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Raziskujemo in razvijomo

VPLIV NANOKRISTALINICNE CELULOZE

NA POTISKLJIVOST PAPIRJA

INFLUENCE OF NANOCRYSTALLIZED CELLULOSE ON PAPER PRINTABILITY

Sabina MEDVESEH', Motjoz KUNAVER® in Rosa URBAS®

[ZVLECEK

V okviru magistrskega dela in razvojnega projekta podjetja Radece papir Nova, d. o. o., (RPN) je bila izdelana raziskava, s katero
smo zeleli prouciti moznost izbolj$anja potiskljivosti izbranih vzorcev vrednostnega papirja. V ta namen smo pri povrsinskem kle-
jenju pogosto uporabljenima skrobnemu () in polivinil alkoholnemu (PVA) klejivu dodali pripravljeno nanokristalini¢no celulozo
(NCC). wStevilne raziskave pri¢ajo o tem, da je z integracijo NCC v samo strukturo papirja ali pa uporabo NCC vsebujocih klejiv
mogoce izboljsati dimenzijsko stabilnost papirnih substratov in pozitivno vplivati na zmanjSanje hrapavosti povrsine, ki omogoca
boljSo potiskljivost tiskovnega materiala. V raziskavo smo vkljucili dva razlicna vrednostna papirja, ki smo ju oplemenitili s pri-
pravljenimi Skrobnimi in PVA klejivi, brez dodatka in z dodatkom razlicnega deleza NCC. Vse neklejene in povrsinsko klejene
vzorce vrednostnih papirjev smo nato potiskali na kapljicnem tiskalniku. Rezultati so pokazali, da je uporaba klejiv z dodatkom
NCC omogocila optimizacijo nekaterih povrsinskih lastnosti vzorcey, s ¢imer se je na dolocenih vzorcih izboljsala tudi potiskljivost

vzorcnega papirja.

Klju¢ne besede: nanokristalini¢cna celuloza (NCC), skrob, polivinil alkohol (PVA), povrsinsko klejenje, potiskljivost, personaliziran

tisk, vrednostni dokumenti.

ABSTRACT

As part of the master thesis and the development project in the company Radece papir Nova, d.o.o. (RPN), a research has been
conducted with the aim to explore the possibilities to improve the printability of the selected security paper samples. For this
purpose, nanocrystalline cellulose (NCC), prepared with a special procedure, was added to starch (S) and polyvinyl alcohol (PVA)
coatings frequently used in practice in surface sizing. Numerous studies have shown that it is possible to improve the dimensional
stability of paper substrates with the integration of NCC into the structure of the paper or with the use of NCC coatings, thus
positively influencing the reduction of the surface roughness, which enables better printability of the printing substrate. Two
different security papers, which were surface sized with the prepared starch and PVA coatings without and with the addition

of different NCC concentration, were selected. All unsized and surface sized security paper samples were than printed on by an
ink-jet printer. The results have shown that the use of surface sizing with the addition of NCC enabled the optimization of some
surface properties of paper samples, which improved the printability of certain paper samples.

Keywords: transmission electron microscopy, atomic resolution, battery materials, EELS

1UVOD

Papirji, namenjeni kaplji¢cnemu tisku,
morajo biti ustrezno oplemeniteni, in
sicer s sredstvi, ki zagotavljajo hidrofilno
in visoko porozno strukturo, ki zagota-
vlja dobro in hitro absorpcijo ¢rnil, s ¢i-
mer je zagotovljena boljSa pokrivnost in
manjse razlivanje. Stevilne raziskave so
pokazale, da lahko z dodatkom nano-
kristalini¢ne celuloze v osnovno klejno
sredstvo dodatno izboljsamo kakovost
fizikalno-mehanskih, povrsinskih, kot
tudi tiskovnih lastnosti povrsine papirjev
namenjenih tako kapljicnem tisku kot
tudi drugim tehnikam tiska [1-4].

Nanoceluloza je naravni material, ki ga
je mogoce izolirati iz celulozno vsebu-
jocih obnovljivih virov [5-8]. Postopki
pridobivanja so energetsko zahtevni in
neprijazni za okolje, med drugim pa je
tudi cena NCC izjemno visoka. Na lju-
bljanskem Kemijskem institutu so na
osnovi izkusenj in spoznanj stevilnih
raziskav, povezanih z utekocinjanjem
lesa 0z. biomase, razvili nov postopek
pridobivanja NCC, ki je hitrejSi in cenejsi
— z glikolizo v zmesi glikolov in kislin-
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skim katalizatorjem in hkrati tudi manj
ekolosko sporen [9].

