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Nanotechnolégia alkalmazasa a papiriparban’
Csoka Levente?, Grozdits Gyérgy?®, Lvov, Yuri®

Bevezetés

A folyamatosan valtoz6 papiriparnak foko-
zottan meg kell felelnie az egyre magasabb
mindségi elvarasoknak, termékei és techno-
l6gidja tekintetében. igy a fejlesztési teriiletek
kézll a legnagyobb er6sddés a design, a rek-
lam, csomagolas-technoldgia, valamint a kész-
termék mindsége terlletén jelentkezik. Ebbdl
kifolyélag a rostositas, a kémiai eljarasok, a
fellletkezelés és ujrahasznositas kulcsfontos-
sagunak mondhaté a végtermék mindsége-
nek tekintetében, amely eljarasok javithaték a
nanotechnolégia alkalmazasaval.

Az elmult években a nyomtatott sajto,
Ujsag és magazin piaca az USA-ban elkez-
dett zsugorodni az elektronikus média térho-
ditasanak hatasa miatt. [1] Ezzel szemben
Europaban enyhe ndvekedés figyelheté meg
a keleti orszagok felzarkézasanak és piacte-
remt6 lehetéségének kbvetkeztében. Az ir6-
nyomo papirok, csomagolépapirok, hirdetési
és reklampapirok piaca viszont jelentés mér-
tékben erésodott az elmult években. A piaci
részesedés kedvezétlen és részben kedvezd
valtozasa sziikségessé teszi a hagyomanyos-
tol eltérd technoldgiak alkalmazasat, ame-
lyekkel a papir tébbfunkcids, versenyképes
jellegét er6sithetjuk. Az ujgeneracios digitalis
nyomdaiparnak egységesebb papirszerkezet-
re és simabb hordozofeliletre van sziksége,
amit a nanotechnolégiaval moddositott rost-
tulajdonsagokkal érhetiink el. Masodsorban
egyre fontosabb gazdasagi kérdés és szik-
ségesség a kulénb6zd papiripari termékek
Ujrahasznositasa. Az Ujrahasznositas jelenti a
gyartasi kihivasokat és a versenyképességet a
papiriparban, amelyet részben megoldottak a
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kuldnb6z6 t61t6- és enyvez&anyagokkal, illetve
enzimatikus technoldgiai alkalmazasokkal, de
a nanotechnolégia Uj lehetéségeket teremt
ezen a téren is.

A munka célja

A kovetkezdkben 0Osszefoglalt munkaval
szeretnénk hozzaadni ehhez a mindenki altal
jol ismert és legféképpen hasznalt termék-
hez, a papirhoz, olyan U] ismereteket, amelyek
a nanoméretek tartomanyaba kalauzoljak el
az olvasot. Tovabba a dolgozat azon kuta-
tasi eredményeket, eréfeszitéseket és torek-
véseket Osszegzi, amelyek egy lehetséges
energia- és koltségkimélé nanotechnoldgias
modszert vazolnak fel a rost- és papiripar
szamara a versenyképesség novelése érde-
kében. Az elénylink mas nanotechnolégias
kutatasokkal szemben, hogy ezt a modszert a
kiilénboz6 erdészeti termékek — tehat megujuld
eréforrasok — minéségének javitasara forditjuk,
nanokompozitok fejlesztésére és az ujrahasz-
nositas segitése érdekében.

El6zmények, nanotechnolégia a papir-
iparban

A nanométeres mérettartomany* az atomok
és molekuldk birodalma. A nanométeres méret-
skala megfelel a hajszalvastagsag szazezred
részének, de ezerszer kisebb még a baktériumok
méreténél is. Ha atomokbdl épitkezlink, olcso
technolégiahoz jutunk, hiszen a nyersanyagfor-
rasok atomi szinten kimerithetetlenek. Ha iranyi-
tott médon alulrél rakunk 6ssze mindent, akkor
nem keletkezik melléktermék, azaz rendkivul
kornyezetkiméld technoldgiahoz jutunk. [2]

A nanoszerkezeteket olyan nanoanyagokbol
készitik, amelyeknek mechanikai, optikai, elektro-
nikai stb. tulajdonsagait atomi méretli szerkezetik
szabja meg. A nanoelektronika, a mikroelektroni-
ka utddja, a molekularis nanotechnolégia legfon-
tosabb terllete lesz. A komplex nanoszerkezetek
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Osszeszerelését molekularis gépek végzik majd,
amelyek képesek szabalyozott mozgatasra
molekularis méretekben. Ennél a technoldgianal
egyre nagyobb szerepet kap az dnszervezddés,
amit a papiriparban is hasznositani tudunk. [3]

