % vsega
proizvedenega papirja in kartona. T. i. tissue
papirji predstavljajo 10 % vsega papirja, 0,5
% pa predstavljajo drugi, specialni papirji.

V predelavi papirja smo lani zabelezili
4% nizjo fizi¢tno proizvodnjo embalaze kot
leto prej, skupaj dobrih 92 300 ton. Embalaza
iz polnega kartona je belezila porast obsega

proizvodnje, embalaza iz valovitega kartona
nekaj odstotni padec. Rahel porast je belezen
tudi na podro¢ju proizvodnje papirnih vreck
in pri uvozu embalaze iz polnega kartona.

Finan¢ni rezultati dejavnosti za leto 2022
kazejo na rast prodajnih prihodkov za skoraj
30 %, podobno je porasla tudi dodana vred-
nost celotne panoge. Dodana vrednost na za-
poslenega v panogi dosega 59.999 €, kar za
7.7 % presega povpre¢no dodano vrednost
na zaposlenega v predelovalnih dejavnostih.
Panoga v 2022 beleZi velika investicijska vla-
ganja (86,6 mio €), Se zlasti v papirnicah, ki so
zacele vedji investicijski cikel. Med stroski iz-
stopa porast stroskov v dejavnosti v povprecju
za 107,7 %.

Leto 2023 - leto streznitve

V novo leto so podjetja vseh dejavnosti v
Sloveniji vstopila zelo negotovo. Toliko neznank
v enacbi poslovnega okolja, kot jih je zdaj, go-
spodarstveniki ne pomnijo. Razmere na trgu se
dejansko spreminjajo iz dneva v dan, podobno
tudi ponudbe pri nabavi energije ter surovin z
ro¢nostjo nekaj ur, krajsanje placilnih rokov, vi-
3anje cene denarja in nenadne spremembe pov-

7115

60,0 |
H1% il B

Wy gy

GO0
S
E
8
2 il
H
3000
2
100,
on
200

7031
| ens  6TAA

2010 &Ml a0

B

Proizvodnja papirja in kartona v Sloveniji v 1000 ton

Leto

FETN:]
i 7187
14, 05,5
591,00

7562
| | | |
Hi am? 208 a0y 2030 2081 20z

Papir za revijo PAPIR je prispevala papirnica Gori¢ane, tovarna papirja Medvode, d.d.

Sora matt 90 g/m? za notranjost in Sora mat plus 150 g/m? za naslovnico.

O
©)
=
@
Q
=
o«
a
@
Q
@)

Papir | Poletje 2023 | 29| L

3



O
©)
=
@
Q
=
o«
a
@
a
@)

Papir za revijo PAPIR je prispevala papirnica Gori¢ane, tovarna papirja Medvode, d.d.

Sora matt 90 g/m? za notranjost in Sora mat plus 150 g/m? za naslovnico.

‘b ‘

leto 2022 Dejavnost SKD 17 skupaj | I 50222021 | Papirnice | 500002001 | Predelava papirja | 150222021
Stevilo druzb 119 99,2 6| 1000 113 100,0
Povp. st. zaposlenih po del. urah 4.295 104,1 1.657 96,9 2.639 108,7
Prihodki 1.304.396.738| 1293 787.311.236 |  145,0 517.085.502 1273
Cisti prihodki od prodaje 1.254.470.709 | 126,6 750.668.099 | 1404 503.802.610| 126,0
Cisti prihodki od prodaje na zaposlenega (EUR) 292.045| 1216 453.050 144,9 165.800,00 115,9
Delez prodaje na tujih trgih (%) 68,6 109,1 88,9 101,5 40,2 102,6
Dodana vrednost (DV) 257.726.537,0| 129,5| 129.180.548,3| 140,9 128.545.988,7| 116,8
Bruto marza (%) 19,90 100,5 16,10 97,5 28,40 91,9
Dodana vrednost na zaposlenega (EUR) 59.999,60 124,4 77.964,26 145,4 48.203,90 107,5
Stroski dela v dodani vrednosti (%) 56,2 86,3 54,7 73,4 64,0 100,6
EBITDA 112.962.763 162,6 66.002.259 239,8 46.960.504 115,7
Neto Cisti dobicek / izguba 39.866.310 | 484,0 16.644.851 -25,3 23.221.459 | 1209
Donosnost kapitala - ROE (%) 9,10 489,2 2,60 -27,9 12,13 112,5
Neto financni dolg na EBITDA 1,80 90,0 2,40 54,5 1,50 136,4
Mesecna bruto placa na zaposlenega (EUR) 2088,40| 107,0 2347,23 105,1 1921,50 108,1
Obseg investicij (EUR) 86.558.479 | 126,6 64.831.026 | 1621 21.727.453 76,7
Stroski energije (EUR) 178.123.686 | 207,7 165.693.336 |  209,6 12430350 | 1853

prasevanja, ki smo mu pri¢a v prvih mesecih leta
2023. Cene vhodnih surovin so se znizale, to pa
povzroca pritiske na prodajne cene izdelkov.
Skladis¢a trgovcev so polna in zaloge izdelkov
po visokih cenah so marsikje ustavile proizvod-
njo za nekaj dni ali podalj3ale vzdrzevalni cikel
nekoliko dlje od predvidenega. Na najbol]
»commodity« izdelkih se kitajska konkurenca
dejavno vraca v Evropo.

Eurostat tako poroca, da je papirni sektor
takoj za kemijskim tisti, ki je v zadnjih treh ce-
trtletjih najbolj znizal obseg proizvodnje glede
na enaka obdobja leto prej. V zadnjem cetrt-
letju leta 2022 se je ta skr¢ila za 18,4 %, v
prvem Cetrtletju 2023 pa za 17,4 % glede na
enako obdobje leto prej. Na sreco s trga pri-
hajajo informacije o izboljsanju stanja z naro-
¢ili, prav tako pa Ze potekajo vecje investicije
v vecini papirnic.

Konec junija po stirih letih uspesno zaklju-
¢ujemo pogajanja za nov pla¢ni model v pa-
pirni in papirno predelovalni dejavnosti kot
prva dejavnost, ki je uspela dogovoriti neka-
tere pomembne spremembe placnega mode-
la, ki se bodo s prehodnim obdobjem uvedle
in bodo panogo naredile bolj privla¢no za na
novo zaposlene. Ve¢ podrobnosti seveda pri-
hodnjic.

Konkurencnost slovenskega
gospodarstva na preizkusnji

Na GZS Ze vse od zadnjega Cetrtletja leta
2021 opozarjamo na kriti¢en razvoj dogod-
kov na energetskem trgu, ki se je po zacetku
vojne v Ukrajini razvila v energetsko krizo z
ekstremnim povisanjem cen energentov.
Vlada je v zvezi s tem sicer sprejela dolocene
ukrepe in s subvencijami nekoliko ublazila
nastalo skodo v podjetjih, vendar se zdi, da
je bila vecina, kljub proaktivnosti GZS, pre-
pozna in premalo intenzivna. Poleg tega je
energetska kriza povzrocila tudi tezave z za-
kupi energije in slab3anje placilnih pogojev
za odjemalce.
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Toliko neznank v
enacbi poslovnega
okolja naenkrat, kot
jih je prisotnih zdaj,
gospodarstveniki

ne pomnijo.

Konec prvega Cetrtletja 2023 je drzava s
pomocjo, ki se opira na evropski okvir za do-
voljeno drzavno pomoc, poskrbela za omeje-
no ceno energije za vse vrste odjemalcev:
male poslovne odjemalce, MSP-je, javne za-
vode in gospodinjstva, izjema pa so veliki po-
slovni odjemalci. V to skupino spadajo tudi
energetsko intenzivna podjetja, proizvajalci
primarnih materialov, ki so vecinski izvozniki.
Ta podjetja izvajajo mnoge ukrepe ucinkovite
rabe energije in poskusajo znizevati skupno
porabo na najbolj optimalen nacin.

V prvi polovici marca smo opravili tudi an-
keto na temo energetske krize, na katero se
je odzvalo precej podjetij, tako energetsko
intenzivnih in velikih podjetij kot tudi MSP-
jev in malih poslovnih odjemalcev. Skratka,
celoten nabor industrije in podjetnistva v
Sloveniji.

Na podlagi ankete

med podijetji lahko
povzamemo: energetska
kriza in neucinkovita
pomoc vplivata
predvsem na znizanje
konkuren¢nosti sloven-
skega gospodarstva.

Tri Cetrtine vprasanih je izjavilo, da sta
energetska draginja in neucinkovita pomo¢
drzave vplivali na upad njihove konkurenc-
nosti v evropskem prostoru. Analize 3e kazejo,
da je tudi evropsko gospodarstvo v svetovnem
merilu postalo iziemno nekonkuren¢no, kar
povzroca nove skrbi.

