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Pregled

Dan je pregled alumosilikatnih spojeva (zeolita), s naglaskom na sintetske, 
koji se koriste u svrhu dobivanja kompozitnih materijala u kojima je prisutan 
tekstil. Prikazani su postupci hidrotermalne sinteze alumosilikatnih mikropo-
roznih spojeva, odnosno mogućnosti dobivanja kompozitnih materijala celu-
loza - alumosilikat depozicijom zeolita na vlakna i tekstilne materijale, s 
posebnim osvrtom na mogućnosti primjene mikrovalnog zagrijavanja.
Ključne riječi: alumosilikatni spojevi - zeoliti, klasična i mikrovalna hidro-
termalna sinteza, kompoziti

1. Uvod
Tekstilno i odjevno gospodarstvo 
razvijenih zapadnih zemalja već je 
dulje vrijeme izloženo jakoj konku-
renciji zemalja s jeftinom radnom 
snagom. U jednom trenutku prevla-
dalo je mišljenje, da se tekstilno go-
spodarstvo u Europi neće moći odr-
žati. Broj zaposlenih u tekstilnom/
odjevnom gospodarstvu Hrvatske 
drastično je pao pa su u tom sektoru 
gospodarstva neophodne strukturne 
promjene, inovacije i nove tehnolo-
gije kao temelj razvitka ovih grana 
gospodarstva. Osim toga industrija se 
suočava sa zahtjevima danim u okvi-
ru „Zelene kemije“ [1], u kojima se 
javlja potreba uvođenja alternativnih 
proizvodnih tehnologija, koje su 
„čišće“, sigurnije i povoljnije za 
okoliš.

Teži se ekonomičnim procesima što 
se tiče potrošnje energije i materijala, 
uz naglasak za što manjom količinom 
otpada. Iz tih razloga se u industrij-
skoj proizvodnji procesi koji su tradi-
cionalni i neprihvatljivi za okoliš 
postepeno zamjenjuju „čišćim“, tj. 
eko loški prihvatljivijim procesima. 
Prije 150 godina Anselme Payen je 
otkrio i izolirao celulozu iz biljnih 
stanica [2]. Od tada celuloza i njeni 
derivati privlače pažnju istraživača 
zbog svojih izvanrednih fi zikalno-ke-
mijskih svojstava, velike raspro-
stranjenosti, niske cijene i dostupno-
sti [3, 4]. Ona je često upotrebljavan 
biopolimer koji se u velikim koli či-
nama koristi kao ojačalo u bio- i na-
nokompozitima zbog svojih me ha-
ničkih, toplinskih i strukturnih svoj-
stava [5]. Najveći zahtjevi u tom 
smislu se postavljaju na poboljšanje 

svojstava celuloznih materijala koji 
imaju izvrsna sorpcijska svojstva (što 
ih čini ugodnima za nošenje), ali isto-
vremeno i niz nedostataka prilikom 
uporabe.
S druge strane, sve veći interes za upo-
rabom alumosilikatnih mikroporoz-
nih materijala (zeolita), koji se danas 
rabe u različite svrhe, doveo je do nji-
hove uporabe i u tekstilnoj indu-
striji.
Zeoliti su prirodni ili sintetski kristal-
ni alumosilikati vrlo specifi čne, „šup-
ljikave“ građe, koja se razlikuje od 
drugih kristalnih materijala, ali i od 
os talih alumosilikata.
Svojstva zeolita, kao što su mogućnost 
ionske zamjene, postojanje interkri-
stalnih pora koje propuštaju molekule 
različitih dimenzija, postojanje jakih 
kiselinskih mjesta i mjesta aktivnih za 
reakcije katalizirane metalima, mala 
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gustoća, veliki slobodni volumen i 
stabilna kristalna struktura nakon de-
hidratacije te dobra sorpcijska svoj-
stva, čine ih vrlo zanimljivima za 
široku primjenu u industriji kao i za 
fundamentalna istraživanja [6-9].
Upotrebljavaju se kao katalizatori za 
krekiranje nafte, razne selektivne 
reakcije u organskoj sintezi te reakciji 
NOx iz ispušnih cijevi motora. S ob-
zirom na navedena svojstva, alumo-
silikatni mikroporozni spojevi zastu-
pljeni su u gotovo svim granama 
indus trije (naftnoj, petrokemijskoj, 
kemijskoj, farmaceutskoj, građe vin-
skoj, tekstilnoj i dr.), sl.1 [10]. 
Stoga je porastao interes za prou-
čavanjem termodinamičkih i kinetič-
kih procesa koji se na molekulskoj 
razini odvijaju tijekom sinteze zeoli-
ta, uz istovremeno istraživanje moguć-
nosti izrade matematičkih modela 
svakog od kritičnih procesa (nuklea-
cija, rast kristala) te ukupnog modela 
kristalizacije [11-13].
Tek 1995. godine počela su istra-
živanja mogućnosti sinteze zeolita na 
prirodna vlakna, što je potaklo još 
dublja istraživanja u smjeru mo guć-
nosti vezivanja te na taj način dobi-
vanja novih materijala različitih funk-
cionalnosti [14].
Svakim danom se otkrivaju nova pod-
ručja primjene alumosilikatnih mi-
kroporoznih materijala, npr. njihova 
uporaba u obliku praha, kao molekul-
skih sita za uklanjanje neugodnih mi-
risa [15, 16].
S obzirom na sve navedeno, ulaže se 
znatan trud u spoznavanje mehaniz-