Az elmult évtizedben kifejlesztették az elekt-
rosztatikus rétegképzéses modszer gyakorlati
megvalositasat, amely soran nanorészecske
vékonysagu filmet képeznek a nanorészecske
méreteihez képest nagy felileteken és mik-
rorészecskéken [4-6]. A rétegképzéses nano-
technoldgia (layer-by-layer LbL) valt leginkabb
alkalmazhatéva a papiripar kilonb6z6 tertle-
tein [4,7-9]. Az LbL technika Iényege, hogy
az adszorpcios folyamatban el6szér polikation
oldatot adagolunk a rostpéphez. A fellleti telit6-
dés utan zart, monorétegi polimer film képz&dik
— korllbeltl 2 nm vastagsagban — amely meg-
akadalyozza tovabbi pozitiv ion adszorpciodjat, és
az oldattal azonos toltése lévén, a részecskék,
rostok Gnmaguktol szétvalnak szabad polikation
egységekre. Mivel minden adszorpciés lépést
nagy koncentraciéju polielektrolit oldatban hajt-
juk végre, nagyszamu ioncsoport exponalatlan

1. ébra. Hossziranyban elvagott fenyérost fluoreszkalo (PAH-
FITC/PSS-RITC), bevonattal (PSS — natrium poli(sztirén
szulfonat) MW = 500 kDa, PAH- poli(allilamin) MW = 70 kDa),
amelyen jol lathaté, hogy a polimerképzédés a sejtfalon bellil
is kialakult. A sejtiiregbe a sejtfalon talalhaté g6dérkéken
keresztiil jut be a nanovegylilet. A rost atlagos atméréje
24 um a nagyitott képeken, a kicsinyitett képen lathaté rost
hosszusaga 340 um. (fotoé: Zhiguo Zheng)
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marad. A rostokat ezutan leszirjik, mossuk és
egy olyan oldatba meritjiik, amely ellentétes
toltést polielektrolitot, polianiont tartalmaz. Egy
Ujabb réteg adszorbealddik és kialakul Ujra a
felllet eredeti toltése. A l1épések ismétlédésével
a rétegek egymasra épllésével pontos filmvas-
tagsagokat vihetiink fel a fellletre. A tdbblépcs6s
adszorpcié eredménye olyan rendezett filmréteg
képzddése, melynek vastagsaga 5-500 nm-ig
valtozhat a kivant 6sszeadllitdsnak megfeleléen
(molekularis épitkezés).

Laser confocal mikroszkopos felvételek iga-
zoljak, hogy a hossztengellyel parhuzamosan
elvagott rostok belsé felliletén is adszorbea-
I6dik monorétegben a kilénbdzd polielektrolit
(1. abra).

Anyagok és médszerek

Kutatasunk soran — a Nyugat-Magyaror-
szagi Egyetem, Faipari Mérnoki Kar és a Nano
Pulp and Paper Company, Ruston, LA, USA
kdézremikodésével — rétegképzéses adszorpci-
o6t hajtottunk végre lugosan feltart buzaszalma
rostokon (triticum aestivum). A pép egyik részét
20 percig Oroltuk ultrahanggal, masik részét
Oroletlenll kezeltik valtakozé toltési polime-
rekkel. A feltaras hozama 55%-o0s volt, a lignin-
tartalom 5.4%. Az ultrahangos &rléssel tovabbi
23%-os ligninmentesitést sikerilt egyidejlleg
az Orléssel elérni. A réteghatasokat a médo-
sitott tulajdonsagu rostokon szisztematikus
mérésekkel elemeztik. A kisérlet soran sikerult
ultravékony, molekula vastagsagu bevonatot
képezni a rostokon. A rétegek vastagsaga 5-50
nm kozott valtakozott, 1étrehozva ezzel pozitiv
és negativ toltésl rostokat. Lapképzés soran a
kiilénboz6 toltést rostokbdl kiilénbozé aranyu
keverékeket képeztlnk.