Tretjina podjetij je navedla, da so
prisiljeni zmanjsati obseg svojega
poslovanja ali celo odpuscati. O selitvi
proizvodnje resno razmislja 7 %
anketiranih. Obstoj podjetja je ogrozen
ze pri dobrih 15 % vprasanih. 70 %
anketiranih je pritrdilo, da bo
energetska kriza upocasnila ali celo
zaustavila investicijske nacrte.

Po mnenju slovenskega gospodarstva je
edina hitra in uc¢inkovita resitev takojsnja pri-
lagoditev cene energije na raven cen v sosed-
njih drzavah. Podjetja bi glede na anketo v teh
razmerah najbolj potrebovala subvencionirane
cene energije, nato pa pe likvidnostno pomoc.
Pomo¢ mora biti brez prestrogih omejitev, ne-
zapletena in brez administrativno zahtevnega
postopka.

Ce Zelimo obstoj gospodarstva (in pa seveda
razvoj, saj brez njega ni obstoja), mora tudi nasa
drzava slediti ukrepom drugih drzav ¢lanic. V
okviru priprave strateskega dokumenta za
prihodnjo oskrbo Slovenije z energijo — Nacio-
nalni energetsko podnebni nacrt — se tako na
GZS zavzemamo za opredelitev zanesljive in ce-
novno konkurenc¢ne energije za oskrbo domace
industrije tudi v prihodnje, ki jo v najvecji mozni
meri sami proizvedemo v Sloveniji. Energetska
oskrba bo namre¢ zaradi nadaljnjih negotovosti
na vzhodu Evrope $e naprej pomembna tema,
e ne prej, ze prihajajoco zimo.

Petra Prebil Basin
Direktorica Zdruzenja papirne in papirno
predelovalne dejavnosti pri GZS



»Papirna industrija je ena od klju¢nih za
ohranjanje samozadostnosti Evrope«

“The paper industry is one of the crucial industries to maintaining Europe’s self-sufficiency”

Preden je zasedla polozZaj generalne
direktorice Gospodarske zbornice
Slovenije (GZS) se je Vesna Nahtigal

na mestu izvrsne direktorice za
industrijsko politiko te institucije
temeljito seznanila z izzivi, s katerimi se
soocajo slovenska podjetja. A kot pravi,
tudi izzivi so obvladljivi in postanejo
priloZznosti, e se jih lotis z veliko mero
spostovanja in pozitivne energije. Po
niti pol leta vodenja GZS se tako
Nahtigalova Ze lahko pohvali z
dosezenimi rezultati na podrocju
zaposlovanja tujcev, s podaljsanjem
regulirane cene elektrike za majhna

in srednja podjetja, povracili za emisije
ter dogovorom med gospodarstvom,
znanostjo in politiko na podro¢jih
raziskav, razvoja in inovacij. Prihodnost
zbornice je zastavila na treh stebrih.
Poleg socialnega dialoga je izpostavila
Se konkurenéno poslovno okolje in
strateski razvoj z internacionalizacijo.

Zadnja tri leta ste bili v vlogi izvrsne
direktorice za industrijsko politiko GZS,
tako da izzive gospodarstva zelo dobro
poznate. Kaksni so vasi glavni cilji na celu
gospodarske zbornice in kaksne spre-
membe lahko pri¢akujemo? Cesa ste se
lotili najprej, ko ste prevzeli krmilo GZS?

Res je, izzive gospodarstva zelo dobro po-
znam zaradi svojih prejsnjih funkcij, ki sem jih
opravljala v okviru GZS pa tudi Ze pred tem v
gospodarstvu. Poslovno okolje je danes tako
spreminjajoce, da predstavlja velik izziv in
zahteva stalna prilagajanja za podjetja. Zdi se
mi zelo pomembno, da sem na tej funkciji v
stalnem stiku s ¢lani, da iz prve roke lahko
presojam stanje v gospodarstvu in njihove
vsakodnevne izzive.

Ko sem v zacetku leta prevzela to funkcijo,
sem se najprej lotila notranje konsolidacije
zbornice. V prvi vrsti smo povezali vse enote
znotraj zbornice, panozne, regijske zbornice
in skupne sluzbe. Izboljsali smo interno komu-
nikacijo in izmenjavo informacij. Ugotovili
smo, da je blagovna znamka zbornice postala
Sibka zaradi Stevilnih menjav vodstva v zadnjih

Prior to taking the position of General Manager of the Chamber of Commerce and Industry (GZS), Vesna
Nahtigal learned in-depth about the challenges faced by Slovenian companies as the executive director for
industrial policy of this institution. But as she says, even challenges are manageable and become opportunities
if you tackle them with a lot of respect and positive energy. After less than half a year of managing the GZS,
Nahtigal boasts of the results achieved in the field of employment of foreigners, the extension of the
regulated price of electricity for small and medium-sized enterprises, compensation for emissions, and an
agreement between the business sector, science and politics in the fields of research, development and
innovation. She set the future of the Chamber on three pillars. In addition to social dialogue, she highlighted
the competitive business environment and strategic development through internationalisation.

»Papir, steklo, kemija, les, materiali so panoge, ki so najbolj na udaru zaradi visokih in posledicno
nekonkurencnih cen elektrike. In te panoge beleZijo tudi najvedji upad narocil,« pravi Vesna Nahtigal. /
"Paper; glass, chemistry, wood, materials are the industries most under attack due to high and
consequently uncompetitive electricity prices. And these industries are also recording the most significant

decline in orders,” says Vesna Nahtigal.

letih, zato smo se najprej lotili tega podrogja.
Drugo spoznanie je bilo, da se zbornica prevec
ukvarja z delodajalskimi tematikami in prema-
lo z zborni¢nimi vsebinami, zato smo prihod-
nost zbornice zastavili na treh stebrih. Poleg
socialnega dialoga smo izpostavili Se konku-
ren¢no poslovno okolje in strateski razvoj z
internacionalizacijo. Pripravili smo tudi kratko-
ro¢ni in srednjeroc¢ni akcijski nacrt, ki ju bomo
v naslednjih tednih izpilili. Prav tako Zelimo,
da zbornica ne bi bila vec le reaktivna (gasenje
pozarov), ampak proaktivna organizacija.
Interna konsolidacija zbornice Ze daje re-
zultate. V manj kot pol leta smo dosegli kar
nekaj pomembnih premikov. Na podro¢ju za-
poslovanja tujcev je zakonodajalec uposteval
Stevilne predloge GZS. Dosegli smo podalj3a-

nje regulirane cene elektrike za majhna in
srednja podjetja do konca leta. Po 10 letih oz.
po treh letih vztrajanja GZS je bila kon¢no
sprejeta uredba o indirektnih emisijah. In Se
najpomembneje, podpisali smo dogovor med
gospodarstvom, znanostjo in politiko na po-
drogjih raziskav, razvoja in inovacij.

Gospodarstvo, ki se v zadnjih nekaj
letih sooca z enim udarcem za drugim, je
pod velikim pritiskom. lIzzivi so na po-
drocjih energentoy, digitalizacije, zelene-
ga prehoda, pomanjkanja denarja za
raziskave in razvoj, kadrovske vrzeli. Kaj
po vasem za gospodarstvo prinasa druga
polovica leta 20232 Ali lahko pri¢cakujemo
nadaljnje ohlajanje gospodarstva?
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Innovative pulping concept from Voith
ensures significant reduction in energy
demand and CO, emissions at Palm

short time. In the area of sustainability, technolagyliso more than 30 per cent lower than in conven
crucial and a good tool to further increase outiowal dissolution systems ... a big step towards im
source efficiency and attain ow.gjoal proved sustainability."

