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SAZETAK

Industrijski uzgojena konoplja (Cannabis sativa L.) je biljka od koje se dobiva
veliki broj korisnih proizvoda, kako u tekstilnoj i prehrambenoj industriji tako i u
papirnoj industriji. Kao sirovina za proizvodnju papira konoplia je za
eksploataciju spremna u vrlo kratkom vremenskom intervalu uzgoja (nakon 120
dana), za razliku od drveta Ciji se period uzgoja do eksploatacije broji u
godinama. Papirne tiskovne podloge mijenjaju svoja opticka, mehanicka i
povrSinska svojstva tijekom starenja. Kako starenje utjeCe na karakteristike
papira ovisi 0 njegovom sastavu i to prvenstveno o vrsti celuloznih vlakanaca
koja su osnovica svakog papira kao tiskovne podloge.

Cilj ovog istrazivanja je utvrditi optiCke, mehanicke i povrSinske promjene nakon
procesa ubrzanog starenja za tri vrste papira koja sadrZze vlakanca konoplje. U
tu svrhu, analize su nacinjene na dva ru¢no radena papira sa 100%-tnim
udjelom vlakanaca konoplje od kojih je jedan nebijeljeni, drugi bijeljeni te na
jednom industrijski nac¢injenom papiru s 25%-tnim udjelom vlakanaca konoplje.
Sva tri uzorka papira ubrzano su starena standardnim metodama: pod
povisenom temperaturom i ksenon lampom. Promjene u optickoj stabilnosti svih
tiskovnih podloga promatrana su prije i nakon tretmana ubrzanih starenja u
obliku razlika refleksijskih vrijednosti, Lab vrijednosti i Euklidove razlike boje.
Takoder je utvrdeno kako tretmani ubrzanog starenja djeluju na mehanicka i

povrSinska svojstva papira.

KLJUCNE RIJECI: vlakna konoplje, papir, ubrzano starenje
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ABSTRACT

Industrial cultivated hemp (Cannabis sativa L.) is a plant that can be used to
produce large amount of products, both in the textile and food industry as well
as in the paper industry. As a raw material for the paper production, hemp have
relatively short growing season (120 days), unlike wood whose period of
growing up exploitation has in years. Paper printing substrates change their
optical, mechanical and surface properties during aging. The effect of aging on
the paper characteristics depends on its composition, primarily on the type of
cellulose fibers that are the basis of each paper as a printing substrate.

The aim of this study is to determine optical, mechanical and surface changes
in three types of paper containing hemp fibers after accelerated aging. For this
purpose, the analyzes were made on two hand-made paper with a 100% of
hemp fibers, (one unbleached and the other bleached) and one industrial paper
with a 25% of hemp fibers. All three paper samples were accelerated by
standard methods: increased temperature and xenon lamp. Changes in the
optical stability of all paper substrates were observed before and after the
treatment of accelerated aging in the form of differences in relative reflection
values, Lab values and Euclidean color differences. It has also been found that
accelerated aging treatments influence on the mechanical and surface

properties of paper.

KEY WORDS: fibers hemp, paper, accelereted aging
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1. UvOoD

1.1. Izbor teme diplomskog rada

Dobro je poznato da se vlakna konoplje koriste za izradu papira jos od njegovog
nastanka u drevnoj Kini. Teznja kvaliteti i ekonomicnosti papira, kao i
mogucnosti iskoriStavanja konoplje u Sirokom spektru industrija, uzrokovano
njenim dobrim svojstvima, bogata povijest koriStenja, te sve veéa upotreba
danas, navelo me na razmi$ljanje o upotrebi konoplje u papirnoj industriji,
mogucnostima i karakteristikama papira nacinjenog od konoplje, te utjecaju
starenja na stabilnost opti¢kih, mehanickih i povrSinskih karakteristika takvih

tiskovnih podloga.

1.2. Cilj i zadaci rada

Cilj ovog rada je ispitati utjecaj ubrzanog starenja na opticke (svjetlina, Lab,
Lch, spektar refleksija), mehanicke (indeks cijepanja, prekidno istezanje, indeks
kidanja) i povrSinske (glatkost po Bekku, hrapavost po Bendstenu, pH
vrijednost) karakteristike tri vrste papira s razliitim udjelom vlakanca konoplje
(nebijeljeni i bijeljeni ruéno radeni papiri sa 100%-tnim udjelom te jedan
industrijsko radeni papir s 25%-tnim udjelom). S obzirom kako je konoplja
industrijska biljka i njezina vlakanca su jedna od najduzih i najévrscih te su vrlo
postojana kroz vrijeme, zadaci ovog istrazivanja su utvrditi koji od analiziranih

uzorka papira je najstabilniji.
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2. TEORIJSKI DIO

Potraznja za papirom sveprisutna je unato€ digitalizaciji. Danasnje tehnologije,
razvijena agrokultura te masovna proizvodnja omogucuju razne sirovine, nacine
uzgoja i proizvodnju velikih koli€ina papira razli€itih karakteristika i svojstva.
Konoplja se jo§ od davnina koristila za proizvodnju papira, uzadi, odjece i
mnogih drugih predmeta, sve do prve polovice 20. stolje¢a, kada su je poceli
zabranijivati zbog opojnih svojstva koja su u odnosu na ostala svojstva konoplje,
zapravo zanemariva, ali se mogu zloupotrijebiti. Danas iskoriStavanje drveca
kao najviSe koristenog materijala za potrebe raznih industrija, postaje veoma
riskirajuce za nasu i buducnost slijedeéih generacija, zbog izumiranja Suma.
Trend koriStenja jednogodi$njih biljaka, kao $to su konoplja, juta, kenaf, lan, itd.,
kao alternativnih izvora, zbog toga se sve vise Siri. Najveci je u zemljama koje
su siromasne Sumama, kao na primjer Indija i Kina. Jednogodisnje biljke, kao
alternativni izvori energije i vlakana, mogu zamijeniti drvo u vecini industrija od
tekstilne, prehrambene, papirne, automobilske, gradevinske, do farmaceutskih i
kozmetickih industrija. Mnoge od njih imaju bolja svojstva od drveta, a i uvjeti
njihovog koristenja su ekoloSki povoljniji (rastu jednom godiSnje, a drvecu treba
nekoliko godina ¢ak 100, reciklirajuci, bioloski odrzivi), Sto utjeCe na porast i
odrzivost njihovog koriStenja. Naime, papir nacinjen od konopljinih vlakanaca
ekoloski je povoljniji, iznimno je otporan i izdrzZljiv, tijekom godina se ne raspada
i ne zuti, te traje duze od drvnog papira i do nekoliko stotina godina. Moze se
reciklirati 7 do 8 puta, dok se papir od drveta moze reciklirati samo 3 puta.
Koristenje konopljinih vlakana u industriji papira zna€ajno utjeCe na smanjenje
kréenja i izumiranja Suma. Cinjenica je da povrsina od pola hektara konoplje
daje jednaku koli€inu papira kao i povrSina od pola hektara drve¢a, samo s
mnogo manje Stetnih posljedica te se moze obnavljati iz godine u godinu, dok je

drvecu da se obnovi potrebno do nekoliko desetaka godina.
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2.1. Konoplja
Konoplja je jednogodisSnja, dvodomna biljka koja pripada porodici Cannabaceae
i rodu Cannabis [1]. Zbog svojih svojstava iskoriStava se u Sirokom spektru
industrija, a njeni proizvodi su reciklirajuci i bioloski odrzivi Sto utjeCe na porast i
kontinuitet njenog iskoristavanja.
Biljka konoplja dijeli se u tri vrste (slika 1):

1. Industrijska konoplja (Cannabis sativa — sativa ili tzv. “korisna” konoplja),

2. Indijska konoplja (Cannabis sativa — indica) i

3. Ruderalna konoplja (Cannabis sativa — ruderalis ili divlja, samonikla

konoplja).

Industrijska

Indijska

Ruderalna

Slika 1. Listovi industrijske,indijske i ruderalne konoplje [2]

Industrijska konoplja (slika 2) sluzi za industrijsku proizvodnju Zitarica, vlakana i
drugih brojnih proizvoda (uzadi, tkanine, gradevinskih materijala i sl.). Nema
ljiekovita svojstva te sadrzi male koli€¢ine smole i THC —a, obi¢no ispod 0,30%.
Izvor je liko vlakana, visoka je, rastom doseze visinu oko 6 m. Biljku
karakteriziraju uski listi¢i, slaba razgranatost i jaca udaljenost grana, te cvjetiéi

koji nisu brojni.
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Slika 2. Industrijski uzgojena konoplja (Cannabis sativa L.). Fotograf: Debbie Roos [3]
https://growingsmallfarms.ces.ncsu.edu/2018/02/register-now-for-extensions-industrial-
hemp-workshop/

Industrijska konoplja je zanimljiva biljka jer je otporna na bolesti i Stetnike, pa se
u njezinom uzgoju pesticidi ne primjenjuju. Prinos suhe stabljike iznosi oko 10
tona po hektaru, a sjemena od 1 do 2 tone. Konoplja uspijeva u gotovo svim
klimatskim podrucjima, jer ne treba puno vode ni gnojiva niti zahtijeva uporabu
pesticida i herbicida. Od kvadratnog metra konoplje moze se proizvesti
kvalitativno boljeg i kvantitativno viSe papira nego od drveta. Konopljin papir ima
duzi vijek trajanja, takoder se moze viSe puta reciklirati nego papir iz drveta, a
prilikom proizvodnje papira od konoplje potrebno je viSestruko manje toksicnih
kemikalija. Da bi drvo u papirnoj industriji mogli koristiti kao sirovinu, ono mora

rasti nekoliko godina dok je konoplja spremna nakon 120 dana.