A kutatas soran szamitasba vett polimerek
listaja a kovetkezb volt:

— polikationok:
* elagazo poli(etilénimin) — PEI
«linearis poli(dimetil-diallil-ammonium-klo-
rid) — PDDA



« poli(allilamin-hidroklorid) — PAH
* citozan

— polianionok:
* lineéris natrium poli(sztirdszulfonat) — PSS
* poli-akrilsav — PAA
* dextran-szulfat
* zselatin B
* karboximetil-celluloz — CMC
* keményitd

Nanobevonati rostok elkészitése: a fent
emlitett polielektrolitok k6zul kettét valasztottunk
ki a kutatashoz: 1) negativ toltést PSS (3 réteg)
és 2) pozitiv toltésti PAH (4 réteg) oldatot valta-
kozva adszorbealtunk a rostok fellletére, stan-
dard LbL eljarast kévetve, mindegyik oldatbdl
monoréteget képezve a fellleten. Az adszorpciot
kovetden sziréssel tavolitottuk el a polimer olda-
tot a rostokrdl, majd mértik a zéta-potencial
értéket. A polielektrolit oldat koncentracioja 1-4
mg/ml volt, a kezelési idd 20 perc, a pH=6.5 (0.5
n NaCl oldattal beallitva).

Lapképzés: A probalapok (200g/m?) a US-FS
Laboratories at Pineville, Louisiana intézetben
késziltek, mechanikai vizsgalatait a Smurfit-
Stone Paper Mill, Hodge, Louisiana tGzemben
végezték a TAPPI szabvanynak megfeleléen.

A kezelt rostokbdl kiilénbdz6 aranyu keve-
rékeket készitettliink, majd lapképzés utan mér-
tuk a szilardsagi jellemzéket. A kisérleti elren-
dezést az 1. tablazat tartalmazza:
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Technikai cél

A kisérlet technikai célkitizése az volt, hogy
az ultrahanggal 6rolt buzaszalma rostok és a
szekunderrostok gyakorlati hasznosithatésagat
vizsgaljuk, nanotechnoldgias LbL maddositas
utan.

— a kutatas soran tanulmanyoztuk az ultra-
hangos 6rlés hatasait a rostok polielektro-
litos bevonata tekintetében

— megfigyeltik a bevont rostok rendezédé-
sét a lapképzés soran

— értékeltiik az ipari alkalmazhatosag lehe-
téségét. (A buzaszalmanak alapvetéen
rovidebb rostjai vannak, mint pl. a feny6k-
nek és lombos faknak. Mivel az ultrahan-
gos Orlés soran térmelékrostok is képz6d-
tek, parhuzamot vonhatunk a papirok
Ujrahasznositasanak problémajaval)

— vizsgaltuk nano-agyagasvany bevonat
hatasat a szekunderrostokbol készult
lapok mechanikai tulajdonsagaira.

Eredmények szalmacellulézzal

Az 2. abra szabalyos ¢-potencial valta-
kozasat mutatja a polimerekkel kezelt buza-
szalma rostoknak. A kiindulasi, kezeletlen
allapotnak -22.5 mV kezd4 érték felel meg
6roletlen és -25.7 mV 8rolt rostok esetén. Az
els6 kationos PAH kezelés hatasara 37 mV-ra
megy fel &roletlen rostok esetében és 41.3
mV-ra 6rolt rostok esetében. A kilonbségbdl

Prébalap Rostosszetétel
1 100% UU
2 10% TU(3.0)+ 90% UU
3 20% TU(3.0)+ 80% UU
4 30% TU(3.0)+ 70% UU
5 40% TU(3.0)+ 60% UU
6 50% TU(3.0)+50% TU(4)
7 50% TU(3.0)+50% TU(4)
8 100% US
9 10% TS(3.0)+ 90% US
10 20% TS(3.0)+ 80% US
11 30% TS(3.0)+ 70% US
12 40% TS(3.0)+ 60% US