Glede na dejstvo, da NCC odlikujejo
iziemne mehanske lastnosti, ki omogo-
¢ajo njeno siroko uporabo na praktic-
no vseh podrog¢jih [10-12], jo s pridom
uporabljamo tudi v grafi¢ni industriji,
tako za izdelavo najrazli¢nejsih klejnih
sredstev [13-14] kot za izdelavo t. i.
nanopapirja [15].

V raziskavi smo zato Zeleli prouciti, ali
lahko z dodatkom deleza NCC, vpliva-

mo na spremembo fizikalno-mehanskih
in povrsinskih lastnosti, ter tako nepos-
redno na kakovostnejsi kaplji¢ni tisk
predlog na vrednostnih dokumentih.

2 MATERIALI IN METODE

V raziskavi smo uporabili dva razli¢-

na vrednostna papirja podjetja RPN, in
sicer 100 % celulozni (C) in mesanico
50/50 % bombazno-celuloznega papir-
ja (BC). Vzorce papirjev smo povrsinsko
oplemenitili s pripravljenimi klejnimi

Preglednica 1: Vzorci neklejenega in razli¢no povrsinsko klejenega celuloznega (C) in bombazno-celuloznega
(BC) papirja
Table 1: Unsized and surface sized samples of cellulose (C) and cotton-cellulose (BC) paper

Vzorec MCC %

neklejen
skrobni
skrobni + 3 % NCC
skrobni +5 % NCC
PVA
PVA + 3 % NCC
PVA +5 % NCC

Lignin%

D+ manoza %

neklejen

skrobni

skrobni + 3 % NCC
skrobni + 5 % NCC
PVA

PVA + 3 % NCC
PVA +5 % NCC

sredstvi in jih med seboj primerjali. Prip-
ravili smo dve osnovni klejivi — Skrobne-
ga (C*Film (Cargil, EU) in PVA (Kuraray
Poval 28/99 (Kuraray, EU)), v katera
smo vmesali dva razli¢na deleza NCC.

Neklejene in povrsinsko klejene vzorce
papirja smo z izbrano predlogo potiskali
na kaplji¢cnem tiskalniku in odtise med
seboj primerjali. VV analizo je bilo tako
vkljucenih skupaj 14 vzorcev (Pregledni-
cal).

Priprava sredstev za povrsinsko kle-
jenje

Osnovna klejiva smo pripravili kot 7 %
vodno mesanico, v katero smo vmesa-
li3in5 % deleza pridelane NCC. NCC
smo izolirali iz surovih bombaznih vla-
ken, po patentnem postopku S124656
A [16]. Pri pridobivanju NCC smo upo-
rabili dietilenglikol (DEG), glycerol in
metan sulfonsko kislino (MSA), podje-
tja Aldrich Chemicals, ZDA (vse Cistoce
p.a.). Reagente smo skupaj z bombaz-
nimi vlakni v steklenem reaktorju segreli
do 150 °C in obdelovali 6 ur. Z uteko-
¢injenjem bombaza smo dobili NCC in
stranske produkte utekocinjenih delov
bombaza. Slednje smo odstranili s
3-kratnim spiranjem in centrifugiranjem
v ultracentrifugi (Unversal 320, Hetich
— Lab Technology, Germany), pri 8000
obr/min. Za spiranje pridobljene NCC
smo uporabili 1,4-dioksan (Aldrich Che-
micals, ZDA), ¢istoce p.a., in destilirano
vodo. Kon¢ni produkt spiranja in cisce-
nja je bila rjavo obarvana NCC pastozne
oblike, ki smo jo nadalje belili. Beljenje
je bilo izvedeno z meSanico destilira-
ne vode, 25 % natrijevega klorata in
ocetne kisline (Aldrich Chemicals, ZDA),
pri 70 °C, v ¢asu 30 minut. Po beljenju
smo NCC centrifugirali in usedlino po-
novno dispergirali v vodi. Postopek smo
ponovili Stirikrat.

S pomocjo elektronskega vrsti¢nega
mikroskopa (angl. Scanning Eletrone Mi-
croscope — SEM) smo izdelani NCC dolo-
¢ili morfologijo. Analiza izoliranih delcev
NCC je pokazala, da je njihova velikost
med 200 in 300 nm (slika 1). Izmerjene
velikosti so potrdile, da smo dejansko iz-
delali nanokristalini¢no celulozo.