ma kristalizacije te pronalaženje op-
timalnih uvjeta sinteze željenih tipo-
va zeolita uz mogućnosti sinteze i 
nanošenja na različite organske i 
anorganske nosače za postizanje že-
ljenih svojstava, koja su potrebna za 
karakteristične načine uporabe, a sa 
svrhom dobivanja biološki neaktiv-
nog spoja koji puno manje onečišćuje 
okoliš [17, 18].

2.  Osnovne strukturne 
značajke alumosilikatnih 
mikroporoznih materijala 
(zeolita)

Kao što samo ime govori, alumosi-
likatni spojevi u sebi sadrže alumi-
nijeve i silicijeve atome koji su zastu-
pljeni u različitim omjerima. Poznato 
je da aluminij tvori spojeve u kojima 
ima oksidacijski broj +3. Najvažniji 
spojevi u prirodi su razni miješani 
hidratizirani sulfati (alauni), alumosi-
likati (boksiti i zeoliti) te oksidi i hi-
droksidi. S druge strane, silicij može 
tvoriti spojeve u kojima ima oksida-
cijski broj -4 (silani i silicidi) i +4 
(halogenidi, karbidi, nitridi, oksidi, 
kiseline silicija, soli tih kiselina i si-
likoni) [19].

U prirodi su rasprostranjeni silikati 
koji su zapravo soli silicijeve kiseline 
i tvore brojne minerale kao što su: 
gline, feldspati, anortiti, ortoklasi, 
zeoliti, tinjci, albiti, cirkoniji, serpen-
tini, talci i dr. Od navedenih minerala, 
zeoliti se primjenjuju u različitim in-
dustrijskim granama pa će u daljnjem 
tekstu biti prikazane osnovne karak-
teristike zeolita s obzirom na njihovu 
građu, oblik i veličinu. Švedski mine-
ralog A.F. Crönstedt je 1756. otkrio 
prvi poznati prirodni zeolit, stilbit. 
Nazvao ga je zeolitom, tj. „vrijućim 
kamenom“ (grč. zeo-vrijeme i lithos-
kamen), jer je opazio da se prilikom 
zagrijavanja ponaša kao da vrije - 
pretvara se u pjenastu masu [20]. Pre-
ma porijeklu, zeoliti mogu biti priro-
dni i sintetski.
Zeoliti su alumosilikati trodimenzio-
nalne, mikroporozne, kristalne struk-
ture kojima je osnovna strukturna 
jedinica tetraedar. Primarnu struktur-
nu jedinicu zeolita čine TO4 tetraedri 
(T = Si ili Al, kut T-O-T = 130° - 
180°), koji su povezani preko 
zajedničkih atoma kisika stvaraju 
sekundarne strukturne jedinice (SBU-
secondary buildingunits) [21-24].
Neke od tipičnih sekundarnih struk-
turalnih jedinica prikazane su na sl.2 
[25]. 

Međusobnom kombinacijom SBU i/
ili poliedara izvedenih iz tih struktur-
nih jedinica nastaje trodimenzionalna 
prostorno mrežna struktura, a njiho-
vim specifi čnim rasporedom nastaju 
unutrašnje strukturne šupljine me-
đusobno povezane kanalima odre đe-
nih veličina, dimenzionalnosti i ob-
lika karakterističnih za svaki pojedini 
tip s dobro defi niranim otvorima pora 
(0,3-0,8 nm) koje kontroliraju pri-
stupačnost unutrašnjeg volumena 
zeolita, tab.1.