2.1.1. Vlakna konoplje

Konopljina vlakna nastaju prirodnom sintezom u kori stabljika, pa se nazivaju
stabljicna (likova) vlakna. Stablji¢na ili likova vlakna sastoje se od celuloze i
nevlaknatih tvari (lignina, voskova, pigmenata i dr.) Stabljika konoplje sastoji se
od drvene jezgre (ksilem) sa Supljom srzi, okruZena vanjskim slojem kore koju

¢ini kambijum, liko vlakna (lika), kora i vanjski sloj tzv. epidermis. Drvena jezgra,
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ili unutarnja drvenasta stabljika, odgovorna je za pruZanje krutosti stabljici
konoplje. Ona se nije intenzivno koristila kroz povijest, ali danas se koristi u
proizvodnji konopljinog betona. Liko vlakna kori pruzaju vlacnu c&vrstoCu i
¢vrsto€u na savijanje. Epidermis smjesten na vanjskoj strani stabljike pruza
zastitu od parazita. Liko vlakna kao dio stabljike Cine Cetvrtinu, a jezgra oko tri

Cetvrtine ukupnog volumena stabljike (slika 3).

Vanjski sloj kore
Jezgra

Srz

SN _— Epidermis
\\S&, Kora
=N \\ . Liko vlakna

N\

Iy \\ \— Kambijum
‘ | \‘ \ \‘7.,1&____-“’1,1‘1 H— Jezgra

NN /) ] S Guplia)
N\ N—
NN A/
R = = S

Slika 3. Presjek stabljike konoplje

https://encrypted-tbn0.gstatic.com/images?q=tbn:ANd9GcQr3R-
Q47dE7ht75_0CJdiZIKjTjK2UPTTy90yynOKk9irfxFwyS [4]

Razlikujemo duga vlakana kore i kratka vlakana jezgre. U konoplji je distribucija
izmedu komponenata razliita u vlaknima i nerazvlaknjenim snopi¢ima. Liko
konoplje (duga vlakna kore) sastoje se od veéeg udjela celuloze (vise od 80%,
Sto biljku €ini savrSenom sirovinom za proizvodnju papira), manjeg udijela
lignina i varirajueg udjela sekundarnog likovog vlakna, dok nerazvlaknjeni
snopici (kratka vlakna jezgre) sadrze veci udio lignina i manji udio celuloze.
Zbog veceg udjela celuloze kora je mnogo vrjednija kao sirovi materijal za
izradu papira nego jezgra. Sadrzaj kore u stabljici smanjuje se tijekom uzgoja
od 30% do 35%, a udio manje vrijednog sekundarnog likovog vlakna se
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povecava s maticnom tezinom od 10% do 45%. Kvaliteta konopljine kore za
proizvodnju papira raste tijekom vegetacije, jer sadrzaj celuloze u kori raste, dok

se sadrzaj lignina i ekstraktivnih tvari smanjuje [5].

Stabljike industrijske konoplje u svrhu izdvajanja vlakana prolazi kroz Cetiri

procesa:

1. Mocenje ili maceracija — prirodni proces razgradnje pektina u stabljici koja
ima ulogu "ljepila”. Stabljike se ostavljaju u polju uz vlagu 3 do 4 dana
nakon Cega nastupa bioloski proces.

2. Prelamanje stabljike — suha stabljika se nakon meceracije slama batovima
ili valjanjem medu valijcima u svrhu odvajanja sloja s vlaknima od
drvenastog sloja

3. Odvajanje vlakana — nakon prelamanja nastupa potpuno odvajanje vlakana
od preostalih drvenkastih dijelova

4. Cesljanje, iséenje i rasporedivanje vlakana — izdvojena vlakna prolaze kroz

niz ¢esljastih bubnjeva koji izjednacavaju, Ciste i sortiraju vlakna

Sadrzaj vlakana i jakost vlakna su najvisi u sredini stabljike. Vegetacijsko
razdoblje konoplje ovisi o vrsti biljke, klimatskim uvjetima, sastavu tla i sl., te
iznosi od 90 do 180 dana. Stabljika pojedinih vrsta konoplje mozZe narasti do
visine ¢ak 3,5 m premda je prosjecno manja. Od 100 kg sirove stabljike dobiva
se 8 do 15 kg vlakna. Primarna vlakna konopljine stabljike duza su od primarnih
vlakana bilo koje druge biljke te se uz sekundarna vlakna konoplje koriste u
proizvodnji tekstila, papira, plastike, te gradevinskih materijala. U tablici 1.
prikazana je usporedba karakteristika konopljinin vlakana s drvenim koja su

najzastupljenija u papirnoj industriji.

Tablica 1. Usporedba karakteristika vlakanaca konpolje s drvenim vlakancima [6]

Vlakanca Bjelogorica Crnogorica Konoplja
Duljina (nm) 3-6 0,5-1,8 5-40
Promijer (um) 25-45 10 - 36 25-50
Debljina (um) 2-5 3-6 10-25
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Karakteristike konopljinih vlakana ovise o:
- uvjetima uzgoja (naCin i mjesto uzgoja, klima, fertilizacija, karakteristike
tla)
- vrsti i uvjetima rasta
- polozaju vlakana u stabljci
- procesima obrade (proces mocenja utjeCe na boju vlakana, odvajanje

vlaknastih snopica, te sastav vlakana i snagu vlakana).

2.2. Papir

Osnovna sirovina za proizvodnju papira su biljna celulozna vlakanca koja
primarno dobivamo iz drveéa, ali i iz jednogodiSnjih biljaka koje dijelimo na
slame (pSenica, raz, jeCam, riza) i ostale jednogodiSnje bilike (pamuk, lan,
konoplja i druge). Mogu se koristiti kao primarna (sirova vlakna) i sekundarna
(reciklirana vlakna) sirovina za preradu celuloze i izradu papira. Biljno vlakno
osim celuloze sadrzi i hemiceluloze, lignin, te u manjim koli¢inama eteri¢na ulja,
smole, kauc€uk, ponekad i mineralne tvari i ostalo. Buduci da nemaju strukturu
celuloze potrebno ih je do neke mjere izdvoijiti u postupku prerade celuloze.
Obrada vlakana iz jednogodiSnjih biljaka za razvlaknjivanje ukljuCuje
usitnjavanje, otkoravanje i kuhanje pod pritiskom, te potom Ccidcenje i
eventualno bijeljenje poput konoplje, lana ili pamuka. Celuloza je glavni sastavni
dio biljnih vlakanaca uz hemicelulozu, lignin i smole (tablica 2.) Makromolekule
celuloze gradene su od glukoznih prstenova, povezanih usporedno jedan s
drugim stvarajuéi tako vlakanca. Broj povezanih prstena glukoze odreduje
duzinu lanca molekula. Duza celulozna vlakanca imaju vecéu mehanicku
¢vrsto€u i manje su podlozna Stetnim utjecajima. Sposobnost veznja vlakana
Ciste celuloze je mala, zbog Cega se mijeSa s odredenom KkoliCinom
hemiceluloze i lignina, koji joj poboljSavaju svojstva potrebna za izradu papira.
Hemiceluloze su lako topivi spojevi Sto pogoduje njihovom uklanjanju. Lignin se
u obliku amorfnih molekula nalazi u lamelama, veZe vlakna i u znatnoj mjeri
doprinosi ¢vrstoci stabiljke. Lignin lako oksidira pri Eemu postaje tamniji i utjeCe

na promjenu tona boje gotovog papira, zbog ¢ega se u postupku prerade
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celuloze izdvaja u Sto vecoj mjeri. Lignin je ne moguce u cijelosti izdvojiti, bez
obzira koje metode se primijene za uklanjanje, te je tako svaki papir u veco;j ili
manjoj mjeri podlozan promjeni tona boje u odredenom razdoblju. Osim vlakana
osnovni sastojci za izradu papira su punila, keljiva, bojila i drugi dodaci, potrebni
za pravilnu i kvalitniju upotrebu papira. Ove komponente takoder utjeCu na
optiCka, mehanicka i povrSinska svojstva papira i na njegov proces starenja.
Punila usporavaju proces starenja jer smanjuju kiselost papira, dok keljiva
stvaraju kiseline koje utjeCu na razgradnju celuloze i tako ubrzavaju porces

starenja. [7].

