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Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu

Toplinski modificirano drvo zasti¢eno prozirnim premazima jo§ je uvijek podlozno povrsinskoj
razgradnji uslijed djelovanja vanjskih utjecaja. U ovom radu istraZena je moguénost povecanja
postojanosti prozirnih premaza na toplinski modificiranom drvu dodavanjem nanocesica TiO, i
ZnO u poliakrilatni vodeni premaz. Nemodificirani i toplinski modificirani uzorci bukovine
povrsinski neobradeni i obradeni s devet sustava poliakrilatnih vodenih premaza izlagani su
ubrzano i prirodno vanjskim okolisnim utjecajima. Provedena su mjerenja boje, sjaja, pojave
pukotina, ljuStenja i plijesni, mehanickih i toplinskih svojstva, transmitancije premaza i kemijskih
promjena.

Provedeno istrazivanje pokazalo je da toplinska modifikacija bukovine smanjuje gusto¢u, povecava
kiselost, izrazito smanjuje polarnu komponentu slobodne povrSinske energije, povecava udio
lignina, vodenog i otapalnog ekstrakta. Dodatak ZnO nanodestica imao je veéi utjecaj na svojstva
tekucéeg poliakrilatnog vodenog premaza od TiO, nanocestica. Dodatak ZnO nanocestica povecao je
viskoznost premaza uz povecanje pH vrijednosti. TiO, i ZnO nanocestice povecale su ¢vrstocu,
modul elasti¢nosti i stakliSte, a smanjile istezanje poliakrilatnog vodenog premaza. Dodatkom TiO,
i ZnO nanodestica u pliakrilatni vodeni premaz smanjila se promjena boje sustava toplinski
modificirano drvo — premaz tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja, ali je i dalje bila vrlo izrazena i
jasno vidljiva ljudskom oku. Bolji ucinak stabilizacije promjene boje postignut je s TiO,
nanocesticama i povecanjem koncentracije nanocestica. Predobrada toplinski modificiranog drva
otopinom HALS spojeva nije bila ucinkovita u zastiti od promjene boje tijekom prirodnog i
ubrzanog izlaganja. Dodatak pigmenata u premaze s nanocesticama TiO, i ZnO najvise je
stabilizirao promjenu boje toplinski modificiranog drva tijekom ubrzanog izlaganja, a tijekom
prirodnog izlaganja pigmenti su povecali stabilnost boje uzoraka drva obradenih premazima s ZnO
nanoCesticama. Dodatak TiO, i ZnO nanocestica u poliakrilatni vodeni premaz nije smanjio
kemijske promjene sustava toplinski modificirano drvo — premaz tijekom prirodnog i ubrzanog
izlaganja, dok su se kemijske promjene smanjile kombinacijom pigmenata i nanocestica TiO, i
ZnO. Ekstraktivne tvari pridonijele su vecoj promjeni boje toplinski modificiranog drva na visoj
temperaturi (212 °C) tijekom ubrzanog izlaganja, 3to je vidljivo i na promjeni vrpce na 1595 cm™.

toplinski modificirano drvo, titanijev dioksid, cinkov oksid, nanocestice, poliakrilatni premaz,
razgradnja drva
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Durability of polyacrylate nanocoatings on thermally modified wood

Thermally modified wood protected by a transparent coating is still susceptible to surface
degradation due to influence of environmental factors. In this paper, the possibility of increasing the
durability of transparent coating on thermally modified wood by adding TiO, and ZnO nanoparticles
in waterborne polyacrylate coating was analysed. Unmodified and thermally modified beech wood
samples uncoated and coated with nine waterborne polyacrylate coatings were exposed to
environmental influences. Measurements of color, gloss, cracking, peeling and mildew, mechanical
and thermal properties, coatings transmittance and chemical changes were conducted.

This study showed that the thermal modification beech reduced density, increased acidity, markedly
reduced the polar component of surface free energy, increased the content of lignin, water and
solvent extract. Addition of ZnO nanoparticles had a greater impact on the properties of waterborne
polyacrylate coating than TiO, nanoparticles. Addition of ZnO nanoparticles increased the viscosity
and pH of coating. TiO, and ZnO nanoparticles increased strength, modulus of elasticity and glass
transition temperature, and reduced stretching of waterborne polyacrylate coating. Addition of TiO,
and ZnO nanoparticles in waterborne polyacrylate coating reduced colour change of thermally
modified wood - coating system during natural and accelerated exposure, but it was still very
pronounced and clearly visible to the naked eye. Better stabilization effect of colour change was
achieved with TiO, nanoparticles and with increasing the concentration of nanoparticles.
Pretreatment of thermally modified beech wood with HALS compounds did not protect thermally
modified beech wood against colour change during natural and accelerated exposure. Adding of
pigments in coatings with TiO, and ZnO nanoparticles stabilised colour of thermally modified beech
wood during accelerated exposure the most and during natural exposure pigments increased colour
stability of wood samples coated with coating with ZnO nanoparticles. Addition of TiO, and ZnO
nanoparticles in waterborne polyacrylate coating did not reduce chemical changes of thermally
modified wood — coating system during natural and accelerated exposure, while the chemical
changes were reduced with combination of pigments and TiO, and ZnO nanoparticles. Extractives
contributed to the higher colour change of thermally modified wood at a higher temperature (212 °
C) during accelerated exposure, which was also visible in change of peak at 1595 cm™,

thermally modified wood, titan dioxide, zinc oxide, nanoparticles, polyacrylate coating, wood
degradation
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Promjena boje i propadanje proizvoda od toplinski modificiranog drva uslijed $tetnog djelovanja
vanjskih utjecaja iziskuje zastitu proizvoda premazima i njihovo redovito obnavljanje. Nanomaterijali
posljednjih godina imaju sve vecu primjenu u poboljSanju svojstava svih vrsta materijala, stoga je cilj ovog
istrazivanja bio poveéanje postojanosti toplinski modificiranog drva, a time i povecanje njegove uporabe,
obradom poliakrilatnim vodenim premazom u koji su bili dodani UV apsorberi u nanoveli¢inama. Ovo
istrazivanje bazirano je na mjerenjima provedenim tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja vanjskim okolisnim
uvjetima.