As part of the sustainability programme ¢PapeiNoithes intensive preparatory work with a-test praln light of limited raw material availability and
making for LifeZ, Voith has set the goal of suppaaiiyie has thus paid off. The technical solution behailénging sustainability targets of the entire paper
a 90 percent recycling rate by 2030 through newtfieesptimised recycling process links two pulpthgstry, we are already seeing clear interest from the
streams and an optimised recycling process. Factii®logies. The new pulping concept invelvesmaoket,Z summarises Steffen Bassmann, Director of
purpose, the leading full-line supplier is continutstyus HC pulping in a trough with horizontal geitpduct Management Fiber Systems at Voith Paper.
developing its existing product portfolio. In parateshaft and downstream screening section. At fRames results are promising. We are further optimis
Voith is working on new, disruptive innovationsitiainstalled in a separate line for pulping procesgjrte concept, especially with regard to its use for
completely rethink the current papermaking progaste and rejecting? Rolls, and is already in codtffioult-to-dissolve and coated recovered paper
One example is an innovative pulping concepbtisabperation. The pulping of standard raw matgredes, for which mostly discontiuous HC pulpers are
reduces energy consumption by more than 3Wigieincreased dirt loads has already been sucsesstoday."
cent compared to conventional systems. It4is pdtilgutested. Here, too, the system has been able to
larly designed for pulping special raw materialsdemonstrate its advantages. Papermaking for Life sustainability

At the German paper manufacturer Papier-fabrikhe new concept is a good example of how Yoalgramme
Palm, Voithes highly innovative pulping technolguysspecial emphasis on sustainability in all projeéts part of the *Papermaking for LifeZ innovation
already in profitable operation as a pilot projectaiitigoursues the highest standards. This is confimdeatevelopment offensive, Voith Paper presents ver
stock preparation system is designed for a prodbgtidfolfgang Mannes, Voithes Senior Expert irs&8®technologies and initiatives, which lead to more
of 500 tonnes per day and enables the compaRijp&s Processes, who was involved in the deffielent and sustainable processes in papermaking.
save 1,000 MWh of energy per year. In additionppigient of the concept. «Our products are leadififérfocus is on water, energy and fiber savings as well
acceptable? consistencies are possible, whichtheaitielustry and enable the most sustainable pepdigitalisation, innovations and partnerships as
to advantages in the downstream process stepgroduction,Z says Mannes. *The new pulping coleseps for more sustainable production. Another focus

Stephan Gruber, Chief Technology Officer atdRaimonstrates our high innovative strength. Wis ah Voithes own activities at its locations worldwide.
is impressed by the new solution: «Voithes innowatlye go above and beyond so that our customevsithutom/Papermaking-for-Life
stock preparation system has started up verypnalce paper with lowest energy, water and fibes part of the «Papermaking for LifeZ sustainabil
Thanks to Voithes tailor-made concept, expertiseoats] In various load tests at Palm, we hadverytp@sbgramme, Voith has set the goal of supporting
professional support, we were able to achievdiamexperiences with the pulping result and tha 8 percent recycling rate by 2030 through new fiber
even exceed the performance targets within austgess of the concept. The specific pulping esiezgyns and an optimised recycling process.

As part of the sPapermaking for LifeZ sustainability programme, Voith has set the goal of supporting a 90 percent recycling bgt2030 through
new “ber streams and an optimised recycling process.
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Would you like to save 'energ‘g/?‘ .
Then get in touch with us!

voith.com/Papermaking-for-Life/Energy
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&*’| Raziskujemo in razvijamo

Funkcionalne lastnosti temperaturnega
indikatorja z ireverzibilno
termokromno tiskarsko barvo

Functional properties of the temperature indicator with irreversible thermochrome

printing ink

D) Eva POGORELC', Katarina JENKO', Marta KLANJSEK GUNDE?

1ZVLECEK

V stevilnih tehnoloskih procesih je pomemben nadzor temperature, saj se z njim zagotavlja ustrezno segrevanje izdelkov ali pa
nadzoruje morebitno pregrevanje aparatur v delovanju, kar lahko kaze na okvaro. Vecina znanih nac¢inov nadzora temperature
temelji na elektronskih pripravah ali na posebnih pripomockih, ki pa so neuporabni na nedostopnih in prevrocih mestih ter v zaprtih
sistemih. V ta namen so bile pripravljene tiskarske barve, ki se ob segretju nad dolo¢eno temperaturo nepovratno obarvajo. S tiskom
na samolepilno podlago nastane fleksibilen in enostaven temperaturni indikator. Take tiskarske barve zahtevajo skrbno analizo
funkcionalnih lastnosti, kar je predstavljeno v tem ¢lanku. Obravnavana je analiza funkcionalnih lastnosti ireverzibilnega
temperaturnega indikatorja s temperaturo obarvanja 68 °C na dveh samolepilnih podlagah, papirni in polipropilenski. Temperaturni
indikatorji so pripravljeni s sitotiskom. Obarvanje je bilo merjeno v odvisnosti od temperature pri razli¢nih nacinih segrevanja ter v
odvisnosti od ¢asa pri stalni temperaturi segrevanja. Izmerjena je bila tudi stabilnost obarvanja, ko je indikator hranjen v temnem in
suhem prostoru ter ko je izpostavljen zunaniji svetlobi. Rezultati dajejo pomembne informacije o funkcionalnih lastnostih
analiziranega indikatorja in kazejo, da je ustrezen za aplikacije v $tevilnih tehnoloskih procesih. Za razumevanje odvisnosti
opazovanih lastnosti od zunanjih dejavnikov bo treba opraviti $e veliko raziskav.

Kljuéne besede: indikatorji kriti¢tne temperature, temperaturni indikatorji, barvna sprememba, barvna stabilnost.

ABSTRACT

Temperature control is important in many technological processes, as it ensures adequate heating of products or controls possible
overheating of equipment during operation, which may indicate a malfunction. Most known methods of temperature control are
based on electronic devices or on special devices that are inflexible and relatively useless. This is especially important in closed
systems, places places that are too hot or moving places, where most methods do not work. For such purposes, inks were
developed, which irreversibly change their colour when heated above a certain temperature. Such inks are printed on a self-
adhesive base to prepare a flexible and simple temperature indicator that shows when critical temperature was reached. The
development of inks requires a careful analysis of their functional properties. In this article, the functional properties of an
irreversible temperature indicator with a colouration temperature of 68 °C, which were screen-printed on two self-adhesive
substrates, paper and polypropylene, are studied. The colouration was measured as a function of temperature with different
heating methods, and as a function of time at a constant heating temperature. The colouration stability was measured in a dark
and dry room and when the indicator was exposed to strong outside light. The results indicate the functional properties of the
studied indicator and show that it is suitable for applications in many technological processes. To understand the dependence of
the observed properties on external factors, a lot of research is still required.

Keywords: critical temperature indicator, temperature indicators, colour change, colouration stability.

1 Uvod

Inovativne tiskarske barve, ki se nepovratno obarvajo, ko se se-
grejejo Cez temperaturo obarvanja (Tc), vsebujejo aktivni material
(funkcionalni pigment) in vezivni sistem. Z njimi se natisne tempera-
turne indikatorje, ki so pred segrevanjem praviloma beli in se nepo-
vratno oz. stalno obarvajo, ko se segrejejo nad Tc.

Aktivni material, to je pigment nasih tiskarskih barv, je v skladu
z osnovnim principom reverzibilnega termokromizma, kjer nasto-
pajo levko barvilo, razvijalec in topilo [1-9]. Glavna znacilnost
takih termokromnih sistemov je bolj ali manj Siroka barvna histe-
reza, saj razbarvanje poteka pri visji temperaturi, obarvanje pa pri
nizji [10]. Temperaturna razlika med obema procesoma je lahko
majhna (nekaj °C) ali pa je zelo velika (todi ve¢ 10 °C). Izvedbe z
zelo Siroko barvno histerezo imenujemo tudi semiireverzibilne
[11].

Ireverzibilne tiskarske barve za obarvanje bistveno nad sobno
temperaturo so namenjene za opti¢ni nadzor segrevanja predmetov.
Razvili smo jih za obarvanje v nizkem (60-90 °C), srednjem (100—
150 °C) in visokem temperaturnem obmocju (160-180 °C) [12, 13].

Njihova glavna uporaba je nadzor kakovosti segrevanja predmetov
v tehnoloskih procesih ali pa nadzor pregrevanja aparatur, ki se ne
bi smele segrevati, saj to vodi do napak. V vseh primerih je spre-
memba obarvanja zelo velika in vidna s prostimi o¢mi ter se lahko
razmeroma enostavno vkljuc¢i v samodejni nadzor prek videokamere.
Barvo nanesemo s sitotiskom na samolepilne materiale, zato so ti-
skani temperaturni indikatorji tanki in upogljivi. DoseZena debelina
sloja tiskarske barve na odtisu je bila okoli 30 mikrometrov.

Videz indikatorja v odvisnosti od temperature merimo na dva naci-
na— po segrevanju na stalni temperaturi in med segrevanjem pri ena-
komerno narascajoci temperaturi. Ti podatki niso dovolj za dobro
aplikacijo, saj se hitro postavi veliko zanimivih vprasanj. Ali pride do
obarvanja tudi, Ce je indikator dlje ¢asa na temperaturi pod Tc, vendar
razmeroma blizu te temperature? Kako je s svetlobno in ¢asovno sta-
bilnostjo obarvanja? Kako dolg je ¢as uporabe? Kako na te lastnosti
vpliva tiskovna podlaga? Odgovori na ta vprasanja niso samoumevni
in zahtevajo temeljito raziskavo, ki je prikazana v tem ¢lanku. Kot pri-
mer smo vzeli IrreBlack+68, ireverzibilno tiskarsko barvo, ki se obarva
v ¢rno pri 68 °C.