Tab.1 Veličina i vrsta pora [26]

Veličine pora d [nm] Vrsta prstena Primjer

male
srednje
velike

0,30 – 0,45
0,45 – 0,60
0,60 – 0,80

8 MR
10 MR
12 MR

LTA, CHA
MFI

BEA, FAU
*MR - membered-ring je defi niran s prstenastom formom koju sačinjavaju tetraedar-
ski atomi povezani s atomima kisika

Sl.1  Upotrebe zeolita za određenu namjenu u Japanu, Europi i S. Americi (oko 2 mil. 
t godišnje) izraženo u masenom udjelu [10]
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Veličina, oblik, raspored kanala i struk-
 turnih šupljina proizašlih iz spe cifi č-
nog načina povezivanja TO4, određuju 
topologiju rešetke, dok stupanj izo-
morfne zamjene, tj. omjer Al/Si odre-
đuje broj kationa potrebnih za kom-
penzaciju negativnog naboja rešetke 
[27].
U šupljinama zeolita mogu biti 
smješteni kationi alkalijskih i zem-
noalkalijskih elemenata, protoni, or-
ganski kompleksi ili kompleksi 
viševalentnih metala i molekule vode, 
koji su potrebni za neutralizaciju ne-
gativnog naboja rešetke nastalog 
zbog izomorfne zamjene silicija alu-
minijem. Pritom zamjena može biti 
djelomična ili potpuna, a oba navede-
na sastavna dijela mogu biti za-
mijenjena drugim ionima tetraedar-
ske koordinacije i sličnog ionskog 
radijusa (Ga3+, Ge4+, Fe3+, P5+) [28-
30]. Zagrijavanjem zeolita dolazi do 
dehidratacije. Kationi se koordinati-
vno vežu s kisikom zajedno s unu-
trašnjim površinama šupljina, dok 
kristalinična struktura ostaje u većini 

slučajeva nepromijenjena. Na taj 
način pore postaju slobodne te se 
mogu apsorbirati neke druge moleku-
le [31]. 
SiO4 tetraedri su električki neutralni, 
za razliku od AlO4

- tetraedara koji su 
negativno nabijeni, te je takav nega-
tivan naboj kristalne rešetke uzrok 
stvaranja Brönstedovih kiselih centa-
ra sl.3, što je jedna od temeljnih 
odlika kiselih katalizatora kao što su 
zeoliti [27, 32].
Pore unutar zeolita su reda veličine 
molekula te su jednoliko raspoređene 
čitavom strukturom zeolita koji je 
kao takav selektivan za točno defi ni-
ran oblik i veličinu molekula, sl.4 
[21].
Uobičajen način prikazivanja ke-
mijskog sastava zeolita je tzv. oksid-
na formula (1) [33]:
Me2/nO Al2O3 xSiO2 yH2O (1)
gdje je: 
Me - kation metala IA ili IIA skupi-
ne, 
n - valencija kationa Me,
y = 2 do 10, ovisno o tipu zeolita, 
x - broj molekula vode
2≤ x ≥ ∞ što je uvjetovano Lowen-
steinovim pravilom [34].
U prirodi je dosad pronađeno 64 mi-
nerala prirodnih zeolita u 44 struktur-
na tipa, a sintetičkih ima oko 400 
različitih vrsta, raspoređenih u više 
od 200 strukturnih tipova [35].

3.  Sinteza alumosilikatnih 
mikroporoznih materijala 
(zeolita)

H. de St. Claire Deville je 1862. go-
dine napravio prvu hidrotermalnu 
sintezu zeolita (levinit) [27]. Sve do 
40-ih godina prošlog stoljeća u ek-
sperimentima sinteze zeolita opo-
našala se geokemijska okolina pozna-
tih mineralnih oblika prirodnih zeoli-