Tablica 2. Sadrzaj celuloze, hemiceluloze i lignina u biljkama [8]

VRSTE BILJAKA CELULOZA | HEMICELULOZA | LIGNIN
VISEGODISNJE | CETINARI | SMREKA, BOR, JELA < 60% ~ 10% < 30%
BILJKE - DRVA | LISCARI | TOPOLA,BREZA,BUKVA |  >60% > 20% < 20%

PAMUK < 90% < 3% ~ 3%

. LAN ~75% < 10% < 5%
JEDN(B)ICL‘?KDE'SNJE KONOPLJA ~75% - < 25%
BAGASA < 40% ~30% ~20%

BAMBUS ~ 60% ~ 20% ~ 20%

Od nastanka papira, njegova kvaliteta i procesi proizvodnje mijenjani su kroz
stolje¢a prema trziSnim potrebama. U srednjem vijeku papir je bio visoke
kvalitete zbog ograniCene proizvodnje. Proizvodio se u mlinovima, a glavne
sirovine celuloznih vlakanaca bile su uglavhom konoplja, lanena platna i
pamucne krpe, od kojih su se dobivala sirova celulozna vlakanca visoke
kvalitete. Gutenbergovim izumom tiskarskog stroja s pomicnim slovima u 16.
stolje¢u, naglo je porasla potreba za papirom, a jo$ viSe za novim sirovinama
celuloznih vlakanaca. Kao zamjenske sirovine niske kvalitete prvo su se poceli
koristiti slama, te obojeni tekstili koje je bilo potrebno prvo izblijediti. Proizvodnja
papira od drvenih vlakanca takoder nize kvalitete, pocCela je tek u drugoj polovici
19. stoljec¢a, kada je proizvodnja papira ve¢ u potpunosti mehanizirana. Danas
se uglavnom proizvodi papir jako loSe kvalitete. Trajnost papira ovisi 0 njegovim
fizikalnim svojstvima, utjecaju svjetla, topline, vlage, mikroorganizama i

atmosferskim oneciscenjima.




Graficki fakultet E]

2.2.1. Starenje papira

Degradacija papira je spor i neizbjezan proces, koji s vremenom dovodi do
njegove razgradnje. Da bi usporili proces degradacije papira i produzili njegov
Zivotni vijek, moramo razumijeti papir i njegove karakteristike, istraziti prirodu
papira i nacCin proizvodnje, te razumjeti proces degradacije i Cimbenike Kkoji
utjeCu na zivotni vijek papira. Svi papirni materijali imaju jako slicne
karakteristike, ali one se s vremenom razliCito razvijaju. lzdrzljivost i
dugovjeCnost papira ovise o vrsti i kvaliteti koristenih vlakanaca. Papir
proizveden od visoko kvalitetnih vlakanca pamuka biti ¢e mnogo izdrzZljiviji od
papira proizvedenog od recikliranih vlakanaca cCija su svojstva ve¢ degradirana
procesom reciklaze.

Na izdrzljivost papira ipak najvise utjeCe kiselost ili luznatost celuloznih
vlakanaca u njegovom sastavu. Niska pH vrijednost papira opcenito je
pokazatelj loSe izdrZljivosti papira. Zbog Stetnog kemijskog procesa kisele
hidrolize Zivotni vijek papira je mali. Brzina hidrolize ovisi o pH vrijednosti papira
(pH - mjera za kiselost/luznatost papira). Neutralna ili umjereno alkalna pH
vrijednost papira, usporava proces degradacije i produzuje Zivotni vijek papira.
Razliciti fizikalni, kemijski i bioloski faktori s vr.emenom utje€u na papir, mijenjaju
njegove karakteristike i svojstva, te uzrokuju starenje papira. Tijekom starenja
papiru se mijenjaju karakteristike i svojstva pod utjecajem vanjskih i unutarnjih
faktora te njihove medusobne interakcije koja utje€e na mehanizam starenja [9].
Promjene nastale starenjem pod navedenim utjecajima uzrokuju degradaciju
fizikalnih svojstva papira, kao Sto su gubitak mehaniCke C&vrstoCe, kemijske
stabilnosti te promjene opti¢kih svojstva papira. Vanjski uzroCnici osteéenja
papira su nacin upotrebe i Cuvanja papira, te atmosferski uvjeti okruzenja u
kojem se papir nalazi. Unutarnji uzro€nici oStecenja su kvaliteta i sastav sirovina

od kojih je papir napravljen, uvjeti i nacin izrade i obrade papira.
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Vanjski uzrocCnici starenja papira:

- atmosferski uvjeti u kojima se papir nalazi, utjecaj plinova iz zraka (SO,
NO,, O3) utjecaj svjetla, promjene temperature i vlage u atmosferi, utjecaj
mikroorganizama

- nacin c&uvanja, upotrebe i svrha koristenja papira (pisanje, tisak,

proizvodnja drugih artikala), utjecaj mikroorganizama iz okolisa.

Unutarnji uzrocnici:
- kvaliteta i sastav sirovina - vlakna, punila, keljiva, primjesa
- uvjeti i naCin tehnoloSke izrade papira - usitnjavanje vlakna, priprema
papirne kase
- uvjeti i nacin keljenja papira - kiselo, neutralno, luznato.
Fizikalna oSteCenja papira naj¢eSc¢e nastaju utjecajem topline, vlage i svjetla.
[10]

2.2.2. Utjecaj topline

Porastom temperature brzina kemijskih reakcija u papiru se povecava. Uslijed
toga mnoga mehanicka i kemijska svojstva papira ubrzano slabe. Poznato
je da se lignin, hemiceluloze i celuloza razgraduju razliitim brzinama, pri
poviSenim temperaturama. Prvo se razgraduje lignin koji lako oksidira pod
utjecajem UV zralenja, a osobito brzo pri povisenoj temperaturi, dok su za
razgradnju celuloze potrebne vise temperature. Celuloza pod utjecajem topline

postaje kruta i lomljiva, a lignin oksidira, Sto uzrokuje lomljiv i Zuti papir.

2.2.3. Utjecaj vlage

Buduci da relativha vlaga ovisi o temperaturi, utjecaj ta dva Cimbenika se
promatra zajedno. Promjene iznosa vodene pare u zraku uzrokuju stres vlakana
zbog izmjeninog bubrenja i stezanja. Ekstremno niska relativna vlaga (u
prostorima s centralnim grijanjem) mozZe smanijiti gipkost papira i uzrokovati

isusivanje i lomljivost vlakana.
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2.2.4. Utjecaj svjetla

reakcije komponenata papira, slabi celulozna vlakanca, te mozZe dovesti do
njihovog cijepanja. Utjecaj svjetla mijenja boju i nijansu papira, koji pod
njegovim utjecajem moze pozutiti, blijediti ili tamniti. Uzrokuje blijedenje ili
promjenu boje sredstva koriStenog za bojenje papira tijekom izrade, Sto dovodi
do promjene boje papira u zucu, blijedu ili tamniju.

Tehnoloski procesi proizvodnje, te razni dodatci (sredstva za bijeljenje, ljepila,
punila i drugi dodatci) uzrokuju kiselost papira ili ju poveéavaju. Poveéavanje
kiselosti uzrokuje kemijsko propadanje papira, pa odredivanje pH vrijednosti
papira ima veliki znaCaj za utvrdivanje postojanosti papira. PoviSena
temperatura i svjetlosno zraenje uzrokuju razgradnju celuloze koja povecava
kiselost papira. Papir moze biti kisel zbog tehnoloskih procesa izrade i dodataka
koji povecavaju kiselost (sredstva za bijeljenje, ljepila, punila i neki drugi
dodatci). Prema ISO standardu koji zahtijeva trajnost papira za dokumente -
ISO 9706, vrijednost pH vodenog ekstrakta papirne pulpe mora biti izmedu 7,5 i
10, a otpornost na kidanje za papire &ija je gramatura vec¢a od 70 g/m?, veéa od
350 mN [11].

Za odredivanje trajnosti papira odnosno brzine njegove degradacije Cesto se
koriste testovi umjetnog tj. ubrzanog starenja. Na taj nacin moze se predvidjeti
dugorocCni ucinak procesa konzervacije. Umjetno starenje je jedna od metoda za
simulaciju starenja papira, ali nedostatak joj je da uvjeti u testu umjetnog
starenja nisu isti kao oni koji se javljaju tijekom prirodnog starenja. Brzina
degradacije ovisi o razli¢itim uvjetima poput UV zraCenja, temperature, tlaka i
sadrzaj vlage. Umjetno starenje koje se provodi radi procjene degradacije
papira dovodi do rizika neadekvatnosti rezultata koji mogu ali i ne moraju
odrazavati pojave koje se zaista javljaju tijekom prirodnog starenja. Da bi se
izbjegao neodgovarajuci rezultat, predlaze se da se umjetno starenje papira
provodi pri temperaturama ispod 100°C. Na taj nacin se sprije€ava intenzivna
oksidacija, dehidracija ili uklanjanje alkoksija u celuloznim lancima kao mogucih

reakcijskih puteva ili da bi se izbjegla desorpcija vode [12].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Plan i metodologija ispitivanja