1. tablazat. Probalapok kisérleti elrendezése. UU-6rélet-
len, polielektrolittal nem kezelt rostminta, TU-6réletlen,
polielektrolittal kezelt rostminta, US-6rélt, polielektrolittal nem
kezelt rostminta, TS-6rélt, polielektrolittal kezelt rostminta.
A szamok a bevonatok szamat jelentik.
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2. abra. Orélt és 6réletlen szalmacelluléz rostok LbL kezelé-
se PAH/PSS polimer adszorpciéval, pH=6.5
(gyakorlati tapasztalat alapjan a &-potencial hibaértéke +2 mV)
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lathatd, hogy az 6rlés hatasara novekszik a
fibrillalédas, aminek kdszénhetéen megndvek-
szik a rostok felllete, igy a kationmegkotés is
novekszik. Ezt kdvetéen a kdvetkezd anionos
PSS kezelés hatasara a zéta-potencial vissza-
stllyed (-12.8 mV &roletlen és -23.4 mV 6rolt
rostok esetén). Tovabbi PAH/PSS lerakodas
hatasara szabalyszer( ¢-potencial-valtakozas
figyelhetd meg. 2-3 szekvencialis polielektrolit
kezelés utan a ¢-potencial allanddsul, figget-
lendl a kiindulasi allapottdl és a rostok kezelési
technikajatol.

Az LbL eljaras lignocelluléz rostokon lehe-
tévé tette, hogy ellen6rzott modositast hajt-
hassunk végre az egyedi rostok fellletén.
A probalapokat kiilénbdz6 téltést polimerekkel
bevont rostok 6sszekeverésével készitettik el.
A szakité vizsgalat eredményeit a 3. abra szem-
lélteti. A kezeletlen és Sroletlen rostokbol készult
kontroll prébalapnak 72.5+0.2 Nm/g a szakitasi
mutatdja, 17°SR fokon. A tisztan ultrahangos
Orléssel elballitott prébalap szakitasi mutatoja
120.9+£0.2 Nm/g, 45°SR fokon. Az ultrahangos
kezelés 20 percig tartott, 20 kHz-es besugar-
zas mellett. A szakitasi mutato értékét 67%-kal
sikerult megndvelni ezzel az eljarassal. Az 50%
Oroletlen és 50%-ban &roletlen, polikation
bevonatu rostokbdl készilt lapnak a szakitasi
mutaté értéke 72.6+0.2 Nm/g, nem valtozott
a tisztan 6&roletlen prébalaphoz viszonyitva.
A legnagyobb valtozas a 80% 6roletlen és 20%
polimer adszorpcids rostok Osszekeverésébdl

adddott. Ez a valtozas 60.5%-0s erdsodést
hozott az dsszekeverés utan, ami megkozeliti
az ultrahangos 6rléssel kezelt rostokbol késziilt
prébalap szakitasi mutatdjanak valtozasat.

Az eredmények jol szemléltetik, hogy ha
az eredetileg negativ toltést rostokat pozitiv
bevonatu rostokkal keverjuk 0ssze, ez a rost-
rost kotések er6sodéséhez vezet. Ha 30%-ot,
vagy annal tébb polimer bevonatu rostot adunk
a kezeletlen frakciohoz, a szakitasi mutato érté-
ke hirtelen lecsdkken. Egyrészrél a kationos
polimeres kezelés hatdsara megndvekedik a
lapokban kialakult kétések szama, de mivel a
polielektrolitok kémiai potencialja kisebb, mint
a hidrogénhid kotéseké, ezért mar gyengité
hataskeént is jelentkezhet, nagyaranyu adago-
lasa esetén.

A kovetkezd 4. abra mutatja be azon ered-
ményeket, amelyek az ultrahanggal 6rolt és
polimer bevonattal ellatott rostfrakciok 0ssze-
keverésébdl kovetkeznek. Az 6rléssel fibrillalt
rostokhoz barmilyen mennyiségli LbL kezelt
rostot adagolunk, a szakitasi mutatd értéke
csOkken. Mivel a hidrogénhid kétési energiaja
nagyobb (5 kcal/mal), mint az elektrosztatikus
kotésé (1-2 kcal/mdl), ezért ez magyarazat
lehet, hogy a pozitiv bevonatu rostokkal miért
nem tudtunk olyan mértéki szilardsag néveke-
dést elérni, mint az 6roletlen rostok esetében.
Az eredmények azt is alatamasztjak, hogy a
rostok fellleti tulajdonsagai meghatarozo jelle-
gliek a kotések kialakitasaban.
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3. abra. Oréletlen, LbL kezelésii és kezeletlen szalma-
celluléz rostok kiilénbdz6 aranyu keverésével késziilt
probalapok szakitévizsgalatanak eredményei
(TAPPI T494-014-88 szabvany alapjan)
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4. abra. Ultrahanggal 6rélt, LbL kezelésti és kezeletlen
szalmacelluléz rostok kiilénbdz6 aranyu keverésével késziilt
probalapok szakitévizsgalatanak eredményei
(TAPPI T494-014-88 szabvany alapjan)



Szekunderrostok agyagdsvany bevonattal

A kilonb6z6 agyagasvany bevonatokkal
megnovelhetjik a papirlap fehérségét (4% ISO)
és porozitasat, mig a szilardsagi értékek rész-
ben szinten tarthatok, részben csokkennek.