ta. Dva znanstvenika, koje se smatra 
pionirima znanstvenih istra živanja i 
sinteze zeolita su Richard M. Barrer 
i Robert Milton [36]. R.M. Barrer 
počeo je proučavati pretvorbu pozna-
tih mineralnih faza u jako lužnatoj 
otopini pri visokim temperaturama. 
Proučavao je molekulska svojstva i 
strukturu zeolita te je prvi spomenuo 
i istraživao njihovu sposobnost upo-
rabe kao molekulskih sita. Godine 
1948. sintetizirao je prvi zeolit koji 
nije bio poznat u prirodi – prvi sin-
tetski zeolit ZK-5 (tip KFI).
R. Milton je započeo sinteze zeolita 
iz svježe istaloženih hidrogelova, što 
je omogućilo postupak transforma-
cije pri blažim uvjetima. Prvotno su 
rađene sinteze zeolita samo od anor-
ganskih reaktanata. Od 80-ih godina 
prošlog stoljeća započela je primjena 
različitih organskih i anorganskih vr-
sta u sintezi mikroporoznih i mezo-
poroznih spojeva zeolitnog tipa, što 
je dovelo do otkrića visokosilikatnih 
tipova zeolita – beta, ZSM-5, itd [27]. 
Barrer i Denny uspjeli su prvi u pro-
cesu sinteze izvršiti zamjenu anor-
ganske baze s organskom molekulom 
[37]. U sljedećih tridesetak godina 
dolazi do mnogih značajnih otkrića 
usmjerenih na razumijevanje samog 
mehanizma sinteze zeolita. Zbog na-
vedenih svojstava alumosilikatni ma-
terijali imaju široku primjenu u per-
vaporaciji, odvajanju plinova, mem-
branskim reaktorima te za senzore, 
elektrode, dielektrične materijale i 
prevlake za zaštitu od korozije [38]. 
Različiti tipovi zeolita mogu nastati 
kristalizacijom pri povišenim tempe-
raturama iz bistrih lužnatih otopina 
(dobivenih odvajanjem od amorfne 
faze) ili otapanjem amorfnih alumo-
silikatnih gelova u lužnatim otopina-
ma. Tako su primjerice Schwochow i 
Heinze [39] pronašli da zeolit A 
(LTA) može nastati grijanjem bistre 
otopine s niskim molarnim omjerom 
Si/Al, dok grijanjem bistrih otopina s 
višim omjerom Si/Al nastaju zeoliti 
X i Y (FAU).
Tijekom posljednja dva desetljeća 
provode se opsežna istraživanja na 
pripremi i karakterizaciji različitih 

Sl.2  Sekundarne strukturne jedinice koje 
grade zeolitnu strukturu [25]

Sl.3 Brönstedova kisela mjesta
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tipova zeolitnih fi lmova i membrana 
zbog njihovih karakterističnih svoj-
stava, kao što su jedinstvena među-
molekularna veličina pora, visoka 
toplinska stabilnost, izvrsna otpor-
nost na otapala i kontrolirane inte-
rakcije adsorbens-adsorbat [40].
Sam proces sinteze alumosilikatnih 
mikroporoznih struktura uglavnom 
se odvija u alkalnom vodenom me-
diju, koji se razlikuje s obzirom na 
izvor aluminatne i silikatne kompo-
nente. Sinteza se odvija miješanjem 
lužnatih otopina aluminata i silikata 
(s dodatkom ili bez dodatka anorgan-
skih soli ili organskih templata) pri 
čemu nastaje reakcijska smjesa (hi-
drogel ili bistra otopina) koja se za-
grijava u zatvorenoj posudi od 0 do 
250 °C.
Kristalizacija zeolita iz gela provodi 
se u dva stupnja:
-  priprema i obrada alumosilikatnog 

gela (npr. starenje gela pri sobnoj 
temperaturi),

-  grijanje alumosilikatnog gela pri 
povišenim temperaturama

Reakcijom monomernih aluminatnih 
aniona s različitim silikatnim vrstama 
dolazi do taloženja amorfnog alumo-
silikatnog gela, koji je u ravnoteži s 
aluminatnim, silikatnim i alumosi-
likatnim anionima u pripadajućoj 
tekućoj fazi. Grijanjem amorfnog 
alumosilikatnog gela koji je u kon-
taktu s tekućom fazom dolazi do 
spontane transformacije u kristalni 

aluminosilikat zeolitne strukture 
(sl.5).
Poznata su dva modela transforma-
cije amorfnog alumosilikatnog gela u 
kristalnu fazu (zeolit):
-  transformacija u čvrstoj fazi (solid-

state) koja se odvija direktnim 
prijelazom amorfne u kristalnu fazu 
internim preraspoređivanjem ato-
ma i kemijskih veza između konsti-
tuenata, bez sudjelovanja tekuće 
faze kao medija preko kojeg se 
odvija transport materijala. Pretpo-
stavlja se da se rast čestica kristalne 
faze odvija unutar matriksa gela, 
sve do potpune transformacije gela 
u kristalni alumosilikat;

-  transformacija posredstvom tekuće 
faze (solution-mediated transfor-
mation) odvija se nizom procesa: 
otapanje amorfnog alumosilikatnog 
gela u vrućoj lužnatoj otopini, 

prezasićenje tekuće faze topljivim 
aluminatnim, silikatnim i/ili alu-
mosilikatnim anionima potrebnim 
za nukleaciju i rast kristala zeolita, 
nukleacijom zeolita iz prezasićene 
otopine te rastom čestica zeolita iz 
prezasićene otopine. Pritom je ne-
stabilna faza (amorfni alumosilikat-
ni gel) prekursor topljivih anion-
skih vrsta potrebnih za nukleaciju i 
rast čestica zeolita [41].