Za ispitivanje su koriStene tri vrste papira s razliCitim udjelom vlakanca konoplje
(nebijeljeni i bijeljeni ruéno radeni papiri sa 100%-tnim udjelom, te jedan
industrijsko raden papir s 25%-tnim udjelom). Ispitivane su njihove opticke
(svjetlina, Lab, Lch, refleksijski spektri), mehanic¢ke (indeks kidanja, prekidno
istezanje, indeks cijepanja) i povrSinske (glatkost po Bekku, hrapavost po
Bendstenu, pH vrijednost) karakteristike kao i promjene u navedenim
karakteristikama nastale pod utjecajem ubrzanog starenja standardnim
metodama (temperaturno starenje u susSioniku i starenje ksenon lampom u
Cofomegra Solarboxu) pri konstantnim i definiranim uvjetima. Za oba procesa
starenja definirano je vrijeme starenja (24 sata) i temperatura (60°C). Promjene
u optickim, mehanickim i povrsinskim karakteristikama svih uzoraka promatrane
su prije i nakon ubrzanih starenja te su promjene u optickoj stabilnosti prikazane
u obliku razlika refleksijskih vrijednosti, svjetline i Euklidove razlike boje.
Ispitano je ukupno devet razli€itih uzoraka. Za sve tri vrste papira analize su
nacinjene na: kontrolnim nestarenim uzorcima, uzorcima starenim u susioniku i
uzorcima starenim u Solarboxu. Za svaku promatranu vrstu papira prvo su
ispitane opticke, mehaniCke i povrSinske karakteristike na listovima netom
izvadenim iz originalnog pakiranja. Zatim je po jedan uzorak od svake vrste
papira stavljen na ubrzano starenje u su$ionik i po jedan uzorak od svake vrste
papira na starenje u Cofomegra Solarbox. Nakon oba tipa starenja, mjerenja
optic¢kih, mehanickih i povrSinskih karakteristika ponovljena su i na starenim
uzorcima papira. Od dobivenih rezultata napravljeni su potrebni izracuni, te su
podatci uneseni u tablice i grafove za usporedbu i uoCavanje promjena

karakteristika ispitivanih papira.
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3.2. Materijali

Ispitivanja su provedena na tri vrste papira s razliCitim udjelom konopljinih
vlakanaca.
U daljnjem tekstu ovi papiri su oznaceni kao:
uzorak A - ruéno radeni papir od konopljinih vlakanaca (100% konoplje),
prirodne boje
uzorak B - ru€no radeni papir od konopljinih vlakanaca (100% konoplje),
bijeli
uzorak C - strojno radeni papir od konopljinih vlakanaca (25% konoplje),

bijeli

Oznake uzoraka koristene tijekom ispitivanja:
A0, BO, CO - kontrolni, nestareni uzorci
Al, B1, C1 - uzorci stareni u susioniku (24 h, 60°C)
A2, B2, C2 - uzorci stareni u Solarboxu (24 h, 60°C)

3.2.1. Uzorak A

Uzorak A je ru¢no radeni papir sa 100%-tnim udjelom konopljinih vlakanaca,
tvrtke Distant Village. Prirodne je smede boje, nepremazan i nebijeljen kako bi
struktura papira ostala $to prirodnija (slika 4). S prirodno neravnim rubovima,
dimenzija 20,32 x 27,94 cm i gramature 90 g/m?, kompatibilan je za laserske i
inkjet printere, te je 100% reciklirajuci. Tijekom prirodnog starenja podlozan je
promjenama u boji, nijansi, teksturi i sastavu vlakana zbog prirode biljnih

vlakana od kojih se sastoji.
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Slika 4. Uzorak A - Papir od konopljinih vlakanaca, prirodne boje
https://www.etsy.com/listing/114797650/25-sheets-natural-85-x-11-printable?ref=related-0

3.2.2. Uzorak B

Uzorak B je bijeli papir sa 100%-tnim udjelom vlakanaca konoplje, dimenzija
20,32 x 27,94 cm, gramature 90 g/mz, S neravnim rubovima, takoder
rukotvorina tvrtke Distant Village (slika 5). Papir je 100% prirodan, potpuno
reciklirajuci, biorazgradiv te kompatibilan za laserske i inkjet printere. Bijeljen je
posebnom tehnikom izbjeljivanja bez klora u svrhu zastite i o€uvanja okoliSa i

obrtni¢kog drustva, te izbjegavanja stvaranja dioksida.

WILD GRASS ‘-

PAPER " —

Slika 5. Uzorak B - papir od konopljinih vlakanaca, bijeli
https://www.etsy.com/listing/114798302/25-sheets-natural-85-x-11-printable?ref=related-3
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3.2.3. Uzorak C

Uzorak C je strojno radeni papir bijele boje, s 25%-tnim udjelom vilakanaca
konoplje i 75%-tnim udjelom recikliranih vlakanaca (vlakanca koja su prosla
jedan ciklus reciklaze), gramature 90 g/m? i dimenzija 20,32 x 27,94 cm. Papir
nije bijeljen, ne sadrzi kiseline i klor, ali sadrzi razna punila, arhivske je kvalitete
I kompatibilan za inkjet i laserske printere. Marka papira je Hemp Heritage®, a
proizvodac Green Field Paper Company® (slika 6).

Slika 6. Uzorak C- strojno radeni papir od konoplje
http://www.amazon.com/gp/product/BO02GZAB56?redirect=true&ref_=ya_st dp_summary

3.3. Metode ispitivanja

3.3.1. Metode ubrzanog starenja

Ubrzano starenje uzoraka provedeno je standardnim metodama (starenjem u
susioniku pod povisenom temperaturom i starenjem ksenon lampom u
Cofomegra Solarboxu) pri konstantnim i definiranim uvjetima. U oba tretmana

uzorci su tretirani temperaturom od 60°C u trajanju od 24 sata.
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3.3.1.1. Ubrzano starenje pod poviSenom temperaturom

Ubrzano starenje uzoraka pod povisenom temperaturom izvedeno je u
suSioniku Memmert UNB 400 (slika 7), uredaju koji omogucuje i prirodnu
konvekciju i prisilnu cirkulaciju zraka, te se moze Koristiti za starenje,
ucvrs¢ivanje ili grijanje raznih materijala. Uzorci su podvrgnuti temperaturi od

60°C u periodu od 24 sata. TehniCke karakteristike uredaja:

e Raspon snage zracenja: do 1400 W

e Raspon temperature: 20°C — 220°C

e Prirodna konvekcija ili prisilna cirkulacija zraka
e Standard: 93/42 EEC

e Maksimalno vrijeme mjerenja: 99:59 h

Slika 7. Memmert UNB 400

https://www.medi-shop.gr/en/sterilizers/memmert_oven_unb
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3.3.1.2. Ubrzano starenje pod ksenon lampom

Za ubrzano starenje uzoraka ksenon lampom koriSten je Cofomegra Solarbox
1500E (slika 8). Solarbox 1500E ima ugradenu ksenonsku lampu koja emitira
valne duljine od 290 do 800 nm i time simulira elektromagnetsko zracenje
Sunca. Unutrasnjost komore izradena je od reflektivnih plo¢a koje zracCenje
usmjeravaju direktno na uzorak. Maksimalna veli€ina povrSine uzorka koji stane
u komoru uredaja je 280 x 200 mm. Uz uredaj je moguce Koristiti razliCite UV
filtere koji simuliraju dnevno svjetlo, takoder postoji moguc¢nost podeSavanja i
kontroliranja temperature. Zbog ovih opcija uredajem je moguce simulirati
vremenske uvijete zatvorenog i otvorenog prostora. Za potrebe ovog
istraZivanja uzorci su tretirani zraenjem intenziteta od 550 W/m? i
temperaturom od 60°C, te relativnom vlaznosti zraka od 65% u periodu od 24
sata, uz filter koji propusta UV i IR svjetlost (eng. "indoor filter"). KoriStenjem

filtera dobivena je simulacija uvjeta u zatvorenom prostoru.
Tehnicke znacCajke uredaja:

e Raspon intenziteta zradenja: 250 — 1,100 W/m? (290 — 800 nm)

e Raspon temperature: 35° — 100°C

e Simulacija vanjskih i unutarnjih uvjeta (temperatura, kisa i vlaga)

e Standardi: Boja/papir: ISO 11798; ISO 12040; ISO 18909; ASTM D3424;
ASTM D4303; ASTM D5010; ASTM D6901; ASTM F2366

Slika 8. Cofomegra Solarbox 1500E
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3.3.2. Mjerenja optickih karakteristika papira
3.3.2.1. Mjerenje refleksije, Lab i Lch vrijednosti

Za mijerenje optiCkih karakteristika uzoraka prije i nakon ubrzanog starenja
koristen je X-Rite SpectroEye spektrofotometar (slika 9), pomocu kojeg se
kvantitativno mjeri faktor refleksije uzorka u ovisnosti o valnoj duljini.
SpectroEye mijeri faktor refleksije u intervalu valnih duljina od 380 do 730 nm,
za svakih 10 nm (opticka razlu€ivost uredaja) te su pomocu njega odredene
kolorimetrijske CIE L*a*b* vrijednosti nestarenih i starenih uzoraka svih

ispitivanih vrsta papira.