Financiranje ovog rada u velikoj mjeri je pomoglo Hrvatsko ministarstvo znanosti, obrazovanja i sporta
preko znanstvenog projekta Oplemenjivanje i modifikacija povrsine drva-voditeljica projekta prof. dr. sc. Vlatka
Jirous-Rajkovic.

Zelim izraziti veliku zahvalnost mentoricama prof. dr. sc. Vlatki Jirous-Rajkovié i prof. dr. sc. Sanji
Luci¢ Blagojevi¢ koje su uvijek nasle vremena da svojim prijedlozima, primjedbama, te praktiénim savjetima
znacajno pridonesu zavrsetku disertacije. Prof. dr. sc. Vlatki Jirous-Rajkovi¢ takoder, Zelim zahvaliti za pomo¢
pri odabiru teme istraZivanje, a prof. dr. sc. Sanji Luci¢ Blagojevi¢ za pomo¢ pri mjerenju i interpretaciji
toplinskih i mehani¢kih svojstava premaza i mjerenju kemijskih promjena na uzorcima drva na Fakultetu
kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.

Posebnu zahvalnost dugujem kolegi Nikoli Spaniéu, dipl ing. za pomo¢ pri ekstrakciji uzoraka drva i
mjerenjima kemijskih promjena slobodnih filmova premaza.

Zelio bih izraziti zahvalnost g. Slavenu Suknjai¢u, dipl. ing. stroj. i g. Dragoslavu Ili¢i¢u, dipl. ing. iz
tvrtke EVOLEN na pripremi i toplinskoj modifikaciji uzoraka, te na stalcima za prirodno izlaganje i tvrtki
BOHOR na osiguranim uzorcima drva. Dr. sc. Bogdanu Znoju, dr. sc. Jerneji Godnjavec i Tini Razbor$ek mag.
ing. iz tvrtke HELIOS zahvaljujem na osiguranim uzorcima premaza, te na pomo¢i pri njihovoj pripremi i
ispitivanju. Prof. dr. sc. Marku Petri¢u i Borutu Kriéeju, dipl. ing. sa Oddelka za lesarstvo Biotehniske fakultete
u Ljubljani zahvaljujem na pomo¢i pri mjerenju povrSinske napetosti premaza i slobodne povrsinske energije
drva. Prof. dr. sc. Mariu Gabricevi¢u s Farmacijsko-biokemijskog fakulteta zahvaljujem za pomoc¢ pri mjerenju
transmitancije premaza, gdi Ljiljani Zgrebec iz tvrtke CHROMOS BOJE | LAKOVI za pomo¢ pri mjerenju
dinamicke viskoznosti premaza, a prof. dr. sc. Anamariji Jazbec za pomo¢ pri statistickoj analizi podataka.

I na kraju nikako ne smijem izostaviti svoju obitelj i Jelenu koji su mi bili velika podrska i poticaj u

svakom pogledu.

Josip Miklecié¢
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SAZETAK

Usprkos poboljsanim svojstvima u odnosu na nemodificirano drvo, toplinski
modificirano drvo jo§ je uvijek podlozno povrsinskoj razgradnji uslijed djelovanja vanjskih
utjecaja i stoga ga je potrebno zastititi premazima. Promjena boje drva prvi je znak
propadanja, a proizvodacima drvnih proizvoda Cesto je u interesu da drvo $to duze zadrzi
svoju prirodnu boju kako bi izbjegli razoCaranje kupaca.

Dodavanjem nanocCestica u premaz moze se znacajno Utjecati na njegova svojstva.
Nanocestice zbog svoje male veli¢ine znatno smanjuju rasprsivanje svjetlosti, te na taj nacin
zadrZavaju prozirnost premaza. Budu¢i da nema podataka o utjecaju dodatka nanocestica UV
apsorbera u vodene premaze na postojanost toplinski modificiranog drva, u ovom istrazivanju
cilj je bio utvrditi moze li se, kao i u slucaju nemodificiranog drva, povecati postojanost
toplinski modificiranog drva dodatkom nanocestica titanijevog dioksida i cinkovog oksida u
vodeni poliakrilatni premaz.

Za analizu postojanosti toplinski modificiranog drva, poliakrilatnih premaza i sustava
drvo — premaz koristena su mjerenja dobivena ispitivanjem prirodnim i ubrzanim izlaganjem
u QUYV uredaju. Izlagani su nemodificirani i toplinski modificirani uzorci bukovine povrsinski
neobradeni i obradeni s devet sustava poliakrilatnih vodenih premaza. U premaze su dodane
nanocestice TiO, i ZnO u razli¢itim koncentracijama i kombinacija nanocestica TiO, i ZnO s
pigmentima (crveni i zuti). Za dva sustava premaza koristena je i predobrada drva vodenom
otopinom HALS spojeva. U ovom radu takoder su provedena ispitivanja ,,umjetnog® sustava
drvo — premaz u kojem su uzorci drva bili izlozeni iza slobodnih filmova premaza i ispitivanja
utjecaja ekstraktivnih tvari na promjenu boje toplinski modificiranog drva. Tijekom prirodnog
i ubrzanog izlaganja pracene su promjene na povrSinski obradenom toplinski modificiranom
drvu, slobodnim filmovima poliakrilatnog premaza i na toplinski modificiranom drvu iza
slobodnih filmova premaza. Provedena su mjerenja boje, sjaja, pojave pukotina, ljustenja i
plijesni, mehanickih svojstava, toplinskih svojstava, transmitancije filmova premaza i
kemijskih promjena.