Iz navedenog može se zaključiti da se 
alumosilikatni spojevi (zeoliti) 
uobičajeno sintetiziraju hidrotermal-
nim postupkom iz reaktivnog gela u 
alkalnom mediju pri temperaturama 
od 80 do 200 °C. Na brzinu kristali-
zacije veliki utjecaj ima pH vrijed-
nost gela, (s povećanjem pH vrijed-
nosti kristalizacija se odvija brže). 
Kod priprave gela vrlo važnu ulogu 
ima redoslijed dodavanja kompone-
nata, vrijeme i temperatura taloženja 
te način i intenzitet miješanja. Nea-
dekvatna brzina miješanja može do-
vesti do nehomogenih dijelova u 
gelu, što može uzrokovati nepravilnu 
nukleaciju te nastanak nejednoličnih 
kristala tijekom sinteze. Ako su pri-
likom priprave gela prisutne „vruće“ 
površine te nema adekvatnog mije-
šanja, može doći do pojave „vrućih“ 
točaka, što može dovesti do pojave 
veće gustoće primjesa ili amorfnog 
staklastog gela u proizvodu [15].
Za procese nukleacije i nastajanje kri-
stala zeolita, presudan čimbenik može 
biti i način zagrijavanja te veličina 

Sl.4 Prikaz fenomena selektivnosti porozne strukture [19]

Sl.5  Shematski prikaz nastajanja kristalnih jezgra zeolita iz hidratiziranog gela [27]
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reaktora u kojem se odvija proces kri-
stalizacije. 
Sve se više istražuju hidrotermalne 
sinteze u svrhu razvoja i proučavanja 
mogućnosti stvaranja novih materija-
la s točno defi niranim traženim svoj-
stvima. Pri tome je od izuzetne 
važnosti defi nirati koncentraciju oto-
pine ili gela, temperaturu kristaliza-
cije, vrijeme potrebno za nastajanje 
produkta željenih svojstva te imati 
uvid u cjelokupni proces koji se može 
odvijati pod određenim tlakom nasta-
lim zagrijavanjem ili se zadaje točno 
defi niran tlak koji je povoljan za do-
bivanje željenog produkta. R. Millini 
je dao detaljan pregled procesa sinte-
ze zeolita i karakterizacije produkta 
uz isticanje važnih parametara sinte-
ze i mogućnosti priprave različitih 
vrsta zeolita [42].
Da bi se skratilo vrijeme sinteze, 
mnogi su autori koristili mikrovalno 
zagrijavanje. Tompsett i sur. su istra-
živali i razradili mikrovalnom teh-
nikom sintezu nanoporoznih mate-
rijala, [43] pri čemu su dobili iste 
rezultate kao i prilikom kristalizacije 
konvekcijskim načinom zagrijavanja. 
Vrijeme potrebno za nastajanje kri-
stala u mikrovalnoj pećnici je znatno 
kraće, što predstavlja velik doprinos 
uštedi energije [44]. Jedini uvjet kod 
mikrovalne sinteze je da barem jedan 
od reaktanata bude dobar adsorber 
mikrovalova, tj. da ima dipolni ka-
rakter molekula. Y.K. Hwang i sura-
dnici proučavali su mogućnost 
proizvodnje kristala zeolita MFI s 
mogućnošću umetanja Ti i drugih 
metala u procesu mikrovalne sinteze. 
Ustanovili su da postupak mikroval-
ne sinteze omogućuje kontrolu raspo-
djele veličina nastalih kristala, sl.6, 
selektivnost pojedinih faza kristaliza-
cije te da je vrijeme nastajanja krista-
la znatno kraće u odnosu na kon-
vekcijski način zagrijavanja [45].
Osim što mikrovalnom sintezom do-
lazi do skraćivanja vremena in situ 
sinteze zeolitnih membrana, veličina 
i morfologija nastalih čestica je 
približno jednaka, što utječe na 
orijentaciju nastalih kristala, sastav, a 
time i na dobivanje različitih svojsta-

va nastalih membrana. To je prednost 
mikrovalne tehnologije u odnosu na 
uobičajen način hidrotermalne sinte-
ze. Grupa autora proučavala je meha-
nizam nastajanja kristala zeolita, 
mikrovalnim i uobičajenim zagrija-
vanjem, prilikom razvoja membrana 
te je ustanovljeno da navedene pred-
nosti mikrovalnog zagrijavanja proiz-
laze iz načina razvijanja topline [46, 
47].
Weh i sur. [48] su promatrali utjecaj 
mikrovalova na sintezu FAU zeolita 
i ustanovili da mikrovalna energija 
utječe na povećanje omjera Si/Al s 
1,4 na 1,8, zbog različitih faznih pro-
mjena tijekom rasta kristala iz hidro-
gela.