' Mysteria Colorum — MyCol, d. 0. o, Hajdrihova 19, Ljubljana, 2 Kemijski institut, Hajdrihova 19, Ljubljana
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2 Eksperimentalni del

Izbrana ireverzibilna termokromna tiskarska barva vsebuje aktivni
material — barvilo, razvijalec in topilo — ter vezivni sistem na vodni os-
novi z dodatki za uravnavanje reoloskih lastnosti. Vse sestavine so or-
ganskega izvora [9]. Suha snov uporabljene tiskarske barve je 30 %.

Temperaturne indikatorje smo natisnili z metodo sitotiska v obliki
kvadratkov velikosti 1x1 cm. Za sitotisk smo uporabili sita z mreZico
gostote 61-64 in dve samolepilni tiskovni podlagi — papir (Muflon MP
CHROM 80 F KR80) in polipropilensko (PP) folijo (Muflon MP PP 59
WHITE P KR125). Tako smo dobili prakti¢no identi¢ne vzorce za najra-
zli¢nejsa merjenja.

Obarvanje v odvisnosti od temperature segrevanja smo merili na
dva nacina, stati¢no in dinamicno. Pri statichnem nacinu smo vzorec za
15 min vstavili v predhodno segreto laboratorijsko pecico SP-4S
(Kambig¢, Slovenija). Po kon¢anem segrevanju smo vzorec ohladili na
sobno temperaturo in izmerili dosezeno obarvanje pri izbrani tempe-
raturi s spektrometrom Eye-One (X-Rite, Svica) skupaj z ra¢unalniskim
programom PatchTool (BabelColor, Kanada). Pri dinami¢nem nacinu
smo vzorec segrevali na grelni plos¢i HGP-01 (Kambic, Slovenija) s
stalno hitrostjo 2 °C/min. Obarvanje v odvisnosti od temperature smo
merili med segrevanjem s spektrometrom na opti¢na vliakna (Ocean
Optics, A Halma Company, ZDA). Uporabili smo program OceanView
(OceanOptics, A Halma Company, ZDA).

Pri obeh nacinih merjenja smo za dolocitev barv uporabili standar-
dizirano svetlobo D50 in 2 ° standardiziranega opazovalca (zorni kot
2 °). Meritve barvnih razlik (AE”) smo izracunali v tridimenzionalnem
barvnem prostoru CIELAB, ki se uporablja za merjenje barv povrsin
razli¢nih objektov. Za izra¢un smo uporabili enac¢bo:

AE* = \[(AL)? + (Aa*)? + (Ab™)? (1)

pri kateri je AE™ barvna razlika, AL razlika v svetlosti, 4a” razlika na
rdece-zeleni osi, Ab" pa razlika na rumeno-modri osi izbranega barv-
nega sistema. V vseh primerih gre za razliko med stanjem pri izbrani
temperaturi in stanjem pred segrevanjem.
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Slika 1: Obarvanje (AE*) vzorca na papirju v odvisnosti od temperature
segrevanja pri staticnem (oranzno) in dinami¢nem nacinu (modro). / Figure 1:
The colouration (AE*) of the sample as a function of temperature on the paper
obtained by static (orange) and dynamic (blue) heating.
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Slika 2: Obarvanje (4E*) vzorca na PP-foliji v odvisnosti od temperature
segrevanja pri staticnem (oranzno) in dinami¢nem nacinu (modro). / Figure 2:
The colouration (AE*) of the sample as a function of temperature on the PP
foil obtained by static (orange) and dynamic (blue) heating.
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Za analizo svetlobne stabilnosti smo uporabili komoro Suntest CPS+
(Atlas Material Testing Solutions, Nemcija), s ksenonsko svetilko s fil-
trom za zunanjo svetlobo (Filter sevanja B) in uporabili nastavitve za
svetlobni tok 500 W/m?, ki daje v 1 uri dozo 1800 kJ/m?. To je svetloba,
ki jo dobimo od sevanja sonca opoldne na vodoravni povrsini na nasi
geografski Sirini na morski gladini (0 m) pri jasnem vremenu. Gre torej
za najve¢je mozno sevanje v nasih krajih. Obsevali smo obarvane in
neobarvane indikatorje. Na prvih smo merili odvisnost obarvanja od
prejete doze obsevanja, na drugih pa smo najprej izmerili u¢inek ru-
menenja, ki nastaja zaradi obsevanja, nato pa smo te vzorce segreli do
maksimalnega obarvanja in izmerili njegovo odvisnost od doze obse-
vanja.

Stacionarno obarvanje pomeni obarvanje indikatorja, ki je dlje ¢asa
na stalni temperaturi. Rezultat opisuje funkcionalne lastnosti (obarva-
nje) indikatorja za proces staranja pri povisani temperaturi, ki je pod
Tc. Meritve smo izvajali v laboratorijski pecici SP-4S (Kambi¢, Slovenija)
pri temperaturah od 60 °C do 72 °C za razli¢ne ¢ase. Obarvanje vzor-
cev v odvisnosti od ¢asa segrevanja pri izbrani temperaturi smo merili
pri sobni temperaturi s spektrometrom Eye-One (X-Rite, Svica).

Pomemben podatek je tudi, kako se s ¢asom spreminja obarvanje
indikatorja, ki ga hranimo v suhem in temnem prostoru. V ta namen
smo polno obarvane indikatorje hranili v neprosojni kuverti v pisarni-
skem predalu in v rednih ¢asovnih intervalih izmerili obarvanje. Tako
dobimo graf, ki kaze ¢asovno stabilnost obarvanja. Zanimiv je tudi po-
datek, kaksno obarvanje doseze indikator, ki ga v nesegretem stanju
hranimo dlje ¢asa v suhem in temnem prostoru, saj tako dobimo rok
uporabe.

3 Rezultati z razpravo

Obarvanje v odvisnosti od temperature pri staticnem in dinami¢nem
nacinu segrevanja na papirju je prikazano na Sliki 1 in na PP-foliji na
Sliki 2. Polno obarvana vzorca na papirju in PP-foliji sta prikazana na
Sliki 3.

Obarvanje v odvisnosti od temperature ni odvisno od nacina segre-
vanja. Maksimalna (kon¢na) obarvanost je nekoliko visja na PP-foliji
kot na papirju, in sicer ima vrednost AE* na papirju 70 in na PP-foliji
75. Da se v nadaljevanju izognemo tem razlikam, ki so vezane na ti-
skovno podlago, barvno spremembo podajamo kot odstotek maksi-
malnega obarvanja.

Pri dinami¢nem nacinu dolocimo najvedji gradient obarvanja, ki do-
lo¢a Tc. Gradient obarvanja na papirju in PP-foliji je prikazan na Sliki 4.

Slika 3: Polno obarvana vzorca na papirju (levo) in PP-foliji (desno). / Image 3:
Full colouration of the sample on paper (left) and PP foil (right).
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Slika 4: Gradient obarvanja temperaturnega indikatorja na papirju (modro) in
PP-foliji (oranzno). / Figure 4: Gradient of the colouration of the temperature
indlicator on paper (blue) and PP foil (orange).
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Slika 5: Casovna odvisnost obarvanja indikatorja na papirju pri segrevanju na
stalni temperaturi (oznaceno na grafu). / Figure 5: Time dependency of the
colouration of the indicator on paper obtained by heating at a constant
temperature (labelled on the graph).

Slika 7: Stacionarno obarvanje (modro) ter cas, v katerem se ga doseze
(oranzno) v odvisnosti od temperature za indikator na papirju. / Figure 7:
Stationary colouration (blue) and time needed to achieve it (orange) as a
function of temperature for the indicator on paper.
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Slika 6: Casovna odvisnost obarvanja indikatorja na PP-foliji pri segrevanju na
stalni temperaturi (oznaceno na grafu). / Figure 6: Time dependency of the
colouration of the indicator on PP foil obtained by heating at a constant
temperature (labelled on the graph).

Najvegji gradient obarvanja v odvisnosti od temperature je na pa-
pirju pri 67,6 °C in na PP-foliji pri 67,3 °C. Razlika v meritvi za obe
podlagi je v okviru eksperimentalne napake. Vrednost 68 °C, ki je malo
nad temperaturo najve¢jega gradienta, smo vzeli za Tc.

Kadar indikator segrevamo na stalni temperaturi, ki je pod Tc, lahko
pride do delnega obarvanja, kar imenujemo stacionarno obarvanje.
Ko je tako obarvanje doseZeno, se vec ne povecuje, pa ¢eprav je vzorec
Se naprej na tej temperaturi.