Provedeno istrazivanje pokazalo je da toplinska modifikacija bukovine smanjuje
gustocu, povecava kiselost, izrazito smanjuje polarnu komponentu slobodne povrSinske
energije, povecava udio lignina, vodenog i otapalnog ekstrakta.

Dodatak ZnO nanocestica ima0 je veci utjecaj na svojstva tekuceg poliakrilatnog

vodenog premaza od TiO; nanocestica. Dodatak ZnO nanocestica povecao je viskoznost
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premaza uz povecéanje pH vrijednosti. TiO, | ZnO nanodestice poveéale su ¢vrstoéu, modul
elasti¢nosti i stakliSte, a smanjile istezanje poliakrilatnog vodenog premaza.

Istrazivanje utjecaja TiO, | ZnO nanodestica, pigmenata i toplinske modifikacije na
sustav drvo — premaz prije izlaganja pokazalo je da toplinska modifikacija drva ima veliki
utjecaj na adhezivnu ¢vrstocu, upojnost vode 1 vodene pare, a dodatak ZnO nanocestica na
smanjenje suhe debljine filma. Upojnost tekuce vode i vodene pare sustava drvo — premaz
smanjuje se toplinskom modifikacijom bukovine i poveéanjem temperature modifikacije, a
povecava dodatkom ZnO nanocestica u poliakrilatni vodeni premaz.

Dodatkom TiO; i ZnO nanocestica u pliakrilatni vodeni premaz smanjila se promjena
boje sustava toplinski modificirano drvo — premaz tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja, ali
je i dalje bila vrlo izraZzena i jasno vidljiva ljudskom oku. Bolji u¢inak stabilizacije promjene
boje postignut je s TiO, nanoCesticama i povecanjem koncentracije nanocestica. Predobrada
toplinski modificiranog drva otopinom HALS spojeva nije bila ucinkovita u zaStiti od
promjene boje tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja. Dodatak pigmenata u premaze s
nanocesticama TiO; i ZnO najvise je stabilizirao promjenu boje toplinski modificiranog drva
tijekom ubrzanog izlaganja, a tijekom prirodnog izlaganja pigmenti su povecali stabilnost
boje uzoraka drva obradenih premazima s ZnO nanocesticama.

Prirodno 1 ubrzano izlaganje vanjskim okoliSnim uvjetima uzrokovalo je smanjenje
suhe adhezije na toplinski modificiranom drvu bez obzira na vrstu premaza 1 povecanje
stakliSta svih ispitivanih premaza koje je bilo izraZenije tijekom ubrzanog izlaganja. Dodatak
nanocestica TiO, u poliakrilatni vodeni premaz umanjio je promjene suhe adhezije nakon
ubrzanog 1 prirodnog izlaganja, dok je dodatak nanocestica ZnO umanjio promjene suhe
adhezije samo nakon ubrzanog izlaganja.

Povecéanje promjene boje toplinski modificirane bukovine tijekom ubrzanog izlaganja
povezano je sa smanjenjem ligninske vrpce na 1595 cm™, a tijekom prirodnog izlaganja s
poveéanjem vrpce na 1640 cm™ koja se pripisuje kinoidnim spojevima. Dodatak TiO, i ZnO
nanocestica u poliakrilatni vodeni premaz nije smanjio kemijske promjene sustava toplinski
modificirano drvo — premaz tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja, dok su se kemijske
promjene smanjile kombinacijom pigmenata i nanocestica TiO2 i ZnO.

Ekstraktivne tvari pridonijele su vecoj promjeni boje toplinski modificiranog drva na
viSoj temperaturi (212 °C) tijekom ubrzanog izlaganja, sto je vidljivo i na promjeni vrpce na

1595 cm™.
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ABSTRACT

Despite the improved properties compared to an unmodified wood, thermally modified
wood is still subject to surface degradation due to external environmental factors and
therefore it is necessary to protect the wood with coating. Colour change of wood is the first
sign of degradation, and for manufacturers of wood products is often in the interest that wood
retain their natural colour as long as possible to avoid customers disappointment.

Adding nanoparticles to the coating can significantly affect its properties. Due to their
small size nanoparticles significantly reduce the dispersion of light, thus retaining the
transparency of the coating. Since there are no information on the impact of adding
nanoparticles of UV absorber in waterborne coatings on durability of thermally modified
wood in this study aim was to determine whether, it was possible as in the case of unmodified
wood, to increase durability of thermally modified wood with addition of nanoparticles of
titanium dioxide and zinc oxide in waterborne polyacrylate coating.

For the analysis of durability of thermally modified wood, polyacrylate coatings and
coating -wood system the measurements obtained by natural and accelerated exposure in
QUV device were used. Unmodified and thermally modified beech wood samples, uncoated
and coated with nine polyacrylate waterborne coating systems were exposed. Different
concentration of TiO, and ZnO nanoparticles and combination of TiO, and ZnO nanoparticles
with pigments (red and yellow) were added to the coating. For two coating systems a
pretreatment of wood with water solution of HALS compounds was used. The analysis of
artificial coating —wood system, in which the wood samples were exposed behind free coating
films and the impact of extractives to colour change of thermally modified wood were also
analysed. During natural and accelerated exposure, the changes on thermally modified coated
wood, free coating films and thermally modified wood behind free coating films were studied.
Measurements of colour, gloss, cracking, flacking and mildew growth, mechanical properties,
thermal properties and transmittance of free coating films and chemical changes using FTIR-
ATR spectroscopy were conducted.

This study showed that the thermal modification beech reduced density, had increased
acidity, markedly reduced the polar component of surface free energy, increased the content
of lignin, water and solvent extract.