4.  Mogućnosti primjene 
alumosilikatnih 
mikroporoznih materijala 
(zeolita)

Zbog svoje jedinstvene strukture zeo-
liti se uvelike koriste kao: ionski 
izmjenjivači, katalizatori, adsorbensi, 
molekulska sita i sredstva za sušenje 
u kemijskoj, petrokemijskoj i farma-
ceutskoj industriji. Kao kationski 
izmjenjivači koriste se za omekšavanje 
vode, uklanjanje teških metala i amo-
nijaka iz otpadnih voda, uklanjanje 
radioaktivnih kationa iz otpadnih ra-
dioaktivnih otopina i dr. Jednoliki mo-
lekulski kanali u dehidratiranim kri-
stalima upotrebljavaju se za kreking 
nafte, razne selektivne reak cije u or-
ganskoj kemiji i pretvorbi dušikovih 

spojeva u ispušnim cijevima moto-
ra. 
Među novim područjima primjene 
alumosilikatnih mikroporoznih mate-
rijala je njihova uporaba za ukla nja-
nje neugodnih mirisa, u proizvodnji 
elektroničkih i optoelektroničkih 
kom  ponenata, membrana, senzora i 
biočipova. Poseban izazov predsta-
vlja njihova potencijalna primjena u 
medicini i farmakologiji.
U proizvodnji sredstava za pranje ru-
blja koriste se zeolit A (LTA), zeolit 
X (FAU) i zeolit P1 (GIS) koji se do-
daju umjesto fosfata, što je opširno 
opisano u literaturi [49-52]. U poslje-
dnje vrijeme najčešće se koristi kom-
binacija: zeolit, soda, polikarboksilat 
i/ili fosfonat [45].

5. Prirodni zeoliti
Prirodni zeoliti su mikroporozni alu-
mosilikatni minerali koji se osobito 
koriste kao ionski izmjenjivači za 
pročišćavanje vode. Rijetko se kori-
ste u obliku u kojem se nalaze u pri-
rodi, zbog velike količine „nezeolit-
nog“ materijala i promjenljivog ke-
mijskog sastava. Stoga se podvrga-
vaju mehaničkim i kemijskim obra-
dama radi poboljšanja svojstava.
Nanočestice prirodnog zeolita, kli-
noptilolita, dodaju su u različitim fa-
zama predobrade i obrade tekstila 
radi dobivanja višestrukih učinaka 
zaštite [53]. Tako je površina polie-
sterske tkanine modifi cirana prirod-
nim zeolitom u svrhu dobivanja po-

Sl.6  Usporedba modela sinteze zeolitne membrane mikrovalnim i konvencijalnim 
zagrijavanjem [45]
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većane UV zaštite [54]. Problem ve-
zan uz uporabu prirodnih zeolita na 
tkanini je njihova slaba postojanost 
na pranje.

6.  Kompozitni materijali 
celuloza-alumosilikat

Prema defi niciji, kompoziti su novi 
materijali (hibridi) u kojima kompo-
nente ili strukture različitih dimenzija 
i svojstava pridonose novim (boljim) 
svojstvima, kakva nema niti jedna 
komponenta sama za sebe. Sastavlje-
ni su od najmanje dviju faza osnov-
nog materijala i pojačala. Svojstva 
osnovnog materijala najčešće od-
ređuju i svojstva dobivenih kompozi-
ta te njihove prednosti i ogra ničenja 
u primjeni [55, 56]. Zahtjev za kom-
pozitne materijale, koji u sebi sadrže 
celulozu, jest da dobro podnose više 
temperature.
Mintova i Valtchev [11] su prvi upoz-
nali mogućnost nastajanja kompozit-
nog materijala od celuloznih prirod-
nih vlakana i zeolita. S obzirom na to 
da lanena, konopljina i pamučna vlak-
na, osim celuloze, sadrže (u različitim 
postocima) masti, pektine i voskove 
koji mogu nepovoljno utjecati na pro-
ces vezivanja zeolita na celulozu, au-
tori su najprije obradili vlakna u die-
tileteru, potom ih oprali u destiliranoj 
vodi te osušili. U istraživanju su kori-
stili dva načina predobrade vlakana: 
mehanički, pri kojem su usitnili vlak-
na i tako usitnjena stavili na hidroter-
malnu obradu u gel, i ultrazvučni 
način aktiviranja same površine 
vlakana kako bi potaknuli vezivanje 
čestica zeolita na celulozu. Vezivanje 
čestica zeolita na celulozu objasnili su 
s obzirom na različit kemijski aktivi-
tet triju slobodnih -OH skupina celu-
loze u odnosu na vodikove veze 
između lanaca celuloze. Vodikovi ioni 
prisutni u alumosilikatnom gelu mogu 
razoriti vodikove veze u celulozi te na 
taj način povećati aktivaciju i intenzi-
virati nukleaciju kristala zeolita.
Lee i sur. [57] su promatrali moguć-
nosti vezivanja čestica zeolita na ce-
lulozna vlakanca malih dimenzija 
pomoću vezivnog sredstva. Najprije 