Tehnicke specifikacije X-Rite SpectroEye spektrofotometra:
e Raspon valnih duljina: 380-730 nm
e Opticka razlu€ivost: 10 nm (interno 3.3 nm)
e Raspon mjerenja: 0 — 2,5D (Denzitometrija)
e Geometrija 45°/0°: ISO 13655:2009; DIN 5033
e Mjerna povrsina: @ 4,5 mm
e Denzitometrijski standardi: ISO Status A, ISO Status E, ISO Status I, ISO
Status T, DIN 16536, DIN 16536 NB, SPI
e Standardni promatrac: 2°/10°
e Standardni izvori svjetla: A, C, D50, D65, D75, F2, F7, F11, & F12

Slika 9. X-Rite SpectroEye spektrofotometar

http://iwww.grf.unizg.hr/wp-content/uploads/2010/09/SMP_KatalogOpreme_FINAL-
WEB_v2.pdf
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Za ispitivanje opti¢kih karakteristika napravljeno je 20 mjerenja na obje strane

svakog uzorka papira, pri ¢emu je spektrofotometru podeSen kut standardnog

promatraca na 2° i izvor svjetla A. Uredaj je tijekom mjerenja spojen na

racunalo pa se dobiveni refleksijski spektri, CIE Lab i Lch vrijednosti direknto

prenose na racunalo u excel tablicu u kojoj su podaci dalje obradivani za prikaz

dobivenih rezultata. Za obradu podataka refleksijskih spektara refleksija uzeta

je srednja vrijednost od 20 mjerenja za ispitivanu stranu uzorka papira. Kod svih

izraCuna za uzorke starene u solarboxu koriSteni su rezultati mjerenja nacinjeni

na gornjoj strani uzorka na koju je direktno djelovala ksenon lampa. Razlika u

Lab vrijednostima prije i poslije starenja:
AL 1 = L (nestareni uzorak) — L (stareni u suSioniku)
AL 2 = L (nestareni uzorak) — L (stareni u Solarboxu)
Aa 1 = a (nestareni uzorak) — a (stareni u suSioniku)
Aa 2 = a (nestareni uzorak) — a (stareni u solarboxu)
Ab 1 = b (nestareni uzorak) — b (stareni u suSioniku)

Ab 2 = b (nestareni uzorak) — b (stareni u solarboxu)
Razlika u spektrima refleksija:
AR 1 = R (nestareni uzorak) — R (stareni u suSioniku)
AR 2 = R (nestareni uzorak) — R (stareni u Solarboxu)
Razlika u obojenju odredena je CIE Lab AEq formulom 9:
ALY (ac Y (oW Y AC AH
AEy, = + + +R;
kS, ) |keSe) | kySy keSe Ky Sk

gdje je: AL* - razlika u vrijednostima svjetline,

AC™ - razlika u vrijednostima kromati¢nosti
AH* - razlika u vrijednostima tona

SL, SC i SH - funkcije tezine za svjetlinu, kromati¢nost i ton

(1)
(2)
3)
(4)
(5)
(6)

(7)
(8)

(9)

KL, KC i KH - faktori koji se definiraju s obzirom na uvjete promatranja,

kao Sto su tekstura i pozadina.
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3.3.3. Mjerenja mehanickih karakteristika papira

3.3.3.1. Mjerenje debljine
Debljina papira definirana je kao udaljenost dviju paralelnih strana ispitivanog
papira, a mjeri se pomocu mikrometra prema standardu Tappi T 411 ili ISO
534:2011. U ovom istrazivanju debljina svih uzoraka mjerena je prije tretmana
starenja. Za mjerenja je koristen elektronicki ru¢ni mikrometar Enrico Toniolo
S.r.l. DGTBO001 Thickness Gauge (slika 10), koji se koristi za ispitivanje debljine
papira, kartona i sliCnih materijala. Ispitivani uzorak stavi se izmedu dviju
paralelnih metalnih ploha uredaja od kojih je donja ploha stati¢na, dok je gornja
pomicna i spusta se pomocu rucice. Mjerenje je izrazeno u milimetrima, a
preciznost mjerenja je 0,001 mm.
TehniCke karakteristike mikrometra:

e Mijerni raspon: 0 — 10 mm

¢ Rezolucija: 0,001 mm

Slika 10. Enrico Toniolo S.r.l. DGTBO001 Thickness Gauge

http://iwww.grf.unizg.hr/wp-content/uploads/2010/09/SMP_KatalogOpreme_FINAL-
WEB_v2.pdf
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3.3.3.2. Mjerenje otpornosti prema kidanju i prekidno istezanje

Ispitivanje je provedeno na uredaju za mjerenje otpornosti papira prema kidanju
- kidalici Frank (slika 11), po standardima: TAPPI: T 404 cm — 92 Tensile
breaking strength and elongation of paper and paperboard; HRN ISO 1924-1.:
Papir i karton — Odredivanje vla¢nih svojstava — 1. dio: Metoda stalnog
opterecenja (ISO 1924-1:1992). Otpornost papira prema kidanju (prekidna sila)
(kp; N), i prekidno istezanje (%; mm) ocitani su na uredaju, dok su prekidna
jakost papira, indeks kidanja, prekidno istezanje i prekidna duzina odredeni

izraCunima dobivenih vrijednosti prema odredenim formulama.

Slika 11. Kidalica
http://fmpe.edu.ba/images/pdf/uh/univerzitetska_hronika_no_4.pdf

Zbog destruktivne metode i koliCine uzoraka za ispitivanje ograniCene
dimenzijama papira, ispitano je po pet uzoraka izrezanih od svakog

21



Graficki fakultet E]

uzorka/papira (A0, BO, CO, Al, B1, C1, A2, B2, C2). Ispitivalo se po pet traka od
svakog uzorka odrezanih na dimenzije 15 x 200 mm. Trake su iz uzoraka
rezane uzduzno ili popreCno na smjer vlakanaca papira, pomocu giljotine
(specijalnog uredaja za rezanje traka). Nakon rezanja uzorak u obliku trake
pricvr§¢en je na hvataljke kidalice. Ru¢nim ukljuCivanjem i pokretanjem kidalice
hvataljke se pocinju udaljavati jedna od druge, rastezuci pritom pricvrs¢eni
uzorak, do trenutka njegovog kidanja. Nakon kidanja uzorka na kidalici je
oCitana otpornost na kidanje u obliku prekidne sile (F) i prekidno istezanje

papira (longacija).

Prekidna sila je sila na vlak potrebna da bi doSlo do kidanja uzorka, na uzorak

djeluje jednodimenzionalno, a mjerena je u kp ili N (1kp = 9,81 N).

Prekidno istezanje papira (longacija) je postotak povecanja dimenzija papira

od pocetnog stanja do trenutka kidanja.

Prekidna duzina ispitivanog uzorka odredena je omjerom prekidne sile i
umnoska Sirine i povrSinske tezine uzorka, a izrazena je u metrima. OznacCava
imaginarnu duzinu ispitivanog uzorka koja bi pukla u objesiStu pod vlastitom
tezinom, kad bi bila objeSena za jedan kraj. Formula za izraCunavanje prekidne
duzine (10):

F

gdje je: L — prekidna duZzina (m),
F — prekidna sila (N),
g — povrsinska tezina (Nm™),

b — Sirina trake (mm).

Prekidna jakost papira odredena je omjerom prekidne sile i Sirine uzorka, a
izrazena je u kN/m. OznaCava maksimalnu prekidnu silu po jedinici Sirine
ispitivanog uzorka koju papir izdrzi do trenutka kidanja, a izraCunava se prema

formuli 11:
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S=1i (11)

gdje je: S — prekidna jakost,
F — prekidna sila,

w — Sirina trake.

Indeks kidanja odreden omjerom prekidne jakosti i gramature, a izrazen u
Nm/g, omogucéuje usporedivanje rezultata izmjerenih na uzorcima papira

razli€ith gramatura, a izraCunava se prema formuli 12:
S
I= i 1000 (12)

gdje je: | — indeks kidanja,
S — prekidna jakost,

g — gramatura.

3.3.3.3. Mjerenje otpornosti prema cijepanju

Otpornost prema cijepanju odreduje se kao sila koja je potrebna da se pocijepa
prethodno zarezani ispitivani uzorak papira, kartona ili liepenke, izrazava se u
mN, a mjeri na uredaju Elmendorf (slika 12). Za potrebe ovog istraZivanja
mjerena je Elmendorf metodom na Enrico Toniolo S.r.. Elmendorf uredaju
(mjerni raspon: 0-100 Elmendorf jedinica). Mijerenje se provodi prema
standardima: HRN ISO 1974 Papir — Odredivanje otpora na cijepanje
(Elmendorfova metoda) i TAPPI: T414om — 98 Internal tearing resistance of
paper (EImendorf-type method). Mjerenje otpornosti papira prema cijepanju je
destruktivha metoda, uzorci za mjerenje izrezani su pomocu Sablone na veli€inu
65 x 80 mm, (obi€no 16 uzoraka ispitivanog papira). Zbog ograniCenosti
koli¢inom i veli¢inom ispitivanih uzoraka, za ovo ispitivanje je od jednog uzorka
izrezano po Cetiri mjerna uzorka, te su rezultati preracunati prema formuli 13:

16
F = 7 X Fn (13)
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gdje je: F - sila u pondima (mN),
n - broj istovremeno mjerenih uzoraka,

Fn - izmjerena vrijednost

Po Cetiri uzorka istog ispitivanog papira zajedno su pri¢vrS€eni na hvataljke
uredaja, od kojih je jedna sastavni dio stativa, a druga je sastavni dio klatna.
Prije otpustanja klatna, noZzem na uredaju su zarezani uzorci. Rez nozem je
definiran na veli€¢inu od 2 cm, jedan je od uvijeta ponovljivosti ispitivanja, te
znaci jednaku dubinu reza svaki put za sve uzorke. Nakon zarezivanja nozem,
otpusteno je klatno koje vrSi njihaj tijekom kojeg su u nastavku cijepanja
pocijepani ispitivani uzorci. lzmjerena sila potrebna za cijepanje uzoraka
poistovijeCena je s otpornoS¢u papira prema cijepanju, dok je indeks cijepanja
odreden kao omijer otpornosti papira prema cijepanju i gramature papira, a

izraZzen u mNm?#/g. [13]

Slika 12. EImendorf uredaj
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3.3.4. Mjerenje povrSinskih karakteristika

Od povrsinskih karakteristika mjerena je hrapavost i glatkost povrSine papira te
pH vrijednost hladnog vodenog ekstrakta (pHe) papira metodoma hladne

ekstrakcije u destiliranoj vodi.