Slika 1: Velikost izoliranih delcev pripravljene NCC
(SEM; 22.000x povecava)

Figure 1: Size of prepared isolated NCC particles
(SEM; 22.000x magnification)

Pripravljeno NCC suspenzijo smo vme-
Sali v pripravljeni klejivi s pomocjo ul-
trazvoc¢ne sonde, saj imata Skrobno in
PVA klejivo precej visoko viskoznost.
Vsebnosti beljene NCC v klejivih smo
preracunali na delez ¢iste NCC.

Povrsinsko klejenje papirja

Povrsinsko klejenje izbranih vzorcev B

in BC papirja je bilo izvedeno laborato-
rijsko. Vzorce smo namakali v razlicno
pripravljena klejiva v laboratorijski sti-
skalnici s kadjo. Po povrsinskem klejenju
smo vzorce najprej 4 ure zra¢no susili in
jih nato vstavili v susilni boben, kjer smo
jih dokon¢no posusili pri 100 °C. Sledilo
je kondicioniranje pri 50 % R.V. in tem-
peraturi 23 °C.

Raziskujemo in razvijomo | &

3 REZULTATI Z RAZPRAVO

Slikovna analiza vzorcev papirja

Slikovna analiza neklejenih C in BC pa-
pirjev je pokazala, da je njuna povrsina
podobna — pri obeh so bila dobro vidna
posamezna daljsa vlakna, videti pa je
bilo tudi vec¢ odprtih delov povrsine,
zaradi Cesar lahko sklepamo, da bi bila
absorpcija ¢rnil kaplji¢nega tiska velika,
kar pa bi lahko rezultiralo v deformaci-
jah odtisov rastrskih pik kot tudi slabi
pokrivnosti in posledi¢no celokupni po-
tiskljivosti (slika 2).

Slikovna analiza klejenih vzorcev C pa-
pirjev je pokazala, da vsa klejiva homo-
genizirajo in zaprejo relativno hrapavo

Slika 2: Povrsina neklejenih vzorcev papirja C (levo) in BC (desno) (SEM; 150x povecava)
Figure 2: Surface of unsized paper samples C (left) and BC (right) (SEM; 150x magnification)

Fizikalne lastnosti papirja

V potrditev izsledkov slikovne analize so
bile opravljene tudi meritve klejenosti
papirja — povrsinska absorpcija vode po
Cobbu, SIST ISO 535, poroznost papirja
po Bendtsenu, SIST ISO 5636-3, suho
cepljenje papirja, Tappi 499, Tappi 514,
ISO 3783 in kot omocenja — Tappi T558,
ki smo ga izvedli s ¢rnilom in vodo,
merjeni pri 1 sekundi.

Tisk vzorcev papirja

Vzorce papirja smo potiskali na ka-
plji¢cnem tiskalniku Epson L220 (Ep-
son, ZDA), z anionskim ¢rnilom 664 C
(Epson Europe B.V.) na vodni osnovi. Za
upodobitev izbrane grafi¢ne predloge je
bila uporabljena FM rasterizacija.

Slikovna analiza odtisov

Predloge smo zajeli z napravo PixelProof
(Systemintegration, Germany), v loclji-
vosti 600 spi. Analizo smo opravili vizu-
alno in s pomocjo programa ImageJ.

Ker smo v okviru raziskave Zeleli dobiti
okvirne vrednosti pokritosti povrsine,
smo meritve izvedli le na doloceni tocki
in ne v celotnem nizu od 0 do 100%. Iz
podobnega razloga smo se odlocili tudi
primerjati med seboj odtise, zato kot re-
ferenco nismo vzeli digitalne predloge.

povrsino papirja. Uc¢inek je bil bolj opa-
zen pri PVA kot pa pri skrobu, dodatek
NCC pa je ucinek Se povecal. Pri kleji-
vih s 5% delezem NCC je bila povrsi-
na vzorcev skoraj popolnoma zaprta,
zaradi ¢esar smo predvidevali, da bi bila
lahko potiskljivost, v primerjavi z vzorci,
kjer je bila dodana le 3% delez NCC,
na ta racun slabsa. Za zagotovitev dob-
re potiskljivosti mora namrec struktura
papirja ostati dovolj odprta in hidrofil-
na, da je omogocena dobra absorpcija
¢rnila in vezava pigmentnih delcev.
Rezultati BC papirja so bili podobni, s
to razliko, da je strukturo papirja bolj
homogeniziralo skrobno klejivo, kar
smo pripisali morfoloskim lastnostim
mesanice bombaza in celuloze (Slika 3).