Casovna odvisnost obarvanja indikatorjev pri stalni temperaturi na
papirju je prikazana na Sliki 5 in na PP-foliji na Sliki 6. Stacionarno obar-
vanje ter cas, ki je zanj potreben, v odvisnosti od temperature za indi-
katorje na papirju prikazuje Slika 7, na PP-foliji pa Slika 8.

Visja, kot je temperatura, krajsi ¢as je potreben za stacionarno
obarvanje — to pa je ve¢je. Dejanska vrednost stacionarnega obarva-
nja je nekoliko odvisna tudi od tiskovne podlage. Pri 60 °C tako na
papirju kot PP-foliji indikatorji dosezejo 20 % maksimalne obarvano-
sti po 40 urah segrevanja. Po 20 urah na 64 °C se indikatorji na pa-
pirju obarvajo na slabih 40 % in na PP-foliji na 25 % maksimalne

Slika 8: Stacionarno obarvanje (modro) ter cas, v katerem se ga doseze
(oranzno) v odvisnosti od temperature za indikator na PP foliji. / Figure 8:
Stationary colouration (blue) and time needed to achieve it (orange) as a
function of temperature for the indicator on PP foil.

obarvanosti. Pri 66 °C se stacionarno stanje doseze Ze pri manj kot
10 urah — na papirju je to 50 % in na PP-foliji slabih 40 % maksimal-
nega obarvanja. Pri 68 °C (Tc) se stacionarno obarvanje vzpostavi po
2 urah in predstavlja ve¢ kot 75 % maksimalnega obarvanja na pa-
pirjuin 60 % na PP-foliji. Pri 70 °C se ze po nekaj minutah indikatoriji
na obeh podlagah obarvajo na skoraj 90 % maksimalnega obarva-
nja, pri 72 °C pa maksimalno obarvanje dosezejo takoj pri segretju
na obeh podlagah.

Casovna stabilnost polno obarvanega indikatorja, ki ga hranimo v
suhem in temnem prostoru, je prikazana na Sliki 9. Obarvanje vzorcev
v odvisnosti od osvetljevanja (svetlobna stabilnost) obarvanega, neo-
barvanega in naknadno obarvanega vzorca na papirju in PP-foliji je pri-
kazano na Sliki 10. Slika 11 prikazuje posnetek nekaterih vzorcey, ki
so bili uporabljeni za meritve, prikazane na Sliki 10.

Pri indikatorjih, hranjenih v suhem in temnem prostoru, se po prvih
150 dneh od segrevanja obarvanje zmanjsa na 70 % zacetne vredno-
sti, nato pa ne pada vec. Rezultati na obeh podlagah se ne razlikujejo
bistveno (Slika 9).
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Slika 9: Casovna stabilnost obarvanja indikatorjev na papirju (modro) in PP-
foliji (oranzno). / Image 9: Time stability of the colouration of the indicators on
paper (blue) and PP foil (orange).
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Slika 10: Svetlobna stabilnost obarvanja indikatorjev na papirju in PP-foliji
(glej legendo). / Image 10: Light stability of the colouration of the indlicators
on paper and PP foil (see the legend).
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Slika 11: Posnetek indikatorjev, uporabljenih pri merjenju svetlobne stabilnosti, na papirju. / Figure 11: The indlicators used in measurements of light stability, on paper.

Ko neobarvane indikatorje na obeh podlagah izpostavimo svetlobi, ti
zacnejo rumeneti, proces pa se ustavi po prejeti dozi 16 000 kJ/m?
oziroma 8 ur maksimalnega obsevanja, ti za¢nejo rumeneti. Osvetljevanje
obarvanih indikatorjev povzro¢a postopno razbarvanje indikatorjev na
obeh podlagah. Pri dozah, manjsih od 200 000 kJ/m?, oziroma 110 urah
maksimalnega obsevanja so nekoliko obstojnejsi indikatorji na PP-foliji,
vendar pa je pri nadaljnjem obsevanju ta razlika zanemarljiva. Po prejeti
dozi 220 000 kJ/m? oziroma 120 urah maksimalnega obsevanja na obeh
podlagah ostane le $e okoli 30 % zacetne obarvanosti indikatorjev. Po
vsakokratnem osvetljevanju smo do polnega obarvanja segreli 3e obse-
vane neobarvane indikatorje. Tudi po 120 h obsevanja taki indikatorji do-
sezejo visoko obarvanost — okoli 70 % polne vrednosti na papirju in skoraj
90 % na PP-foliji.

4 Zakljucek

Meritev obarvanja (AE*) pri dinami¢nem nacinu segrevanja doloca
gradient obarvanja. Temperatura, kjer je ta gradient najvecji, doloca
temperaturo obarvanja, Tc, ki je osnovna lastnost tiskanega tempera-
turnega indikatorja. Nacin segrevanja ne vpliva na temperaturno od-
visnost obarvanja. Gradient obarvanja je na obeh tiskovnih podlagah
prakti¢no enak v okviru eksperimentalne napake. To potrjuje, da pod-
laga ne vpliva na Tc, torej je to dobro dolo¢ena osnovna znacilnost in-
dikatorja. Vendar pa ima podlaga vpliv na velikost maksimalnega
obarvanja, ki je na PP-foliji za 7 % visji kot na papirju. To je najverjet-
neje posledica vpijanja tiskarske barve z aktivnim materialom, ki pov-
zro¢a obarvanje, med vlakna papirja.

Merili smo tudi stacionarno obarvanje, ki ga dosezemo pri segre-
vanju na stalni temperaturi za daljsi ¢as. Na obeh podlagah se pri niZji
temperaturi stacionarno obarvanje niza, ¢as zanj pa podaljsuje. Pri vsa-
kem segrevanju prejmejo aktivne komponente nekaj termi¢ne energije,
kar lahko privede do lokalnih reakcij tvorbe barvnih kompleksov, ven-
dar pa njihovo $tevilo hitro pojema, ko se temperatura niza. U¢inek je
vedji na papirju in manjsi na PP-foliji, kar je morda moc¢ pripisati dru-
gacni porazdelitvi aktivne snovi po povrsini in s tem drugacni aktivaciji
barvnih kompleksov. Podrobnejsi mehanizem tega ucinka ni poznan.

Pomembni lastnosti temperaturnega indikatorja sta tudi ¢asovna
in svetlobna obstojnost. Pri vzorcih, hranjenih v temnem in suhem pro-
storu, obarvanost s ¢asom linearno pada, dokler ne doseze 70 % za-
Cetne vrednosti. VV nadaljevanju pa vzorci niso vec bledeli — iz do zdaj
neznanega razloga. Med procesom staranja torej razpade samo dolo-
¢en del barvnih kompleksov, drugi pa ostanejo in so dolgotrajno sta-
bilni. Po dolgem ¢asu hranjenja v suhem in temnem prostoru (1 leto)
smo segreli Se neobarvane indikatorje in opazili, da doseZejo enake
vrednosti AE* kot takrat, ko so bili sveze pripravljeni. To kaze, da so
organske komponente aktivne snovi v neskompleksiranem stanju ¢a-
sovno stabilne in sposobne tvorjenja barvnih kompleksov v enaki meri
kot takoj po pripravi temperaturnega indikatorja.

Ce vzorce tiskanega temperaturnega indikatorja obsevamo z mak-
simalno svetlobo, ki jo dobimo od sonca v nasih krajih, obarvanje po-
stopoma bledi. Na papirju je ta pojav najocitnejsi do prejete doze
sevanja 200 000 kJ/m? (110 ur maksimalnega obsevanja), potem pa
je delez ohranjene obarvanosti na obeh podlagah enak. Na to razliko
verjetno vpliva vpijanje tiskarske barve v podlago. Ko maksimalnemu
sevanju izpostavimo neobarvane vzorce na obeh podlagah, ti porume-
nijo Ze po prejeti dozi 4000 kJ/m? (8 ur maksimalnega obsevanja), pri
daljsi izpostavljenosti pa se rumenenje ne poveca. Ko tako obsevane
vzorce segrejemo, doseZejo na obeh podlagah nad 70 % koncne obar-
vanosti. Iz primerjave rezultatov vidimo, da prejeta doza sevanja 225
000 kJ/m? (ve¢ kot 125 ur maksimalnega obsevanja) ne povzroca izra-

zito manjse sposobnosti formiranja barvnih kompleksov, pa¢ pa razpad
pomembne koli¢ine barvnih kompleksov. To dokazuje, da imajo barvni
kompleksi barvilo — razvijalec relativno slabo svetlobno stabilnost, po-
samezne neskompleksirane komponente pa so zelo stabilne.