Addition of ZnO nanoparticles had a greater impact on the properties of waterborne

polyacrylate coating than TiO, nanoparticles. Addition of ZnO nanoparticles increased the
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viscosity and pH of coating. TiO, and ZnO nanoparticles increased strength, elastic modulus
and glass transition temperature, and reduced stretching of waterborne polyacrylate coating.

The study of the impact of TiO, and ZnO nanoparticles, pigments and thermal
modifications on wood — coating system before exposure showed that the thermal
modification of wood had a major impact on adhesive strength, liquid water and water vapour
absorption. Addition of ZnO nanoparticles had a major impact on reducing of dry film
thickness. Liquid water and water vapor absorption of wood — coating system reduced with
thermal modification of beech wood, increasing temperature of modification, and with higher
concentration of ZnO nanoparticles in waterborne polyacrylate coating.

Addition of TiO, and ZnO nanoparticles in waterborne polyacrylate coating reduced
colour change of thermally modified wood - coating system during natural and accelerated
exposure, but it was still very pronounced and clearly visible to the naked eye. Better
stabilization effect of colour change achieved with TiO;, nanoparticles and with increasing the
concentration of nanoparticles. Pretreatment of thermally modified beech wood with HALS
compounds did not protect thermally modified beech wood against color change during
natural and accelerated exposure. Adding of pigments in coatings with TiO, and ZnO
nanoparticles stabilised colour of thermally modified beech wood during accelerated exposure
the most and during natural exposure pigments increased colour stability of wood samples
coated with coating with ZnO nanoparticles.

Natural and accelerated exposure to external environmental conditions decreased dry
adhesion of waterborne polyacrylate coating on thermally modified beech wood regardless of
the type of coating and increased glass transition temperature of tested coatings, which was
more pronounced during accelerated exposure. Addition of TiO, nanoparticles in waterborne
polyacrylate coating reduced the changes of dry adhesion after accelerated and natural
exposure, while the addition of ZnO nanoparticles reduced the changes of dry adhesion only
after accelerated exposure.

The increase of colour change of thermally modified beech wood during accelerated
exposure was associated with decrease of lignin peak at 1595 cm™, and during natural
exposure with increase of peak at 1640 cm™ that is attributed to quinoide compounds.
Addition of TiO, and ZnO nanoparticles in waterborne polyacrylate coating did not reduce
chemical changes of thermally modified wood — coating system during natural and
accelerated exposure, while the chemical changes reduced with combination of pigments and

Ti0O, and ZnO nanoparticles.
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Extractives contributed to higher colour change of thermally modified wood at a
higher temperature (212 ° C) during accelerated exposure, which was also visible in change of
peak at 1595 cm™.
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KRATICE

Aa*, da*
Ab*, db*
AE*, dE*
AH, dH
AL*, dL*
EB

FTIR
HALS
HTO5

HZ2

OWRK

Tg
TiO,
™™
TO05
T1
TO5P
uv
VvOoC

WEB
Zn0O
Z2
Z4
Z2P

Promjena koordinate boje a* (- a* — povecanje zelenog tona, + a* — povecanje crvenog tona)
Promjena koordinate boje b* (- b* — povecanje plavog tona, + b* — povecanje Zutog tona)
Ukupna promjena boje

Promjena entalpije taljenja

Promjena svjetline

Uzorci drva ekstrahirani smjesom etanol-benzena

Fourier transform infrared spectroscopy

Steric¢ki smeteni aminski stabilizatori

Uzorci s predobradom vodenom otopinom HALS spojeva i obradeni premazom s 0,5 % titanijevog
dioksida

Uzorci s predobradom vodenom otopinom HALS spojeva i obradeni premazom s 2 % cinkovog oksida
Nepremazani uzorak

Ljustenje

kiselo bazni pristup izracuna slobodne povrsinske energije drva (Lifshitz-van der Waals — Acide Base)
Mjehuranje

Nemodificirani uzorci drva

Osnovni premaz

Owens Wendt Rabel and Kaelble pristup izracuna slobodne povrsinske energije drva

Pojava plijesni

Toplinski modificirano drvo na 190 °C

Toplinski modificirano drvo na 212 °C

Stakliste

Titanijev dioksid

Temperatura taljenja

Premaz s 0,5 % titanijevog dioksida

Premaz s 1 % titanijevog dioksida

Premaz s 0,5 % titanijevog dioksida i 1 % pigmenata

Ultraljubicasto zracenje

Sadrzaj hlapivih organskih tvari

Uzorci drva ekstrahirani vodom

Uzorci drva ekstrahirani kombinacijom vode i smjese etanol-benzena

Cinkov oksid

Premaz s 2 % cinkovog oksida

Premaz s 4 % cinkovog oksida

Premaz s 2 % cinkovog oksida i 1 % pigmenata
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1. UvVOD

Drvo zbog svog atraktivnog izgleda i dobrih fizikalnih svojstava ima $iroku primjenu
kao konstrukcijski i dekorativni materijal. U vanjskoj uporabi ono je zbog svoje bioloske
prirode podlozno razgradnji prilikom ¢ega na njegovoj povrsini dolazi do slozenih fizikalnih i
kemijskih reakcija koje rezultiraju promjenom boje i smanjenjem fizikalnih i mehanickih
svojstava. Propadanje drva ovisi o razliitim okoliSnim ¢imbenicima kao $to su suncevo
zraCenje (ultraljubicasta i vidljiva svjetlost), vlaga, temperatura i sastav atmosfere (kisik i
Stetni plinovi). Od svih ¢imbenika, ultraljubi¢asto zracenje (UV) najvise utjeCe na razgradnju
povrsine drva (Feist i Hon, 1984; Nuopponen i sur., 2004) tako $to pokrece fotokemijske
reakcije koje se ubrzavaju uz prisutnost ostalih ¢imbenika propadanja.