A rostfellleten megkotott nanorészecskék
tomegét a Sauerbrey egyenlet alapjan szamit-
hatjuk [4]. SiO,/PDDA 2 réteg( boritas esetén
0.0053 g és halloyzit/PDDA 2 rétegli boritas
esetén 0.0058 g mennyiség szaraz rostokra
szamolva. Igy a becsiilt nanoanyag mennyisé-
ge 1-4 réteg boritas esetén 0.5-2.0 tdmegsza-
zaléknak felel meg. A SiO, és halloyzit keze-
Iési szekunderrostokbdl készilt prébalapok
szakitasi mutato értéke (12-15 Nm/g) kétszer
kisebb, mint a TiO, kezelésii probalapoke (30
Nm/g 2 réteg boritas esetén, amely szilardsagi
mutaté értéke megegyezett a kontroll prébalap
szilardsagi mutatd értékével). A repeszté és
tépd szilardsag értékei hasonldan alakulnak a
szakitasi szilardsag valtozasahoz.
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A porozitas vizsgalathoz adott fellleten 100
cm?® levegd ataramoltatdsahoz sziikséges idét
mértek. SiO, esetén 25-28%-kal, halloyzit esetén
30-50%-kal novekedett a porozitas, mig TiO,
esetén csak 14-15%-kal ndvekedett meg [10].

Az 5. abra agyagasvany-bevonatu fenyé-
rostok képeit mutatja be példaként.

Osszegzés

Az utobbi évtizedben jelentésen felértéke-
16d6tt kornyezetvédelmi szempontok és ipari
technoloégiak 6sszefliggd fejlesztési lehetésé-
gét kinalja a nanotechnoldgia rostipari alkal-
mazasa. A papirgyartas nyersanyaga termeé-
szeti kincseink kdzé tartozik. Rajtunk is mulik,
hogyan tudjuk felhasznalni és Gjrahasznositani.
A dolgozatban leirt eredmények azt mutatjak,
hogy a laboratériumi kériimények kozott készult
prébalapok szilardsagi értékét a bemutatott LbL

5. dbra. Pasztazé elektronmikroszkopos felvételek: (a) kezeletlen feny6rost egyszerii gédérkével
(b) rost 4 rétegii SiO, bevonattal (c) halloyzit nanocsévekkel és (d) TiO, nanorészecskékkel.
A belsé nagyitott képek mutatjak a boritas jellegét 500 nm aranyban (foté: Yuri Lvov)
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madszerrel tobb mint 60%-ban sikertlt ersite-
ni. E mellett a porozitas 25-50%-kal névelhetd
asvanyi nanodrlemények alkalmazasa esetén
[11]. A szilardsagi és min6ségi er6sddést ujra-
hasznositott papirok esetén is meg lehet valo-
sitani. Az ultravékony bevonat — nanoréteg —
kialakitdasahoz nagyon kevés anyagra van szuk-
ség, Osszehasonlitva mas, mikroréteg-képzé
anyagokkal. A mikroszkopos tanulmanyozasok
alatamasztjak, hogy a toredezett, roévid ros-
tok kevésbé alkotnak kolloidikus komplexeket
vizes oldatban, ezért a szitan egységesebb
eloszlasu és az elektrosztatikus kétés hatasara
zartabb szerkezet(i papir készithetd, tovabba a
papirgép sebességét novelni lehet. Papirlapok
nedves szilardsaga 30%-kal névelhetd kati-
onos poli(amidamin) epiklorhidrin (1-klér-2,3
epoxi-propan: C,H.CIO) és karboximetil-cellu-
16z interpolielektrolit komplexszel [12-15]. Mas
kutatok munkaikban [15,16] beszamolnak olyan
eredményekrél, melyekben papiripari rostokat
kevernek 6ssze magneses nanorészecskékkel,
amit azutan kationos poli(etilénimin)-nel
kezelnek, hogy a rostok fellletén talalhato
g6dorkéket bezarjak, ezzel akadalyozva meg,
hogy a sejtliregh6l kimosddjon a magneses
nanorészecske.
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