su na nanometarske čestice zeolita 
stavljali 3-klorpropilne grupe pomoću 
siloksanskog veziva. Cijeli proces 
vezivanja i obrade rađen je u kipućem 
toluenu. Uporaba veziva u procesu 
vezivanja zeolita na celulozu može 
imati osim pozitivnih učinaka i one 
negativne, jer samo vezivo može blo-
kirati pore u zeolitu, ograničiti difu-
ziju i onemogućiti prodor aktivnih 
čestica u aglomeratsko tijelo.
Larsen i sur. [58] su promatrali moguć-
nost dobivanja stabilnih kompozitnih 
materijala sačinjenih od celuloze i 
zeolita. Celulozna vlakanca u laba-
vom stanju stavili su u vodenu otopi-
nu kalijeve lužine, natrijeve lužine ili 
natrijevog silikata te intenzivno 
miješali dok nisu dobili homogenu 
suspenziju. Tako dobivenu suspen-
ziju su zagrijavali dok nije ostala 
samo krutina, koju su obilno isprali 
destiliranom vodom i iz nje oblikova-
li vlakna. Tako priređena vlakna sta-
vljena su u tefl onski reaktor u kojem 
se nalazila destilirana voda i zeolit te 
je rađena hidrotermalna sinteza uz 
miješanje pri 100 °C, u trajanju od 24 
sata. Po završetku reakcije, nastali 
kompozit je ispran destiliranom vo-
dom (do pH vrijednosti 6,5 do 7) i 
osušen. Takav način priprave se kori-
sti za dobivanje fi ltara od papira i 
zeolita.
S obzirom na to da tekstilni materija-
li imaju relativno niski koefi cijent 
trenja koji je rezultat njihove glatke 
površine, potrebne su različite modi-
fikacije površine za osiguranje 
mogućnosti naslojavanja i vezivanja. 
Modifi kacije ovise o namjeni i upo-
rabnim svojstvima celuloznih-alumo-
silikatnih kompozitnih materijala, 
kao što su propusnost ili nepropus-
nost zraka, dobra fl eksibilnost, ot-
pornost na gorenje, postizanje hidro-
fobnosti i dr. [59, 60]. G. Adams i sur. 
[61, 62] su proučavali mogućnosti 
naslojavanja silikata na tekstilni ma-
terijal u svrhu proizvodnje zračnih 
jastuka za automobilsku industriju. 
K.B. Yoon i suradnici [60] su u svom 
patentu prikazali mogućnosti 
nanošenja i vezivanja alumosilikatnih 
materijala na tkaninu, primjenom 