3.3.4.1. Mjerenje hrapavosti prema Bendstenu

Mjerenje hrapavosti prema Bendstenu je metoda kojom se mijeri prolaznost
zraka izmedu papira i neke glatke (staklene ili metalne) povrSine. Za mjerenja
je koristen standard ISO 8791/2. Hrapavost se mijeri po koli€ini zraka (u ml) koji
izade iz mjerne glave u atmosferu u vremenu od jedne minute. Brzina strujanja
zraka izmedu uzorka i mjernog prstena ovisi o hrapavosti povrsine uzorka. Sto
je povrSina uzorka hrapavija viSe je mjesta izmedu uzorka i prstena, te je
strujanje zraka jaCe Sto se o itava kao veci broj u ml/min. Prema Bendstenu
koeficijent hrapavosti definiran je kao koli€ina zraka u jedinici vremena (ml/min)
koja prode izmedu mjerne glave i uzorka uz pretlak od 15 mbara i pritisak od 10
N/cm?. Karakteristiéne vrijednosti hrapavosti za odredene kategorije papira

prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Karakteristi¢ne vrijednosti hrapavosti prema Bendstenu za odredene

kategorije papira [14]

PAPIR g/m? Bendtsen
Novinski 40-49 80-140
Komercijalni tisak 45-135 50-300
Testliner 186 1750
Uredski papir 80 100-300
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Hrapavost povrSine uzoraka mjerena je metodom po Bendstenu, uredajem
Frank Bendtsen Roughness Testerom (slika 13) koji registrira koliinu zraka
koja iz prstena izade u atmosferu u jedinici vremena [ml/min]. Ispitivani uzorak
stavlja se na staklenu povrSinu uredaja, te se na uzorak stavi prsten iz kojeg
izlazi zrak. Ispitivani uzorak pomi¢emo po uredaju tako da mjesto koje Zelimo
mjeriti bude izmedu prstena i staklene povrsine. Vazno je svaki put mjeriti drugo
mjesto na uzorku. Za svaki uzorak ovom metodom naravljeno je po 20 mjerenja
na obje strane lista pojedinog uzorka te je za kona¢nu analizu uzeta srednja

vrijednost mjerenja po uzorku.

Tehnicke znacajke uredaja:
e Mijerni raspon: 10 — 150 ml/min, 40 — 500 ml/min, 300 — 3000 ml/min
e Standardi: BS 4420, ISO 8791/2, DIN 53108.

Slika 13. Frank Bendtsen Roughness Tester
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3.3.4.2. Mjerenje glatkosti prema Bekku

Mijerenje se izvodi prema TAPPI standardu T479, gdje se mjere obje strane
uzorka papira (donja - sitova i gornja — pustena strana). Glatkost povrSine
papira odreduje se dok je papir pod umjerenim pritiskom, a mjeri se vrijeme koje
je potrebno za usisavanje odredenog volumena zraka. Dobiveni rezultat
izraZzava se u sekundama i oznaCava broj glatkosti povrSine. Naime, $to je taj
broj veci (tj. Sto je viSe vremena potrebno za usisavanje zraka) to je povrSina
uzorka glada. U ovom ispitivanju glatkosti povrSina svih uzoraka mjerena su PTI
Austria GmbH PTA line BEKK testerom (slika 14), namijenjenim mjerenju
glatkosti papira i slicnih materijala prema Bekk metodi. Uredaj sadrZi mjernu
glavu, ugradeno racunalo, te zaslon za graficki prikaz razultata osjetljiv na dodir,
preko kojega se i upravlja uredajem. Svaki uzorak mjeren je s obje strane po
dvadeset puta. Mjerenje se odvijalo tako da se ispitivana strana uzorka
okrenula prema dolje i stavila na mjesto za mjerenje (staklenu plocicu).
Pritiskom na tipku START na zaslonu uredaja, spustila se mjerna glava koja
pritiS¢e uzorak masom od 10 kilograma. Kada je uzorak pritisnut, vakuumske
pumpe u uredaju prazne spremnik zraka do odredenog tlaka od 50,7 kPa.
Koli¢ina zraka koji ostaje izmedu uzorka i staklene povrSine ovisi o0 glatkosti
povrSine uzorka. Preostali zrak se usisava dok se u spremniku ne postigne tlak
od 48,0 kPa, za Sto je potreban volumen zraka od 10 ml. Vrijeme potrebno za
usisavanje volumena zraka od 10 ml mjeri se u sekundama | oznacCava broj
glatkosti povrSine uzorka. PTI Austria GmbH PTA line BEKK tester je
automatiziran uredaj koji ima moguénosta rada s tri razli€ita volumena zraka: 10
ml (1/1), 1 ml (1/10), 0,5 ml (1/20), daje rezultate s tocnoS¢u od 0,01 sekundi, a

veli¢ina mjerenog podruéja je 10 cm?.

TehniCke znacajke uredaja:
e Mijerno podrucje: 50,7 — 48,0 kPa; 50,7 — 29,3 kPa
e Mijerna povréina: 10 cm?
e Odabir volumena: 380 ml (standardni 1/1), 38 ml (1/10) i 19 ml (1/20)

e Tocnost mjerenja: 0,01 sec
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Slika 14. PTI Austria GmbH PTA line BEKK tester

3.3.4.3. pH vrijednost vodenog ekstrakta papira (pHe)

Svim ispitivanim uzorcima prije i nakon oba tretmana starenja odredena je pH
vrijednost nakon obrade s destiliranom vodom tzv. metodom hladne vodene
ekstrakcije. U tu svrhu 1 g uzorka stavljen je u 50 mL destilirane vode te je
ostavljeno da stoji sat vremena uz povremeno razvlaknjivanje uzoraka papira
staklenim Stapi¢em (slike 15 i 16). Nakon sat vremena u dobivenom vodenom
ekstraktu papira izmjerena je pH vrijednost staklenom elektrodom pH metra pri
temperaturi od 25°C.
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Slika 15. Vaganje uzoraka Slika 16. Dobivaje hladnog vodenog
ekstrakta uzorka
Za potrebe ovog mjerenja koriStena je Enrico Toniolo S.r.l. Electronic Analytic

Scale, elektroniCka analitiCcka vaga (slika 15), pomoc¢u koje je izvagana masa
uzoraka za pH analizu. Ova analiticka vaga mjeri u rasponu od 0 - 200 g, s

precizno$¢u od 0.1 mg (0.0001 g). Za mjerenja pH vrijednosti koristio se WTW
pH 340/SET-1 pH metrom (slika 17).

Tehnicke znacajke uredaja:
e Mijerni raspon: pH: -2,000 — +19,999
e U[mV]:-999,9—-+999,9T][°C]: 50—+ 105,0
e Rezolucija pH: 000,1

Slika 17 . Mjerenje pH vrijednosti papira WTW pH 340/SET-1 pH metrom
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4. REZULTATI
4.1.Opticka mjerenja

Sva mjerenja opti¢kih karakteristika nacinjena su uzorcima A, B i C prije i nakon
tretmana starenja Cija je topofgrafija snimljena mikroskopom a snimljene

fotografije pod povecanjem 60x prikazane na slikama 18, 19 i 20.

Uzorak AO

Uzorak Al

Uzorak A2

Slika 18. Mikroskopske fotografije uzoraka A:
nestarenog (AO), starenog temperaturom (Al) i starenog ksenonskom lampom (A2)
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Uzorak BO

Uzorak B1

Uzorak B2

Slika 19. Mikroskopske fotografije uzoraka B:
nestarenog (B0), starenog temperaturom (B1) i starenog ksenonskom lampom (B2)
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zorak CO

Uzorak C1

Uzorak C2

Slika 20. Mikroskopske fotografije uzoraka C:
nestarenog (C0), starenog temperaturom (C1) i starenog ksenonskom lampom (C2)

Na fotografijama uzoraka A u velikom broju su vidljiva nerazvlaknjena vlakanca
konoplje, na fotografijama uzorka B takoder se mogu uoCiti nerazvlaknjena
vlakanca konoplje samo u daleko manjoj mjeri jer su ova vlakanca za razliku od
onih u uzorku A bijelijena. S druge strane, u uzorku C kojeg &ini samo 25%
primarnih vlaknaca konoplje takva nerazvlaknjena vlakna nisu vidljiva ve¢ su
vidljive posljedice 75% prisutnih recikliranih vlakanaca gdje je u postupak

prerade u papirnu kasu tj. pulpu unesena tiskarska boja.
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4.1.1. Refleksijski spektri uzoraka
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Slika 21. Refleksijski spektri uzoraka prije tretmana starenja
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Slika 22. Razlika refleksijskih spektara izmedu uzoraka tretiranih ubrzanim starenjima i

originala (nestarenih uzoraka)
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4.1.2. Lab vrijednosti

Tablica 4. - Lab vrijednosti svih ispitanih uzoraka
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Uzorak L a b
A0 79,5115 | 3,6955 | 18,9570
Al 78,5975 | 3,3745 | 18,3230
A2 77,4765 | 2,5190 | 19,6295
BO 94,9700 | -0,8735 | 9,1495
B1 94,8200 | -0,8743 | 9,5938
B2 93,1470 | -0,3415 | 9,5095
Co 93,6075 | 1,1455 1,0335
C1 93,4160 | 1,0875 1,4605
Cc2 94,3400 | 0,3385 2,4610
100
80
60
EL
0 Ea
20 Eb
0
AD Al A2 BO B2 oo c1 2

Uzorak

Slika 23. Lab vrijednosti svih ispitanih uzoraka
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Tablica 5. - Razlike u Lab vrijednostima izmedu originala i uzoraka tretiranih

ubrzanim starenjem

Uzorak AL1 Aa1l Ab1 AL2 Aa2 Ab2
A 0,91400 | 0,32100 | 0,63400 | 2,03500 | 1,17650 | -0,67250
B 0,15000 | 0,00079 | -0,44431 | 1,82300 | -0,53200 | -0,36000
C 0,19150 | 0,05800 | -0,42700 | -0,73250 | 0,80700 | -1,42750
25
2
15
Uzorak:
1 A
05 - me
. C
0 T T T T T 1
ALl Azl ALZ
-0.5 —
_1 L
-15

Slika 24. Razlike u Lab vrijednostima izmedu originala i uzoraka tretiranih

ubrzanim starenjem.