Pri raziskavi smo pokazali, da je dolocitev Tc neodvisna od tiskovne
podlage, nekatere druge lastnosti pa so od nje nekoliko odvisne. Za
razumevanje vseh mehanizmov je treba preuciti interakcije med mo-
lekulami aktivnih komponent in podlag pri razli¢nih pogojih. Do zdaj
pridobljeno znanje nam koristi pri nadaljnjem razvoju temperaturnih
indikatorjev za druga temperaturna obmocja. Pokazali smo, da so nji-
hove funkcionalne lastnosti zadovoljivo stabilne na svetlobo, ¢as in
stalno povisano temperaturo.

Zahvala: Delo je bilo narejeno v podjetju MyCol, d. 0. 0., in delno
sofinancirano s sredstvi EU-projekta [12], deloma pa z lastnimi sredstvi
podjetja.
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Biorazgradljivi celulozni hidrogeli -
materiali prihodnosti

Biodegradable hydrogels — materials of the future

D) Jan HOCEVAR', Romana CERC KOROSEC', Jernej ISKRA* "2

IZVLECEK

Hidrogeli spadajo v skupino tridimenzionalnih polimernih materialoy, ki lahko absorbirajo in spros¢ajo velike koli¢ine vode na
reverzibilen nacin kot odziv na okoljske drazljaje. Imajo Sirok potencial uporabe v prehrani, biomaterialih, kmetijstvu itd. Glede na
njihov izvor jih delimo na hidrogele narejene iz naravnih polimerov in na hidrogele, pripravljene iz sinteti¢nih polimerov. Med
najpomembnejsimi naravnimi hidrogeli, ki se danes precej pogosto uporabljajo, so hidrogeli na osnovi celuloze, ki jih sintetiziramo
bodisi iz Ciste celuloze, celuloznih kompozitov oziroma celuloznih hibridnih hidrogelov. Med najpogosteje uporabljenimi derivati
celuloze za sintezo takih hidrogelov so karboksimetil celuloza, hidroksietil celuloza ali hidroksipropil celuloza. Po navadi so zamrezeni
z dikarboksilnimi kislinami (npr. citronsko kislino). Sinteza hidrogelov iz nativne celuloze je veliko bolj zahtevna predvsem zaradi slabe
topnosti celuloznih vlaken v obicajnih topilih. Vecina uporabljenih karboksilnih kislin je biorazgradljiva.

Klju¢ne besede: hidrogeli, delitev hidrogelov, reakcija zamrezevanja, naravni hidrogeli, celulozni hidrogeli

ABSTRACT

Hydrogels are three-dimensional macromolecular networks that are able to absorb and release large amounts of water in a
reversible manner in response to certain environmental stimuli. Hydrogels can be divided into those made from natural polymers
and those made from synthetic polymers, depending on their origin. Among the most important natural hydrogels are cellulose-
based hydrogels. These include pure cellulose, cellulose composites and cellulose-hybrid hydrogels. Hydrogels have a wide range of
potential applications in food, biomaterials, agriculture, etc. Nowadays, hydrogels based on cellulose derivatives are quite widely
used. Carboxymethyl cellulose, hydroxyethyl cellulose or hydroxypropyl cellulose are among the most commonly used cellulose
derivatives for the synthesis of such hydrogels. They are usually cross-linked with dicarboxylic acids (e.qg. citric acid). Most of the
carboxylic acids used are compatible with the natural environment. On the other hand, both physical and chemical hydrogels are
known as? hydrogels made from native cellulose. The formation of hydrogels based on native cellulose is much more challenging,
mainly due to the poor solubility of cellulose fibres in conventional solvents.

Keywords: hydrogels, hydrogel classification, crosslinked networks, natural hydrogels, cellulose-based hydrogels

1 Uvod Hidrogeli spadajo v skupino polimernih materialov z zamreZenimi
1.1 Definicija hidrogelov polimernimi verigami. Hidrofilne funkcionalne skupine in primerno ve-

Razvoj znanosti prinasa tudi pojav in uporabo novih materialov z namenom liki prostori med verigami omogocajo vezavo ve¢jih mnozin vode.
izboljSanja nacina Zivljenja. Z Zeljo po naprednejsem zdravljenju bolezni, Kapaciteta vode, ki je vklju¢ena v hidrogelsko strukturo, mora biti naj-
izboljsanju tekstilnih materialov in modernejsi obliki kmetijstva so ra- manj 10 % glede na celotno teZo oziroma volumen hidrogela [2]. V
ziskovalci zaceli razvijati pametne materiale, ki omogocajo vrsto apli- nekaterih primerih je koli¢ina vode lahko celo 1000-kratnik teze tri-

kacij. Mednje lahko uvrstimo tudi hidrogele. Ti so zavidanja vreden dimenzionalne polimerne strukture brez vezane vode. Hidrogeli
pomen dosegli prav zaradi svoje raznovrstne uporabnosti Sele v zadnjih ob stiku z vodo nabreknejo, ne da bi se v njej raztapljali (Slika 2).
petdesetih letih (Slika 1). Nabrekanje hidrogela je precej odvisno od intermolekularnih interak-
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Slika 1: Letno Stevilo clankov, ki omenjajo celulozne
hidrogele [1]. / Figure 1: Number of articles that
mention cellulose hydrogels per year [1].
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Slika 2: Zamrezevanje polimernih materialov in
absorpcija vode (prirejeno po [3]). / Figure 2:
Polymer cross-linking and water absorption
(adopted from [3]).

cij polimera in vode ter elasti¢ne sile polimernih verig, ki nabre-
kanju nasprotujejo. Pri hidrataciji polimernega materiala se voda naj-
prej veze na polimer, saj so interakcije med molekulami vode in
hidrofilnimi predeli polimera precej mocne. Hidrofilnost hidrogela
dodatno poveca prisotnost hidrofilnih funkcionalnih skupin, denimo -
NH,, -COOH, -OH, -CONH,, -CONH in -SO5H, ki se jih uvede v struk-
turo zamrezevalcev ali z dodatno funkcionalizacijo [2].

1.2 Uporaba hidrogelov

Hidrogeli se uporabljajo na razli¢nih podrodjih (farmacija, agrono-
mija, materiali ...). Zanimivi so pametni hidrogeli, ki se uporabljajo
predvsem na podro¢ju farmacevtske industrije in v biomedicinske na-
mene [4] (Slika 3). Zaradi ve¢je koli¢ine vklju¢ene vode imajo hidrogeli
veliko stopnjo fleksibilnosti, ki omogo¢i zdruZljivost z naravnimi tkivi
ter odpre moznost vgradnje zdravil in hranil [5]. Vezava snovi v hidro-
gelsko strukturo sicer ni najenostavnejsa, ima pa velik potencial zaradi
moznega transporta hidrogela do tarénega mesta v telesu in tar¢nega
sprosc¢anja ali doziranja [65]. Proces je mozen ravno zaradi velike ob-
Cutljivosti hidrogelov na spremembo razlicnih kemijskih, biokemijskih
oziroma fizikalnih parametrov, denimo pH-vrednosti, temperature,
tlaka in koncentracije dolocenega metabolita. Prav zato jih velikokrat
imenujemo tudi hidrogeli, ki so obcutljivi na okolico. Pogosto se hidro-
gele uporablja tudi kot biosenzorje, kot na primer za glukozo, antigene
in razlicne encime [7]. Se ve¢, hidrogeli se pogosto uporabljajo pri
3D-tisku v biomedicinske namene. Hidrogeli na osnovi naravnih ma-
terialov delujejo kot prenosni in biokompatibilni senzorji napetosti za
zaznavanje gibanja ¢loveskega telesa [8]. Na biomedicinskem podro¢ju
so hidrogeli uporabni tudi pri oskrbi ran, odli¢cno nadomescajo manj-
kajoce tkivo, vpijejo gnoj, bakterije in toksi¢ne sestavine iz rane [9]
(Slika 3).

Poleg omenjenega vzdrzujejo hidrogeli stalno vlaznost v okolici rane
in s tem spodbuijajo rast celic [17]. Omogocajo tudi dobro zas¢ito pred
sekundarno okuzbo, manj pogosto in nebolece povezovanje oblog
brez poskodb novega tkiva ter pospesijo in izboljsajo celjenje kroni¢nih
ran. Zelo zanimiva je uporaba hidrogelov pri proizvodnji mehkih kon-
taktnih le¢, ki se popolnoma prilagodijo o¢esnemu zrklu in omogocajo
dostop kisika do rozenice [18]. V zgodnjih osemdesetih letih minulega
stoletja se je uporaba hidrogelov razsirila tudi na podrocje kmetijstva,
saj z njimi pove¢amo koli¢ino vode v zemlji. Po drugi strani pa se tako
zmanjsa potreba po pogostem zalivanju rastlin in s tem zmanjsuje ero-
zija zemlje. Poleg navedenega se izkaze, da lahko hidrogeli predstav-
liajo bariero za insekticide, fungicide in herbicide [19], [20]. Zanimiva
je uporaba hidrogelov v tekstilni industriji, kjer se razvija posebna vrsta
tekstila za izdelavo oblacil, ki bi se prilagajala temperaturi ¢loveskega
telesa prek uravnavanja vlage [21]. Poleg vsega opisanega je uporaba
hidrogelov precej pogosta v biotehnologiji, bioseparaciji, proizvodniji
olja in kozmeti¢ni industriji [22]. Po drugi strani je uporabnost hidro-
gelov nekoliko omejena predvsem zaradi njihove visoke cene in majh-
ne mehanske trdnosti [23].