Toplinski modificirano drvo, poznato i pod nazivom pregrijano drvo, zbog smanjene
higroskopnosti, poboljSane dimenzijske stabilnosti, poboljSane bioloske trajnosti i lijepog
izgleda sve se vise primjenjuje u vanjskim uvjetima, posebno za procelja, vanjske podove,
terase 1 vrtni namjestaj. Usprkos nekim poboljsanim svojstvima u odnosu na nemodificirano
drvo, toplinski modificirano drvo jo$ je uvijek podlozno povrSinskoj razgradnji uslijed
vanjskih utjecaja i stoga mu je povrSinu potrebno zastititi sredstvima za povrSinsku obradu
(Militz, 2002; Hill, 2009; Mikle¢i¢ i sur., 2010). Kad je toplinski modificirano drvo izlozeno
sunéevom zracenju, ono gubi tamnu boju, ali se razgradnja toplinski modificiranog drva
razlikuje od nemodificiranog drva zbog kondenzirane strukture lignina i prisutnosti
antioksidacijskih spojeva nastalih toplinskom modifikacijom (Ayadi i sur., 2003). Promjena
boje drva prvi je znak propadanja, a proizvodac¢ima drvnih proizvoda ¢esto je u interesu da
drvo §to duze zadrzi svoju prirodnu boju kako bi izbjegli razoc¢aranje kupaca.

Kako bi se drvo zastitilo od negativnog djelovanja vanjskih okoli$nih uvjeta ono se
zastiCuje razliitim premazima. Da bi se zadrzao prirodni izgled drva koji mu osigurava
veliku estetsku prednost u odnosu na druge materijale i kako bi se zadovoljili sve strozi
ekoloski zahtjevi, drvo se posljednjih godina sve c¢eSce zaSticuje prozirnim vodenim
premazima. Medutim, prozirni premazi propustaju Stetno suncevo zracenje zbog Cega dolazi
do promjena na povrSini drva (Kalnis, 1966; Feist i Hon, 1984; Deka i Petri¢, 2008).
Dosada$njim istrazivanjima na nemodificiranom drvu ustanovljeno je da dodatak nanocestica
UV apsorbera u prozirne premaze poboljsava postojanost premazanog drva (Aloui i sur.,
2007; Sun i sur., 2010). Budu¢i da nema podataka o utjecaju dodatka nanocestica UV

apsorbera u vodene premaze na postojanost toplinski modificiranog drva, u ovom istraZivanju
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cilj je bio utvrditi moze li se, kao i u slucaju nemodificiranog drva, povecati postojanost
toplinski modificiranog drva dodatkom nanocestica titanijevog dioksida i cinkovog oksida u
vodeni poliakrilatni premaz. Povecanjem postojanosti toplinski modificiranog drva zasti¢enog
vodenim premazom smanjio bi se period obnavljanja proizvoda i povec¢ala primjena toplinski
modificiranog drva. Budu¢i da postojanost sustava drvo — premaz ovisi 0 svojstvima samog
drva i premaza, te njihovog medudjelovanja zeljelo se ispitati kako toplinska modifikacija
utjeCe na svojstva drva, a kako dodatak nanocestica UV apsorbera utjece na svojstva vodenog
poliakrilatnog premaza.

U istrazivanju se pridodala dodatna paznja utjecaju ekstraktiva na kemijske promjene i
stabilnost boje povrsine toplinski modificiranog drva tijekom izlaganja vanjskim okolisnim
uvjetima budu¢i da nije u potpunosti definiran. U dosada$njim istrazivanjima na
nemodificiranom drvu Nzokou i Kamdem (2006) i Chang i sur (2010) navode da ekstraktivi
mogu djelovati kao antioksidansi i na taj nacin Stite drvo od promjene boje. Medutim, Diouf i
sur. (2006) u svojem istrazivanju nisu uspjeli utvrditi povezanost antioksidacijskih svojstava
ekstraktiva i sadrzaja fenola na stabilnost boje drva.

Za analizu postojanosti toplinski modificiranog drva, poliakrilatnih premaza i sustava
drvo — premaz Kkoristila su se mjerenja dobivena ispitivanjem prirodnim i ubrzanim
izlaganjem. Koristila su se objektivna mjerenja (razlika u boji, razlika u sjaju, transmitancija,
FTIR spektroskopija, toplinska i mehanicka svojstva) i subjektivna mjerenja (op¢i izgled,
pucanje, ljustenje i gubitak boje).

Mjerenjem promjena na premazanom drvu (sustavu drvo — premaz) ne mogu se
utvrditi promjene koje nastaju na samom drvu ispod premaza. Zbog toga je u ovom
doktorskom radu istrazivan i ,,umjetnic sustav drvo — premaz u kojem su uzorci drva bili
izloZeni iza slobodnih filmova premaza. Na taj se nacin Zzeljelo utvrditi kako dodatak
nanocestica UV apsorbera u premaz utjece na kemijske promjene i promjenu boje toplinski
modificiranog drva ispod premaza, te u kojoj mjeri promjena boje drva, a u kojoj promjena
boje samog premaza pridonosi promjeni boje sustava drvo — premaz.

Detaljna obrazlozenja svrhe i ciljeva rada iznesena su u poglavlju ObrazloZenje teme,
a prethodna istrazivanja vezana za tematiku ovog rada obradena su u poglavlju Dosadas$nja
istrazivanja o toplinski modificiranom drvu 1 premazima na osnovi poliakrilata.