Fizikalne lastnosti vzorcev papirja

Rezultate slikovne analize smo potrdili z
drugimi opravljenimi meritvami. Iz teorije
je znano, da mora imeti papir za kaplji¢ni
tisk vrednosti absorpcije vode med 35—
40 g/m?. Meritve klejenosti papirja so po-
kazale, da so imeli vzorci C in BC klejeni s
PVA klejivom prenizke lastnosti absorpcije
(pod 22 g/m?) in so manj primerni za tisk.
Vzorci povrsinsko klejeni s skrobom so
boljsi, pri cemer se je kot optimalen izka-
zal skrobno klejen vzorec na BC papirju,
s 3% dodatkom NCC (42 g/m?). Do po-
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dobnih zakljuckov smo prisli tudi z mer-
Jenji hrapavosti oz. prepustnosti zraka,
kjer so imeli vzorci s PVA tako na C kot
BC papirju, z dodatkom ali brez dodat-
ka NCC nizko prepustnost na zrak (pod
33 ml/min). Skrobno klejivo je zagotovilo
visjo poroznost (124 ml/min za C papir
in 267 za BC papir), ki pa se je z dodat-
kom 3% NCC nekoliko znizala (116 ml/
min za C papir in 215 za BC papir). Tudi
s temi meritvami smo potrdili, da je boljsi
BC papir s skrobnim klejivom in dodat-
kom 3% NCC. Meritve suhega ceplje-
pokazale vidnih poskodb, s ¢imer smo
potrdili prejsnje ugotovitve, da je povrsi-
na zelo odprta in ustrezna za absorpcijo
¢rnila, klejiva pa hitro in mo¢no zamrezi-
ta povrsino, da do poskodb pri ceplje-
nju ne pride. Meritve kota omocenja so
pricakovano pokazale, da so znatno vegji
koti omocenja dosezeni z vodo (med 88°
in 122° za vzorce C papirja; med 56 in
88° za vzorce BC papirja) kot pa s ¢rni-
lom (med 51°in 17° za Skrobno klejene
vzorce in 30° in 13° za vzorce klejene s
PVA). Koti omocenja (tako z vodo kot s
¢rnilom) so bili pri PVA klejenih vzorcih
nizji kot pri skrobnih, iz ¢esar je bilo mo-
goce sklepati, da so bili PVA vzorci bolj
absorptivni. Nadalje so rezultati pokazali,
da je dodatek 3% NCC v klejivih dal naj-
(17° pri skrobnem in 13° pri PVA klejivu),
dodatek 5% NCC pa je kota omocenja
povecal (13° pri Skrobnem in 30° pri PVA
klejivu). Iz rezultatov smo zato sklepa-

li, da so za kaplji¢ni tisk najprimernejsi
vzorci papirja povrsinsko klejeni s PVA in
dodatkom 3% NCC.

Delez dodane NCC (%)

Papir Klejivo 0 3

S
C
PVA
S
BC
PVA

Preglednica 2: Izmerjene RTV vrednosti (izrazene kot A) z izra¢unanimi pripadajocimi prirasti oz. izgubami
odtisov na neklejenih in povrsinsko klejenih vzorcih celuloznega (C) in bombazno-celuloznega (BC) papirja.
Table 2: Measured RTV values (expressed as A) with calculated dot gain or dot loss of prints made on unsized
and surface sized samples of cellulose (C) and cotton-cellulose (BC) paper”

Vzorec Cpa- | A (%) Prirast/izgu-
pirja ba A (%)
C

30,06 /
cS 31,05 3,29
C-$-3NCC 32,61 8,49
C-$-5NCC 32,81 9,16
c-P 32,16 7,01
C-P-3NCC 33,36 11,00
C-P-5NCC 32,31 7,51

Slikovna analiza odtisov

Meritve pokritosti povrsine (Area (%))

so pokazale, da so izmerjene vrednos-

ti pokritosti povrsine nekoliko nizje na C
papirju. Na teh vzorcih je vedji tudi prirast
RTV, medtem ko na BC papirju pride do
izgube RTV. Povprecni prirast in izguba
RTV sta bila manjsa pri odtisih s Skrobom.
Dodatek NCC je pri vzorcih celuloznega
papirja malenkostno povecal RTV, kar bi
lahko pripisali ve¢jemu prirastu. Le-ta je
bil vedji pri visjem 5% delezu NCC. Na
bombazno-celuloznem papirju bistvenih
sprememb RTV ni bilo opaziti, malenko-
stna nihanja pa bi lahko pripisali majhnim
vrednostim izgube RTV (Preglednica 2).