4.1.3. Euklidova razlika u obojenju AE

Tablica 6. - Razlika u obojenju izmedu originalnih uzoraka (AO, BO, CO) te uzoraka
starenih u suSioniku (Al, B1, C1) i solarboksu (A2, B2, C2) iskazana Euklidovom

razlikom boja

Uzorak AE1 AE2
A 0,77789 | 2,01087
B 0,32617 | 1,34605
C 0,43676 | 1,87571
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25

W AE1
W AEZ
A B C
Uzorak
Slika 25. Euklidova razlika u obojenju
4.2. Mehani¢ka mjerenja
4.2.1. Debljina uzoraka
Tablica 7. - Debljina uzoraka
Debljina uzorka (mm)
Uzorak . srednja | standardna
min max vrijednost devijacija
A 0,160 0,212 0,178 +0,013
B 0,175 0,219 0,197 + 0,013
C 0,150 0,163 0,155 + 0,003
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0.25

0.2

0.15 A

Debljina (mm)
o

0.05 -

Uzorak

Slika 26. Debljina uzoraka (mm)

Iz tablice br. 7 je vidljivo kako ru€no radeni papiri (uzorak A i uzorak B) imaju
veCu standardnu devijaciju rezultata debljine uzorka od industrijski radenog
papira (uzorak C) Sto ukazuje da su ruéno radeni papiri sa 100%-tnim udjelom
konopljinih vlakanaca heterogeniji s obzirom na debljinu u odnosu na industrijski
s 25%-tnim udjelom valaknaca konoplje. Razlog tome je Sto industrijski papir
(uzorak C) u svom sastavu sadrzZi puno vise punila (prvenstveno CaCO; te u
manjoj mjeri kaolina). Prijasnjim istrazivanjima utvrdeno je kako uzorak C sadrzi
6,35% kalcijeva karbonata i 0,75% kaolina Sto u konacCnici rezultira s 4,21%
pepela, dok uzorak A i B imaju podjednak udio oba punila (~1,3% kalcijeva

karbonata i ~ 0,9% kaolina) [15].

37



4.2.2. Otpornost prema kidanju i prekidno istezanje

Tablica 8. - Otpornosti prema kidanju i prekidno istezanje

Graficki fakultet E]

. - _1
MAVERE [ [ng ] Prekidno istezanje
Uzorak : srednja | standardna Ly
min max " S [%]
vrijednost | devijacija

AO 53,047 | 60,313 55,517 + 5,428 2,04
Al 49,413 | 59,587 52,974 + 4,016 2,52
A2 42,873 | 46,507 44,763 + 1,750 2,55
BO 55,227 | 63,947 58,642 + 3,943 2,48
B1 47,960 | 61,040 55,227 +4,793 1,80
B2 45,053 | 55,953 52,756 +4,526 2,30
Co 46,507 | 53,047 49,704 + 2,842 1,52
C1 47,233 | 53,047 47.669 + 2,600 1,54
Cc2 44,327 | 48,687 46,507 + 2,055 1,92
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Slika 27. Indeks kidanja svih ispitanih uzoraka
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4.2.3. Otpornost prema cijepanju

Slika 28. Prekidno istezanje svih ispitanih uzoraka (%)

Tablica 9. - Otpornosti prema cijepanju

Indeks cijepanja [MNm?g™]
Uzorak i
[ e | e |
A0 22,672 26,160 24,961 + 1,567
Al 29,648 37,496 32,046 +3,674
A2 29,866 35,752 31,901 13,337
BO 14,388 17,004 15,151 + 1,252
Bl 13,952 17,004 15,478 +1,259
B2 18,312 21,364 20,056 +1,572
(6{0] 5,232 6,976 6,213 + 0,745
Ci1 6,104 8,284 7,303 +0,916
C2 7,421 10,900 8,793 11,854
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Slika 29. Indeks cijepanja svih ispitanih uzoraka

4.3. Povrsinska mjerenja

4.3.1. Hrapavost

Tablica 10. - Hrapavost prema Bendstenu

Gornja strana Hrapavost prema BendstenLll [ml/min]
wzorka min X | iodnost | ceviasia

AO 700 1450 920,5 + 204,28
Al 750 1350 1040,5 + 149,96
A2 780 1650 1164,5 + 247,89
BO 470 980 646,5 + 139,58
Bl 350 900 579,5 + 150,99
B2 450 1250 680,5 + 185,17
Co 600 950 804,0 + 100,13
C1 900 1220 1131,5 +92,41

c2 650 1250 888,5 + 141,28
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Donja strana Hrapavost prema Bends.tenu [mI/min]
uzorka min max srednja standardna
vrijednost devijacija

A0 850 1520 1003,4 + 292,48
Al 920 1790 1218,0 + 202,79
A2 950 1700 1283,5 + 194,46
BO 400 1100 670,5 + 185,33
Bl 100 950 538,5 + 185,12
B2 450 1550 828,5 + 272,79
Co 1490 1680 1585,5 + 69,92
C1 1550 1980 1693,5 +111,98
C2 1400 1800 1571,5 + 95,05

2000

1500

:

2

Hrapavost prema Bendstenu
(mlfmin)

Gornja strana uzorka
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Slika 30. Hrapavost prema Bendstenu gornje strane svih ispitivanih uzoraka

2000

1500

Hrapavost prema Bendstenu
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Donja strana uzorka
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Slika 31. Hrapavost prema Bendstenu donje strane svih ispitivanih uzoraka
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4.3.2. Glatkost

Tablica 11. - Glatkost prema Bekku

Graficki fakultet E]

Gornja strana Glatkost prema Bekku [_s/lO ml]
A0 1,8 2,3 1,98 + 0,13
Al 1,2 1,6 1,33 +0,10
A2 1,4 1,8 1,59 +0,10
BO 2,9 3,6 3,24 +0,21
Bl 2,7 3,1 2,87 +0,13
B2 2,7 3,9 3,16 +0,32
Co 4,5 5,0 4,76 +0,15
C1 3,9 4,6 4,26 +0,17
Cc2 4,3 4,8 4,61 +0,17
Donja strana Glatkost prema Bekku [§/10 ml]
uzorka min X | icdnost | deviaoia.
AO 1,7 2,3 1,95 +0,16
Al 1,2 1,6 1,33 +0,10
A2 1,2 1,6 1,48 +0,11
BO 2,7 3,4 3,08 + 0,27
B1 2,4 3,0 2,69 +0,19
B2 2,7 3,9 3,07 +0,35
Cco 1,1 1,3 1,22 + 0,05
C1 1,0 1,2 1,11 + 0,04
C2 1,1 1,2 1,17 + 0,05
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Glatkost prema Bekku (s/10 ml)

4.5

35

25

15

0.5

AD Al AZ BO B1 B2 co C1 c2

Gornja strana uzorka

Slika 32. Glatkost prema Bekku gornje strane svih ispitanih uzoraka

Glatkost prema Bekku (510 ml)
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Slika 33. Glatkost prema Bekku donje strane svih ispitanih uzoraka
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43.3. pH

Tablica 12. - pH vrijednosti uzoraka
Uzorak pHe
A0 6,49
Al 6,40
A2 5,50
BO 8,04
Bl 8,02
B2 7,84
Co 9,08
C1 9,05
C2 8,86

Graficki fakultet E]
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Slika 34. pH vrijednosti svih ispitanih uzoraka
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5. RASPRAVA

Promatrani uzorci papira s vlakancima konoplje razlikuju se po udjelu vlakanaca
konoplje, bijeljenju vlakanca i nacinu izrade samih papira (ru¢no radeni i
industrijski) Sto uvelike utjeCe na njihove opticke, mehanitke i povrSinske
karakteristike. Prema rezultatima ubrzanog starenja poviSenom temperaturom i
zraCenjem ksenon lampom u Solarboxu, na temelju promjena u optiCkim,
mehanickim i povrSinskim karakteristikama, odredeno je koji papiri pokazuju

najbolju stabilnost.
= Opticke karakteristike

Za razumijevanje rezultata optickih karakteristika analiziranih papira bitno je
naglasiti kako je uzorak A nacinjen od 100% vlakanaca konoplje koja nisu
bijeljena, dok je uzorak B nacinjen takoder od 100% vlakanaca konoplje koja su
prethodno podvrgnuta postupku bijeljenja. Uzorak C je industrijski papir koji uz
25% vlakanaca konoplje sadrzi 75% recikliranih vlakanaca te nije bijeljen, ali
sadrzi veliki udio punila. Razlika u sastavu ovih papira vidljiva je u dobivenim
refleksijskim spektrima (slika 21) gdje je vidljivo da uzorci A i B pokazuju sli¢nu
ovisnost refleksije o valnoj duljini, dok su iznosi brojéano veci za uzorak B u
cijelom spektru. Uzorak C koji je po sastavu znatno razli€it od uzoraka A i B
pokazuje veliki iznos refleksije u plavom dijelu vidljivog spektra (410-450 nm).
Ubrzano starenje poviSenom temperaturom od 60°C ne pokazuje znacajan
utjecaj na refleksije analiziranih papira. Zanimljivo je da starenje u Solarboxu
najmanje utjeCe na papire koji nisu podvrgnuti bijeljenju (uzorak A), dok papiri
koji su nacinjeni iz vlakanaca konoplje koja su prethodno bijeljena (uzorak B) i
industrijski papiri s velikim udjelom punila (uzorak C) pokazuju vece razlike u
refleksiji (AR ~od 5% do 12%).