Cilj ovih istrazivanja bio je stjecanje novih znanstvenih spoznaja 0 postojanosti
toplinski modificiranog drva izlozenog vanjskim okoli§nim utjecajima i o medudjelovanju
vodenog poliakrilatnog premaza uz dodatak nanocestica titanijevog dioksida i cinkovog

oksida s toplinski modificiranim drvom.
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Dijagram tijeka istrazivanja

Priprema Priprema
uzoraka uzoraka
drva premaza
A 4 A 4
Karakterizacija Karakterizacija
uzoraka drva uzoraka premaza

Priprema

Premazivanje slobodnih

»  uzorakadrva | > filmova

premaza

v
Karakterizacija
sustava
drvo-premaz

>
<

v Y
Ubrzano i

_ _ Prirodno

izlaganje u QUV izlaganje
uredaju

Analiza razgradnje:
drva,
sustava drvo-premaz
i slobodnih filmova
premaza

A\ 4
A
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2. DOSADASNJA ISTRAZIVANJA O TOPLINSKI MODIFICIRANOM
DRVU | PREMAZIMA NA OSNOVI POLIAKRILATA

2.1. Toplinski modificirano drvo

Toplinska modifikacija (pregrijavanje) drva komercijalno je najnapredniji proces
modifikacije drva na trzi$tu kojim se povecava vrijednost proizvoda (Hill, 2006). Toplinska
modifikacija je, takoder, ekoloski prihvatljiv postupak modifikacije drva koji €ini alternativu
kemijskim postupcima zaStite. Stupanj promjene svojstava drva toplinskom modifikacijom
ovisi o0 metodi modifikacije, vrsti drva, trajanju modifikacije i temperaturi.

Temperatura modifikacije znatnije utjeCe na svojstva drva od samog trajanja
modifikacije. Nedostatak toplinske modifikacije je smanjenje mehanickih svojstava drva zbog
povecanja temperature (Hill, 2009). Promjene u drvu nakon toplinske modifikacije su
smanjenje bubrenja 1 utezanja, bolja otpornost na propadanje, smanjenje ¢vrstoce, tvrdoce i
otpornosti na trosenje, a kemijske promjene su smanjenje sadrzaja amorfnih polisaharida,
kondenzacija i demetoksilacija lignina i izluzivanje odredenih ekstraktiva (Nuopponen i sur.,
2004). Nadalje, Straze i sur. (2012) su utvrdili da toplinska modifikacije znacajno smanjuje
gustocu i ravnotezni sadrzaj vode bukovine. Nakon toplinske modifikacije drvo potamni, a
intenzitet obojenja ovisi o temperaturi i trajanju modifikacije. Boja je vrlo vazno svojstvo
drva za krajnje korisnike i u nekim slucajevima ona je odlucujuci faktor za odabir gotovog
proizvoda. Svjetlije vrste drva obi¢no su manje trazene, a obzirom da toplinskom
modifikacijom poprimaju tamnija obojenja povecava im se vrijednost (Esteves i sur., 2008).
Tamnjenje drva tijekom toplinske modifikacije Sundquist i Morén (2002) povezuju sa
stvaranjem obojenih spojeva nastalin razgradnjom hemiceluloze i ekstraktiva, dok drugi
autori kao uzrok tamne boje toplinski modificiranog drva pripisuju stvaranju oksidacijskih
spojeva kao §to su kinoidi (Tjeerdsma i sur., 1998; Bekhta i Niemz, 2003). Toplinska
modifikacija moZe utjecati na daljnju povrSinsku obradu lakovima 1 lazurama nekih vrsta
drva. Zagrijavanje drva dovodi do smanjenja mase i1 povecanja volumena, ovisno o
temperaturi 1 vremenu izlaganja. U osnovi, listate imaju vec¢i gubitak mase i ¢vrstoée u
odnosu na cetinjace pri jednakim uvjetima toplinske modifikacije (Militz, 2002a).
Toplinskom modifikacijom povecava se i u odredenoj mjeri otpornost protiv napada bioloskih
organizama. Zagrijavanjem drva do 140 °C dolazi do nastanka kondenzacijskih frakcija, te

gubitka vode i hlapivih ekstraktiva. Iznad 140°C dolazi do nastanka octene kiseline
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raspadanjem hemiceluloze, stvaranja mravlje kiseline 1 metanola, te nastanaka
nekondenziranih plinova (uglavnhom CO,) (Hill, 2006). Toplinskom modifikacijom dolazi do
razgradnje spojeva u drvu, a time se i mijenja kemijski sastav drva. Nastale kemijske
promjene ovise o trajanju i temperaturi modifikacije. Hemiceluloza je prvi spoj u drvu koji se
pocinje razgradivati tijekom toplinske modifikacije, a posljedica te razgradnje smanjenje je
udjela hemiceluloze u drvu. Za razliku od hemiceluloze, celuloza se najmanje mijenja tijekom
toplinske modifikacije, vjerojatno zbog njezine kristalne prirode. Tijekom toplinske
modifikacije dolazi i do razgradnje lignina, ali u manjem stupnju nego polisaharida (Esteves i
Pereira, 2009). Razgradnja hemiceluloze tijekom toplinske modifikacije znacajno smanjuje
slobodne hidroksilne grupe, a time se smanjuje reaktivnost toplinski modificiranog drva (Inari
i sur., 2007). Karakteristika toplinski modificiranog drva (pregrijanog drva) je miris paljevine
koji ostaje prisutan dulje vrijeme, a moZe se izbje¢i premazivanjem drva pokrivnim
premazima. Toplinska modifikacija drva uzrokuje nastanak furfurala (Peters i sur., 2008) koji
u kombinaciji s ostalim hlapivim spojevima pridonosi mirisu paljevine toplinski

modificiranog drva (Karlsson i sur., 2012, prema Miller, 1998).