1.3 Vrste in lastnosti hidrogelov

Strukturo hidrogela in njegove lastnosti (stopnjo hidratacije, me-
hanske lastnosti, permeabilnost in biokompatibilnost) dolo¢ata struk-
tura izbranega polimera in premrezevalca kot tudi nacin polimerizacije
(Slika 4).

Glede na urejenost gradnikov v hidrogelu poznamo amorfne, kjer
pri razporeditvi teh ni reda dolgega dosega, kristalini¢ne in semikrista-
lini¢ne hidrogele. Glede na vrsto premrezenja pa jih delimo na fizikalne
in kemijske, ki se razlikujejo v nacinu povezovanja posameznih poli-

Slika 3: Primeri uporabe hidrogelov ([10], [11], [12],

[13], [14], [15], [16]) / Figure 3: Examples of
hydrogel use ([10], [11], [12], [13], [14], [15], [16])
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Slika 4: Delitev hidrogelov. / Figure 4: Division of hydrogels.
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Slika 5: Delitev naravnih hidrogelov. / Figure 5: Natural hydrogels.

mernih verig. Hidrogele lahko pripravimo v razli¢nih oblikah, kar je od-
visno od namena uporabe. Tako poznamo hidrogele v obliki matriksa,
filma oziroma mikrosfere, obliko hidrogela pa lahko nadzorujemo prek
nacina polimerizacije. Glede na naboj verige hidrogele delimo na
neionske, ionske in amfoterne polielektrolite (vsebujejo tako kisle kot
tudi bazi¢ne skupine) oziroma ione dvojcke.

Kot je razvidno s Slike 4, lahko za sintezo hidrogelov uporabimo
tako naravne kot sinteti¢ne polimerne materiale; poleg teh pa pozna-
mo tudi tako imenovane hibridne hidrogele, kjer gre za kombinacijo
uporabe tako naravnih kot sinteti¢nih polimerov [23].

Trenutno so najpogosteje uporabljani poliakrilatni hidrogeli; danes
pa se zaradi prehoda v kroZno gospodarstvo daje ve¢ poudarka na hi-
drogelih na osnovi naravnih polimerov.

1.4 Hidrogeli na osnovi naravnih molekul

Hidrogeli na osnovi naravnih molekul bazirajo predvsem na biopo-
limerih, ki izvirajo iz naravnih virov (rastline, Zivali, mikroorganizmi)
[24]. Bistvo naravnih hidrogelov je v njihovi biokompatibilnosti in fizi-
kalno-kemijskih lastnostih ter obnasanju teh v specifi¢nih fizioloskih
pogojih. Njihovo uporabnost omejuje bojazen, da bi prislo do prenosa
nalezljive bolezni iz polimernega materiala naravnega izvora [25]. Za
tovrstne hidrogele sta znacilni nizja stabilnost in slabsa mehanska od-
pornost, kar omejuje uporabo teh na biomedicinskem podro¢ju.
Naravne hidrogele razdelimo v tri klju¢ne skupine — proteinske, poli-
saharidne in hidrogele, ki izvirajo iz zunajcelicnega matriksa (Slika 5).
Zaradi biokompatibilnosti se naravni hidrogeli uporabljajo v kmetijstvu
[26], prehranski industriji [27] in medicini [28]. Tovrstni hidrogeli so na-
mrec primerni za Stevilne biomedicinske aplikacije, $e posebej zato,
ker naravni polimeri velikokrat sodelujejo pri razli¢nih celi¢nih funkci-
jah, lastnosti in struktura naravnih hidrogelov pa so precej podobne
mehkemu tkivu. Manipulacija z naravnimi polimeri je precej zahteven
proces, kar je ena izmed klju¢nih slabosti naravnih hidrogelov. Njihov
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potencial pa je velik, saj se npr. naravni hidrogeli na osnovi beljakovin
naravnega tkiva lahko uporabijo za pripravo ustreznih matrik za celi¢no
dostavo na podroc¢ju tkivnega inZenirstva in regenerativne medicine
[29].

1.5 Celulozni hidrogeli

Ena izmed pomembnejsih skupin naravnih materialov za tvorbo hi-
drogelov so polisaharidi, kamor uvrs¢amo glikozaminoglikane (npr. hia-
luronsko kislino), alginat, hitozan in celulozo oziroma njene derivate
(Slika 6).

Celuloza je linearna makromolekula, v kateri so monosaharidne
glukozne enote povezane z -1-4 glikozidno vezjo. Hidrogeli na osnovi
celuloze imajo dokaj visoko stopnjo absorpcije vode, visoko mehansko
moc¢, dobro odpornost na soli, odli¢no biolosko razgradljivost in bio-
kompatibilnost [30]. Kljub temu da so celulozni hidrogeli naravni in v
osnovi do okolja prijazni, se pogosto sre¢ujemo s tezavo odstranjevanja
presezne koli¢ine polifunkcionalnega zamrezevalnega reagenta iz
strukture hidrogela. Ti so namre¢ pogosto precej toksi¢ni in v primeru
dolgotrajnejsih sintez hidrogelov ostajajo prisotni v manjsih koli¢inah
v kon¢nem materialu [31].

Celulozni hidrogeli so ve¢inoma sintetizirani iz celuloznih derivatov
(karboksimetil celuloze — CMC, hidroksietil celuloze — HEC, hidroksi-
propil celuloze — HPC ...) (Slika 7), saj so lazje topni in bolj hidrofilni
od celuloze. Pri sintezi celuloznih hidrogelov je osnovna celulozna po-
limerna veriga Ze sestavljena, treba jo je le zamreZiti.

1.5.1 Hidrogeli na osnovi celuloznih derivatov

Za sintezo hidrogelov najpogosteje uporabljamo celulozni derivat,
tj. natrijevo sol karboksimetilceluloze (NaCMC). Kot zamreZevalec po-
gosto vzamemo etilen glikol diglicidil eter (EGDE) (Tabela 1) [32]. Gre
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Slika 6: Strukturne enote naravnih polisaharidnih hidrogelov. / Figure 6:
Structural units of natural polysaccharide hydrogels.
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Tabela 1: Pregled zamreZevalnih reagentov za hidrogele na osnovi NaCMC
[39]/ Table 1: Overview of cross-linking reagents for cellulosic materials [39]

za molekulo z dvema epoksidnima funkcionalnima skupina na obeh
koncih. Epoksidni obroc¢ je zelo reaktivna skupina, s katero lahko CMC
tvori etrsko vez. Reakcije zamreZevanja celuloznih derivatov s pomocjo
EGDE se izvajajo v vodni raztopini NaOH. Tako sintetizirani hidrogeli
so v uporabi predvsem v medicinskih aplikacijah. Z EGDE zamrezen
NaCMC hidrogel omogoca nadzorovano spros¢anje nesteroidnega
protivnetnega zdravila (natrijev diklofenak) v telesu [32]. EGDE se naj-
veckrat sicer uporablja pri zamreZevanju kolagena in gelatina.
Strukturo celuloznega derivata lahko zamrezimo tudi s krajsim za-
mreZevalnim reagentom kot na primer epiklorohidrinom [33], ki je ba-
zi¢no kataliziran zamreZevalni reagent in se pogosto uporablja za
zamreZevanje ogljikovih hidratov in polisaharidov [34]. Tako sintetizi-
rane hidrogele so uporabili za vezavo ionov tezkih kovin (na primer
Pb?+, Ni?*, Cu?*) in posledi¢no za cis¢enje odpadnih vod [35]. Tovrstni
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Slika 9: Zamrezena struktura CMC s citronsko kislino in polietilen glikolom. /
Figure 9: CMC cross-linked structure with citric acid and polyethylene glycol.

Slika 8: CMC-hidrogel, zamreZen s citronsko kislino. / Figure 8: CMC-hydrogel
cross-linked with citric acid.

hidrogeli absorbirajo bistveno vec vode kot zamrezeni z EGDE.