Lab vrijednosti uzoraka su u direktnoj vezi sa sastavom i nainom izrade samih
papira. Logi¢no je kako upravo uzorak A pokazuje najmaniju vrijednost L (Lao =
79,51) jer je nacCinjen samo iz vlakanaca konoplije koja nisu podvrgnuta

bijeljenju te ovi papiri imaju prirodno zuckasto crvenu boju Sto odgovara
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kromatskim vrijednostima a i b (aao = 3,70; bao = 18,96). Uzorak B je takoder
nacinjen samo od vlakanaca konoplje ali su ona podvrgnuta procesu bijeljenja
Sto se odraZzava na Lab vrijednosti tih papira. Naime, njihova svjetlina je puno
vecCa od svjetline koju imaju papiri A. L vrijednost uzoraka B iznosi 94,97, a
kromatske vrijednosti a i b su znatno nize (ago = -0,73; bgo = 9,15). Uzorak C,
iako je znatno drugacijeg sastava, po optiCkim vrijednostima blizak je uzorku B
(Lco = 93,60; aco = 1,15; bco = 1,03). Ubrzanim starenjem kod sva tri uzorka
Lab vrijednosti su se smanjile. Temperaturnim starenjem te Lab vrijednosti su
se neznacajno smanjile, dok je starenje u Solarboxu uzrokovalo manje
vrijednosti svjetline i kromatske vrijednosti a, dok su se kromatske vrijednosti b
malo povecale (Sto ukazuje na ZucCenje uzoraka papira uslijed starenja). 1z
tablice 5 i grafickog prikaza rezultata na slici 24 vidljivo je kako oba nacina
starenja najvise utjeCu na optiCke karakteristike uzorka A (uzorak papira
naCinjen od 100% vlakanaca konoplje koja nisu bijeljena). Razlika u boji
uzoraka nakon starenja odredena je i Euklidovom razlikom boja, AE, €ime je i
potvrdeno kako uravo uzorak A za oba oblika starenja ima najvise vrijednost
AE9 (slika 25). Uzorak B pokazuje najbolju optiCku stabilnost na oba tipa

starenja.

Uzorak A i B (prirodni i bijeljeni) znaCajno se razlikuju po Zutosti. Vrijednosti
dobivene u istraZivanju u kojem su analizirana ova dva uzorka potvrduju da je
prirodni papir konoplje Zuckastiji od bijeljenog konopljinog papira. Nakon
tretmana ubrzanog starenja poviSsenom temperaturom i ksenonskom svjetiljkom
u trajanju od 24 sata, rezultati ukazuju na to da bijeljeni papir konoplje zuti
sporije od prirodnog papira od konoplje, dok obezbojenje papira zbog termo-
oksidacije nije uo€eno niti u jednom od ova dva ispitana uzorka sa 100%-tnim

udjelom konopljinih vlakanaca. [16]
= Mehanicke karakteristike

Naime, iako su sva tri promatrana papira bila iste gramature od 90 g/m? njihova
debljina se uvelike razlikovala. Ru¢no radeni papiri (uzorak A i B) imaju vecéu
debljinu od industrijskog papira (uzorak C). Takoder je i standardna devijacija
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rezultata debljine bila ve¢a za ru€no radene papire nego za industrijski papir.
Sve to ukazuje kako su upravo ru¢no radeni papiri heterogeniji po sastavu od
industrijskog, prvenstveno zbog neusmijerenosti vlakanaca u ru¢no radenim

papirima.

Industrijski nacinjen papir (uzorak C) ima najmanju otpornost prema kidanju
(Indeks kidanja co = 49,70 Nmg™), dok je otpornost ruéno radenih papira sa
100% vlaknaca konplje znatno veéa (Indeks kidanja a0 = 55,52 Nmg™; Indeks
kidanja so = 58,64 Nmg™). Uoceno je kako se postupcima ubrzanog starenja
kod svih papira ova mehaniCka karakteristika smanjuje. Naravno, utjecaj
ksenon lampe u Solarboxu je puno znacajniji od utjecaja poviSene temperature.
lako je najvecu otpornost na kidanje pokazao uzorak B, najvecu stabilnost ove
mehaniCke karakteristike na starenje pokazao je uzorak C, s obzirom na
najmanju promjenu u smanjenju otpornosti. Prekidno istezanje pri procesima
ubrzanog starenja za uzorke A i C raste, dok za uzorak B pada. Najveée
prekidno istezanje nestarenih uzoraka ima uzorak B, a najmanji uzorak C, koji
opcenito ima najmanji postotak prekidnog istezanja, $to je i oCekivano zbog
njegovog sastava. Uzorak A ima najviSe prekidno istezanje od svih uzoraka
nakon ubrzanog starenja. Promjena uzrokovana zraCenjem ksenon lampe u
Solarboksu je samo za 0,03% vec¢a od promjene uzrokovane povisenom

temperaturom u susSioniku.

Uzorak A ima najvecu otpornost na cijepanje (Indeks cijepanja ao = 24,96
mNm?g™), a uzorak C najmanju (Indeks cijepanja co = 6,21 mNm?g™). Uo&eno
je kako indeks cijepanja raste procesima ubrzanih starenja kod svih uzoraka.
Najvedi utjecaj starenja na ovu karakteristiku papira uo€en je upravo na uzorku

A, dok je najmaniji utjecaj zabiljezen za uzorak B.
= PovrsSinske karakteristike

Uzorak papira B ima najmanje vrijednosti hrapavosti s obje strane lista papira.
(Hrapavost gomja strana = 646,5 ml/min; Hrapavost gonja strana = 670,5 ml/min).

Preostala dva uzorka su znatno hrapavija, osobito s donje strane uzorka Sto je
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posljedica nacCina izrade papra. Na temelju nacCinjenih mjerenja na svim

uzorcima moZze se generalno zakljuciti kako hrapavost papira raste starenjem.

NajvecCe vrijednosti glatkosti s obje strane lista pokazuje uzorak papira B
(Glatkost po BekKu gomja strana = 3,24 s/10ml; Glatkost po BekKu gonja strana = 3,08
s/10ml). Rezultati ukazuju kako je povrSina uzorka B najglada (Sto je broj
glatkosti po Bekku veci to je papir gladi). Iz rezultata svih mjerenja vidljivo je
kako se za sva tri uzorka glatkost papira smanjuje starenjem. Vece smanjenje
glatkosti (kod sva tri uzorka) pokazalo je starenje u suSioniku na temelju ¢ega
se moze zakljuciti kako je utjecaj topline znacajniji od utjecaja svjetla na
promjene glatkosti. Gubitkom vlage uslijed poviSene temperature papir postaje

neravnije tj. hrapavije povrsine.

Mjerenjem pH vrijednosti vodenog ekstrakta svih papira vidljivo je kako pH
vrijednost papira uvelike ovisi o nacinu izrade papira. Uzorak papira A je
najkiseliji, dok je industrijski papir C najluznatiji (pHao = 6,49; pHgo = 8,04; pHco
= 9,08). Starenjem se smanjuju pH vrijednosti svih uzoraka papira, tj. papiri
starenjem postaju kiseliji. pH vrijednosti vodenog ekstrakta uzoraka papira su
znatno niZze nakon starenja ksenon lampom u odnosu na vrijednosti uzoraka

starenih povisenom temperaturom.
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6. ZAKLJUCAK

Postupcima ubrzanog starenja poviSenom temperaturom i zraCenjem ksenon
lampom, pod kontroliranim uvjetima, odredeno je koji uzorci papira s obzirom na
njihov sastav pokazuju najbolju stabilnost na temelju promjena u optickim,
mehanickim i povrSinskim karakteristikama. Uzorak B pokazuje najbolju opticku
stabilnost i ima najmanju hrapavost s obje strane lista papira, dok je uzorak C
najstablniji s obzirom na otpornost prema kidanju. UocCeno je kako se uzorcima
s vlakancima konoplje prethodno podvrgnutim postupku izbjeljivanja
poboljSavaju opticka i mehanicka svojstva.

Rezultati ispitivanja pokazuju kako papiri s vlakancima konoplije imaju

zadovoljavajucu postojanost s obzirom na odabrane uvjete starenja.
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