Rezultate potrjuje tudi vizualna primer-
java izbranega elementa odtisov BC-N in
BC-5-3NCC, kjer je vidno malenkostno
odstopanje v kakovosti upodobitve (lepsi
poltonski prehodi pri BC-5-3NNC odtisu)
(Slika 4).

klejiti zaradi previsoke vis-
koznosti klejiva

Slika 3: Povrsina povrsinsko klejenih vzorcev C in BC papirja s skrobom (S) in PVA (P), brez dodatka in z

dodatkom 3in 5 % NCC (SEM; 150x povecava)

Figure 3: Surfaces of surface sized C and BC paper samples with starch (S) and PVA (P). without and with 3 %

and 5 % NCC (SEM; 150x magnification)
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Vzorec BC A (%) Prirast/izgu-
papirja ba A (%)
BC

33,87 /
BC-S 33,38 -1,45
BC-5-3NCC 33,72 -0,46
BC-5-5NCC / /
BC-P 33,84 -0,10
BC-P-3NCC 33,52 -1,03
BC-P-5NCC 34,32 1,31

Len LEN LEN

Tl AR ITE

LEN LEN LEN

Slika 4: Vizualna primerjava izbranega elementa
odtisa za vzorca BC papirja (levo) in BC-5-3NCC
(desno)

Figure 4: Visual comparison of the selected printed
element for a sample of BC paper (left) and BC-S-
3NCC (right)

Vizualna analiza odtisov glede vpliva
vrste povrsinskega klejiva na odtis s po-
mocjo proucevanja razlivanja kapljic ¢r-
nila je pokazala, da rezultati sovpadajo
z rezultati meritev RTV in pripadajocega
prirasta oz. izgube RTV. Ugotovljeno je

bilo, da lepse odtise dobimo na vzor-
cih BC papirja in skrobnem klejivom,
saj uporaba PVA klejiva povzroci vecje
razlivanje ¢rnila (Slika 5). Odtisi so lepsi,

ostrejsih robov pri vzorcih z dodatkom
3% NCC, medtem ko dodatek 5% NCC
povzrodi razlivanje ¢rnila.

Delez dodane NCC (%)

Papir Klejivo 0 3

- LEN

5

- - LEN LENLEN
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~LENLENLEN

- LEN
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PV

>

LENLE
LENLENLEN
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Vzorca ni bilo mozno
klejiti zaradi previsoke vis-
koznosti klejiva

Slika 5: Vizualna primerjava odtisov na neklejenem (N) celuloznem (C) in bombazno-celuloznem papirju (BC) in
povrsinsko klejenih papirjih s $krobom in PVA ter 3 % in 5 % dodatkom NCC

Figure 5: Visual comparison of prints on unsized (N) cellulose (C) and cotton-cellulose paper (BC) and surface
sized papers with starch and PVA with 3% and 5% addition of NCC

4 ZAKLJUCKI

V raziskavi vpliva 3 in 5% dodatka NCC
v skrobnem in PVA povrsinskem klejivu
na potiskljivost izbranih vzorcev celu-
loznih in bombazno-celuloznih rezulta-
tov smo prisli do zanimivih rezultatov.
Dodana NCC poveze vlakna papirja v
trdnejso strukturo, jih dodatno zamrezi
ter hkrati omogoci bolj hidrofilno po-
vrsino, ki je primernejsa za absorpcijo
¢rnila na vodni osnovi. Izsledki slikov-
ne analize so si bili ponekod nekoliko
nasprotujoci, vendar so pokazali kori-
stne smernice za nadaljnje raziskave.
Ugotovljeno je bilo, da dodatek vecjega
deleza NCC (5%) precej poveca visko-
znost klejiva in posledicno ne izboljsa
potiskljivosti. Potiskljivost je bila boljsa
v primeru uporabe skrobnega klejiva,
saj smo pri tisku dobili konstantno po-
kritost in izboljsanje kakovosti odtisa
detajlov. Vsekakor se zavedamo, da bo
v prihodnje potrebno opraviti dodatno
raziskavo, s katero bi lahko natanc¢neje
opredelili, ali bi boljse rezultate lahko
dosegli z dodatkom Se manjsega deleza
NNC, ki bi pozitivno vplival na industria-
lizacijo postopka povrsinskega opleme-
nitenja in potiskljivosti.
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