2.2. Premazi na osnovi poliakrilata

Akrilne su smole derivati akrilne kiseline (CH,=CH-COOH) i imaju Siroku primjenu u
proizvodnji premaza, punila, brtvila, plastike i tkanina. Premazi na osnovi poliakrilata imaju
Siroku primjenu u interijeru i eksterijeru. Mogu biti u obliku tekucine ili praha, a nacin
otvrdnjavanja ovisi 0 vrsti monomera. Poliakrilati se proizvode iz monomera akrilata
reakcijom adicije preko slobodnih radikala na ugljik-ugljik dvostrukoj vezi. Postoji veliki broj
kombinacija dobivanja poliakrilata ovisno o vrsti monomera, njihovom omjeru i uvjetima
reakcije. Premazi na bazi poliakrilata atraktivni su zbog dobre otpornosti prema UV svjetlosti
I troSenju, te dobre elasti¢nosti uz odgovarajucu kemijsku stabilnost. Velika im je prednost §to
se mogu pripremiti kao vodene emulzije i tako Cine ,,zelenu® alternativu premazima na bazi
organskih otapala. Polimerizacijski proces vrlo je vazan u proizvodnji poliakrilatnih emulzija
jer on utjeCe na veli¢inu i raspodjelu Cestica, umreZenost i morfologiju. Premazi na osnovi
poliakrilata mogu se svrstati u tri grupe: poliakrilatni premazi na osnovi organskih otapala,

poliakrilatni premazi na osnovi vode i duromeri (Weldon, 2009).
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Poliakrilatni premazi bazirani na organskom otapalu predstavljaju prvu uporabu
poliakrilata kao veziva za premaze. To su jednokomponentni, termoplasti¢ni sustavi koji se
suse i otvrdnjavaju isparavanjem otapala. Ovi Se premazi ne umrezavaju tijekom primjene, pa
se njihova kemijska i fizikalna svojstva mogu ,,krojiti tijekom proizvodnog procesa. Imaju
relativno veliku molekulsku masu (obi¢no 75 000 ili vise) i mali postotak suhe tvari kako bi
se postigla viskoznost potrebna za primjenu. Prednosti su im dobra otpornost prema
ultraljubicastom (UV) zracenju, stabilnost sjaja, elasticnost i dobra otpornost prema luzinama.
Nedostaci su im teSko postizanje visokog sjaja pigmentiranih premaza, relativno slaba
adhezija, vrlo slaba otpornost prema otapalima i veliki sadrzaj hlapivih organskih tvari (engl.
Volatile Oraganic Compounds, VOC). Upotrebljavaju se u proizvodnji namjestaja i
autoindustriji, ali zbog ekoloSkih zahtjeva za smanjenjem VOC sadrZaja, smanjuje se
potraznja za poliakrilatnim premazima na osnovi organskih otapala.

Poliakrilatni premazi bazirani na vodi imaju sve vecu primjenu zbog vrlo malog VOC
sadrzaja (osnovno otapalo je voda). Jedna od prednosti ovih premaza je viskoznost koja se ne
mijenja povecanjem molekulske mase polimera nego ona ovisi 0 vodenoj fazi. Svojstva
vodenih poliakrilatnih premaza mogu se kontrolirati odabirom monomera i uvjetima reakcije
(Weldon, 2009). Stvaranje filma vodenih emulzija i dalje je predmet istrazivanja, ali je
poznato da je to proces koji se odvija u vise faza (slika 1). Prva faza je hlapljenje vode pri
¢emu nastaje gusto slozeni sloj dispergiranih Cestica, a ovisi 0 okolnim klimatskim uvjetima.
Druga faza je deformacija Cestica iz njihovog sfernog oblika, Sto ima za posljedicu
kontinuirani, ali slabi film. Trec¢a faza je koalescencija, odnosno proces u kojem se polimerne

Cestice sljepljuju, pri Cemu nastaje ¢vrsti film.

jis Bgec'e o' o I —

Fazal Faza2 Faza3 Otvrdnuti film
Hlaplienje vode Deformacija Koalescencija
festica polimera

Slika 1. Faze stvaranja filma vodenih emulzija (Bulian i Graystone, 2009)

Figure 1 Stage in the film forming of waterborne emulsions (Bulian and Graystone, 2009)
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Koalescencija cCestica veziva kritiéni je proces za postizanje zeljenih svojstava
vodenog poliakrilatnog premaza. Relativna vlaznost zraka i stakliste (Tg) dva su glavna
¢imbenika koji utjeCu na koalescenciju Cestica veziva. Otvrdnjavanje premaza je optimalno
ako je okolna temperatura vise od staklista polimera. Povecanjem staklista polimera povecava
se minimalna temperatura stvaranja filma (engl. minimum film-forming temperature — MFFT)
ispod koje dispergirane Cestice vise ne stvaraju film (Bulian i Graystone, 2009). Dvije velike
prednosti za potroSace vodenih poliakrilatnin premaza su smanjena otrovnost i miris, te
lagano c¢iS¢enje opreme vodom. Nedostaci poliakrilatnih premaza na osnovi vode su slabija
penetracija u drvo Sto moze utjecati na adheziju, osjetljivost prema vodi tijekom
otvrdnjavanja i nekompatibilnost s ostalim premazima (Weldon, 2009).

Duromeri se koriste u autoindustriji. Poliakrilati koji se koriste za proizvodnju
duromera imaju funkcionalne grupe koje kemijski reagiraju s ostalim umrezavaju¢im
smolama. Kao monomeri obi¢no se koriste hidroksietil metakrilati koji imaju trazenu koli¢inu

hidroksilne funkcionalnosti poliakrilata.