Poleg omenjenega v strokovni literaturi zasledimo moznost zamre-
Zevanja celuloznih derivatov HEC in NaCMC s pomocjo divinil sulfona
[36], [37]. Ta spada med bolj pogosto uporabljene zamrezZevalne rea-
gente predvsem zaradi svoje reaktivnosti, stabilnosti, vodotopnosti in
cene. Uporablja se pri siroki paleti materialov, ki jih zamrezujemo, Se
zlasti naravnih polisaharidih (celuloza, dekstran, agaroza in hialuronska
kislina). Tako zamreZeni hidrogeli so v uporabi predvsem v aplikacijah,
povezanih z nadzorovanim spros¢anjem zdravil v telesu, biokompati-
bilnimi materiali za biomedicinske aplikacije in kromatografskih apli-
kacijah [38]. VV glavnem gre za aplikacije, pri katerih si ne Zelimo zelo
visoke stopnje absorpcije

Pri zamrezevanju CMC se uporabljajo naravne polikarboksilne ki-
sline (na primer citronska kislina) (Slika 8). Zaradi svoje biorazgradljivosti
in netoksi¢nosti pa tovrstni CMC-hidrogeli predstavljajo velik potencial
za uporabo v stevilnih aplikacijah. Z zamrezevalnimi reagenti na osnovi
polikarboksilnih kislin pogosto zamrezujemo tudi mesanico celuloznih
derivatov, e zlasti HEC in NaCMC. Hidrogelom na osnovi omenjene
mesanice se stopnja absorpcije vode bistveno poveca v primerjavi s kla-
si¢nimi CMC-hidrogeli [40].

IzkaZe se, da je CMC-hidrogel mogoce se dodatno modificirati, in
sicer z uporabo tako imenovanih mreznih modifikatorjev (polietilen gli-
kol ali polivinil alkohol), ki se dodajo med sintezo (Slika 9). Nastala
struktura je znacilna za tako imenovane hibridne polimerne hidrogele.

1.5.2 Hidrogeli na osnovi nativne celuloze

Hidrogeli na osnovi nativne celuloze omogocajo neposredno pret-
vorbo celuloze v hidrogel brez njene predhodne modifikacije in s tem
hitrejSe krozenje v naravi (Slika 10).

1.5.3 Raztapljanje celuloze

Slaba topnost celuloze predstavlja glavno oviro za njeno pretvorbo.
V vodnem mediju, v katerem po navadi poteka sinteza hidrogelov, ni
topna. Zato je v primeru tovrstne sinteze nujna uporaba ustreznega
medija za raztapljanje celuloze, ki je lahko na vodni osnovi ali na osnovi
organskega topila (Tabela 2) [41]. Kot je razvidno iz Tabele 2, med
vodna topila uvrs¢amo predvsem vodne raztopine anorganskih soli
[41]. Med vodnimi mediji je najbolj priljubljen medij sestavljen iz desti-
lirane vode in natrijevega hidroksida ob prisotnosti se¢nine oziroma
tiosecnine [42]. Medij s tako sestavo predstavlja koncept »zelenega«
raztapljanja celulozne vlaknine [43].

Najpogosteje uporabljen sistem za raztapljanje celuloze med or-
ganskimi mediji je raztopina DMAC/LICI [45]. Tega se velikokrat nado-
mesca z medijem, ki je sestavljen iz LiCl in N-metil-2-pirolidona (NMP)
[46], Ceprav sta oba topila problemati¢na s stalis¢a toksi¢nosti. Precej
pogosto je v uporabi tudi zmes DMSO/TBAF, v kateri ima osrednjo
vlogo negativno nabit fluoridni ion. Ta igra viogo akceptorja vodikovih
vezi, pri cemer pride do podrtja celulozne strukture, ki bazira na mo-
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Slika 10: Od odpadne biomase do okolju prijaznih hidrogelov / Figure 10: from
waste biomass to environmentally friendly hydrogels.

¢nih vodikovih vezeh in posledi¢no njenega raztapljanja [47]. Zelo pri-
ro¢en medij za raztapljanje celulozne vlaknine predstavljajo ionske te-
kocine, v katerih pride velikokrat do razgradnje celulozne verige na
krajse celulozne enote oziroma celo do glukoze. Poleg omenjenega se
pogosto pri raztapljanju celulozne vlaknine uporablja N-metilmorfo-
lin-N-oksid (NMMO), ki omogoca nastanek regenerirane celulozne
vlaknine, filmov, embalaz za prehrano in membran, brez soc¢asne tvor-
be nevarnih stranskih proizvodov v celulozni raztopini.

Za razliko od reakcij na celuloznih derivatih, ki potekajo ve¢inoma
pri sobnih pogojih, potekajo reakcije zamreZevanja na nesubstituirani
celulozi med =10 °Cin 150 °C, kar je predvsem posledica kompleksnih
pogojey, ki jih je treba doseci ob raztapljanju celuloze.

Tako kot celulozne derivate lahko tudi celulozo zamreZzimo z epi-
klorhidrinom. Potek reakcije zamreZevanja s tovrstnim zamrezevalnim
reagentom je precej podoben tistemu pri celuloznih derivatih, razlika
je le v dodatnem koraku raztapljanja celuloze.

Poleg omenjenega se izvaja zamreZevanje celuloze tudi z zamreze-
valnim reagentom 1,2,3,4-butantetrakarboksilni dianhidrid (BTCA)
(Tabela 3). Gre za molekulo, kiima v svoji strukturi dva cikli¢na kislinska
anhidrida, zato hitro reagira z dolo¢eno funkcionalno skupino [48].

o - Struktura Absorpcija
Tip reakcije Zar::'aez::l/:talm zamrezevalnega | vode [g/g
9 reagenta hidrogelal]
1,2, 3, 4- o
butantetra-
karboksilni 308 [48]
dianhidrid “ @
i (BTCA)
eterifikacija o
sukcinski oo
anhidrid (SA) atd 350 [49]
o
akrilni klorid ,JJ\J 125 [50]

Tabela 3: Pregled zamreZevalnih reagentov za celulozne materiale [39] / Table
3: Overview of cross-linking reagents for cellulosic materials [39]

Omenjena kislinska anhidrida se pri reakciji s celulozo odpreta, pri
Cemer nastaneta prosti karboksilatni skupini, ki nadalje zreagirata s hi-
droksilno skupino na celulozi. Za uspesen potek reakcije je treba reak-
cijski mesanici dodati katalizator DMAP. Tako sintetizirani hidrogeli
omogocajo absorpcijo dokaj velike kolicine vode in posledi¢no upo-
rabnost pri Stevilnih aplikacijah.

Celulozne hidrogele s podobno sintezno potjo in podobnimi last-
nostmi kot ravnokar opisani je mozno sintetizirati tudi v primeru upo-
rabe sukcinskega anhidrida kot zamreZevalnega reagenta [49]. Glede
na obravnavano literaturo imajo tako dobljeni hidrogeli dobre lastnosti,
vendar je njihova absorptivnost vode nekoliko nizja od tiste, ki jo za-
sledimo pri komercialnih hidrogelih ali hidrogelih na osnovi celuloznih
derivatov. Absorpcijske lastnosti so sicer primerljive tistim, kakrsne do-
bimo v primeru zamreZevanja z BTCA.

Precej pogosta je uporaba glutaraldehida, ki se v procesu zamreze-
vanja uporablja predvsem zaradi njegove enostavne uporabe, nizke
cene, visoke reaktivnosti, visoke topnosti v vodnih raztopinah, nizke
toksi¢nosti in dovolj velike zamrezevalne ucinkovitosti [51].

Predstavljeni nacini zamrezevanja celuloze temeljijo na reakcijah
etrenja oziroma estrenja. Celulozo lahko pretvorimo tudi v celulozni
akrilat, ki ga z radikalsko polimerizacijo nato zamrezimo. Zaradi speci-
fi¢nih lastnosti akril klorida je treba tovrstne sinteze izvajati v povsem
brezvodnem mediju [52].

Vecina od predstavljenih zamreZevalnih reagentov ni biokompati-
bilnih in razgradljivih. Se ve¢, nekateri so celo toksi¢ni. Prav zaradi tega
se tudi pri zamreZevanju celuloze vedno bolj stremi k uporabi naravnih,
netoksi¢nih in razgradljivih reagentov. V strokovni literaturi je moc za-
slediti predvsem reakcije vezave dikarboksilne kisline na celulozno ve-
rigo (na primer citronsko kislino), ne pa reakcije zamrezevanja te. V
laboratoriju raziskujemo sintezo celuloznih hidrogelov neposredno iz
celuloze z naravnimi dikarboksilnimi kislinami, saj imamo na ta nacin
moznosti sinteze zanimivih hidrogelov iz naravnih molekul.
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