ultrazvučnih valova. Razvijene su 
metode stvaranja tankih fi lmova zeo-
litnog tipa na površini prirodnih celu-
loznih tkanina uporabom vezivnih 
sredstava, kao međusloja, između 
zeolitnih fi lmova i celuloznih vlaka-
na. Prikazan je način dobivanja više-
slojnih fi lmova zeolitnog tipa na ce-
luloznim vlaknima i mogućnosti 
njihovog vezivanja s obzirom na po-
stojanje reaktivnih hidroksilnih grupa 
celuloze. Za povezivanje, tj. umre-
žavanje su korištena sljedeća sred-
stva: (3-kloropropil) trimetoksisilan, 
3-aminopropiltrietoksisilan i 3-(2,3-
epoksipropoksi)-propil. Prikazani 
eksperimenti rađeni su na načelu za-
sebne pripreme željenog zeolitnog 
materijala te pripreme celuloznih ma-
terijala (pamuka, konoplje, lana) za 
obradu u ultrazvučnoj kadi uz nave-
dena sredstva za umrežavanje.
Liu i sur. [63] su istražili i opisali mo-
gućnosti dobivanja samostojećih vi-
sokosilikatnih zeolitnih cjevčica upo-
rabom pamučnih, umjesto uglji kovih 
niti kao nosača. Rast silikatnih struk-
tura na pamučnim nitima se odvija 
lagano bez potrebe predobrade prije 
početka sinteze. Silikalit-1 (MFI) je 
pripremljen otapanjem tetra-propila-
monij bromida u destiliranoj vodi uz 
dodatak natrijevog hidroksida te jako 
miješanje. U tu otopinu, uz miješanje, 
dodan je tetraetil ortosilikat. Šuplje 
strukture silikalita pri ređene su tako 
da su u otopinu dodana vlakanca pa-
muka te je sve zajedno stavljeno u 
autoklav pri temperaturi od 180 °C, u 
vremenu od 24 sata. Drugim načinom 
priprave, dugačke pamučne niti su 
omotane oko tefl onskih štapića koji 
su pričvršćeni za tefl onski disk te 
umočeni u priređenu otopinu silikali-
ta-1. Stavljeni su u iste uvjete sinteze 
u trajanju od 18 h, s time da je proces 
ponavljan tri puta. Po završetku sin-
teze, uzorci pripravljeni po obje me-
tode, su oprani deioniziranom vodom, 
osušeni i kalcinirani pri 550 °C. S ob-
zirom na postupak nanošenja i same 
sinteze, dobivene silikalitne šup-
ljikave strukture su različite debljine, 
tj. nastala je različita količina krista-
la. 
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Vu i sur. [64] su prikazali nasloja-
vanje celuloznih vlakana s prethodno 
sintetiziranim zeolitima Y (FAU) i L 
(LTL). Autori su u istraživanju kori-
stili celulozna vlakna koja su prije 
naslojavanja obradili u NaOH i tako 
tretirana vlakna zajedno s komercijal-
nim zeolitima stavili u reaktor pri 
temperaturi od 100 °C u trajanju od 
24 h. Po završetku reakcije vlakna su 
isprana hladnom vodom kako bi se 
uklonio suvišak zeolita. 
Iz pregleda danih istraživanja vidlji-
vo je da sredstva za umrežavanje mo-
gu imati utjecaj na slabljenje aktivnih 
čestica zeolita. Također mogu uzro-
kovati blokiranje pora (učiniti ih 
nepristupačnim) unutar strukture zeo-
lita te na taj način ograničiti difu-
zijska svojstva. Još uvijek su neis tra-
žene mogućnosti primjene sintetskih 
zeolita deponiranih na celuloznom 
materijalu. Sintezom alumosilikatnih 
struktura, uz ionsku zamjenu unutar 
strukture zeolita, na tekstilni mate-
rijal mogu se dobiti kompozitni ma-
terijali ciljanih svojstava. Iz svega 
navedenog može se zaključiti da sin-
teza zeolita na celuloznom materijalu 
otvara nove mogućnosti primjene 
radi dobivanja materijala novih, po-
bolj šanih svojstva. 
Autori zahvaljuju Ministarstvu zna-
nosti obrazovanja i športa na dodije-
ljenoj Potpori istraživanjima I 
(5.12.1.2) pod naslovom: Funkciona-
lizacija tekstilnih materijala za posti-
zanje zaštitnih svojstava, putem koje 
je fi nancirana objava rada.
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SUMMARY
Zeolite type aluminosilicate compounds: Synthesis, applications and the 

possibility of the formation of composite materials containing
cellulose textiles

S. Flinčec Grgac, A. Katović, D. Katović
An overview of aluminosilicate compounds (zeolites), focusing on synthetic 
ones used to obtain a composite material containing textiles, is given. Proce-
dures for the hydrothermal synthesis of microporous aluminosilicate com-
pounds or the possibility of producing composite materials cellulose - alumi-
nosilicate by zeolite deposition on fi bers and textile materials, with special 
emphasis on the possible use of microwave heating, are described.
Key words: aluminosilicate compounds – zeolites, classic and microwave 
hydrothermal synthesis, composites
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Aluminiumsilikatverbindungen des Zeolith-Typs: Synthese, 
Anwendungen und die Möglichkeit der Fertigung von 
Zellulosetextilien enthaltenden Verbundwerkstoffen

Es wird ein Überblick über Aluminosilikateverbindungen (Zeolithe) mit Her-
vorhebung von synthetischen Zeolithen, die zur Gewinnung von textilhaltigen 
Verbundwerkstoffen verwendet werden, gegeben. Verfahren zur hydrotherma-
len Synthese von mikroporösen Aluminosilikate-Verbindungen oder die Mög-
lichkeit der Herstellung von Verbundmaterialien Zellulose – Aluminiumsilikat 
durch Zeolith-Ablagerung auf Fasern und textilen Materialien, mit besonderer 
Berücksichtigung der möglichen Anwendung von Mikrowellenheizung, sind 
dargestellt. 
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