2.3. Utjecaj vanjskih okoliSnih uvjeta na drvo i premaz

Izlaganjem drva i premaza vanjskim okoliSnim uvjetima dolazi do propadanja koje je
uzrokovano razli¢itim uzrocima i utjecajnim ¢imbenicima (slika 2). U prvom redu, dolazi do
povrsinskih promjena koje se pripisuju slozenim kemijskim reakcijama uzrokovanima
sunCevim zraCenjem (posebno ultraljubi¢astim zracenjem), vlagom (magla, kiSa i snijeg),
temperaturom, kisikom i necisto¢ama u atmosferi (Anderson i sur., 1991; Hon i Shiraishi,
2001). Odavno je poznato da se drvu izloZenom suncevom zracenju razgraduje povrsina,
prvenstveno, mijenja se boja (Derbyshire i Miller, 1981). Glavni problem koji nastaje uslijed
propadanja drva izlozenog vanjskim okoli$nim uvjetima gubitak je lijepog izgleda drva zbog
promjene boje, povecanja hrapavosti i smanjenja sjaja (Xie i sur., 2005). Povecanjem cijene i
zahtjeva za boljom kvalitetom proizvoda od drva, promjena boje postala je vazan ekonomski i
estetski problem. Toplinski modificirano drvo gubi tamnu boju kad je izlozeno suncevom
zraenju, te usprkos poboljsanim svojstvima u odnosu na nemodificirano drvo jo$ uvijek je
podlozno povrsinskoj razgradnji uslijed vanjskih okolisnih utjecaja i stoga mu je potrebno
zastititi povrsinu sredstvima za povrSinsku obradu (Militz, 2002b; Hill, 2009; Mikleci¢ i sur.,

2011). Starenje toplinski modificiranog drva razlikuje se od nemodificiranog drva zbog
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kondenzirane strukture lignina i prisutnosti antioksidansa nastalih tijekom toplinske
modifikacije (Nuopponen i sur., 2004; Ayadi i sur., 2003).

Kako bi se produzio vijek trajanja drva, istrazivanje i razvoj transparentnih premaza s
minimalnom uporabom S$tetnih kemikalija postalo je vrlo vazno za povrSinsku obradu drva.
Vanjski okoli$ni uvjeti negativno utjecu na fizikalna i mehanicka svojstva i na kemijski sastav
premaza stvaranjem novih funkcionalnih grupa ili fragmentacijom umrezenih
makromolekula, a fizikalne i mehani¢ke promjene premaza posljedica su manjih kemijskih
promjena (Pospisil i NeSpurek, 2000). Trajnost premaza za vanjsku uporabu razmatra se kroz
promjenu boje i sjaja, gubitka adhezivne ¢vrstoée, krtost, kredanje, ljuStenje i mjehuranje, te
kroz strukturne promjene u premazu. Pri odabiru premaza glavni je problem odrediti
ravnotezu izmedu o€uvanja prirodnog izgleda drva i zastite povrSine drva, te u zadnje vrijeme
sve strozih ekoloskih propisa (Saha i sur., 2011a). Zbog gore navedenih razloga sve se vise
upotrebljavaju vodeni prozirni premazi na osnovi poliakrilata. Medutim, prozirni premazi
propustaju Stetno sunéevo zracenje zbog ¢ega dolazi do promjena na povrsini drva (Kalnins,

1966; Feist i Hon, 1984; Deka i Petri¢, 2008).

Teme propadanga
Vietar, kisa,
Sundeva Toplmnsho | | Promuen: [ ma;gl,a, —  Milroorzantan
Tratenje Tratenje vlage prasima,
nedistode
Threti 1=lazaa
Viijerme
Svojstradiva
Snstay dywo-pramaz — Kva-}jteta dimjna
Svaojsbralnadm
nanoira premaa
// l \\ Odvavramie
Futokmu_]fka 4 Tazijaraje B deformaciia, 4~ Emzija Przmjena
s puakotive, lpastenie, o
hudioliza
Poshedice propadanja

Glavri umoct 1 posljedice propadania

Slika 2. Uzroci, utjecajni ¢imbenici i posljedice propadanja sustava drvo — premaz (Feist, 2005)
Figure 2 Stressing factors, influencing factors and weathering effects on wood-finish system performance (Feist,
2005)
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2.3.1. Sunceva svjetlost

Od svih vanjskih utjecaja, ultraljubicasto zracenje (UV) najvise utjeCe na razgradnju
povrsine drva (Feist i Hon, 1984; Nuopponen i sur., 2004). Ayadi i sur. (2003) i Deka i sur.
(2008) utvrdili su da toplinski modificirani uzorci manje mijenjaju boju od nemodificiranih
uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja UV svjetlosti. Kratke valne duljine vidljivog dijela
spektra, takoder, uzrokuju promjene na povrsini drva. Te valne duljine ne utjecu direktno na
propadanje drva, medutim, one pojacavaju fotokemijske reakcije koje su vec¢ zapocele
(George i sur., 2005). Derbyshire i Miller (1981) navode da razgradnju drva mogu uzrokovati
valne duljine do 540 nm. Zivkovié (2011) je utvrdio da najveéu razgradnju povrsine uzrokuju
valne duljine 360 — 435 nm, a vidljiva svjetlost valnih duljina do 510 nm znacajno pridonosi
razgradnji povrsine drva. Stupanj promjene boje drva ovisi 0 valnoj duljini, temperaturi i
intenzitetu svjetlosti.

Prirodno drvo izloZeno sun¢evom zracenju u pocetku naglo mijenja boju, a u kasnijoj
fazi dolazi do znatnih kemijskih promjena i oSteCenja povrSine drva (Ayadi i sur., 2003;
Hayoz i sur., 2003). Lignin zbog svoje fenolne prirode apsorbira 80-95 % UV zracenja,
holoceluloza 5-20 % i ekstraktivi 2 % (Nzokou i Kamdem, 2006, prema Kuo i Hu, 1991).
Lignin apsorbira najvise UV svjetlosti i zbog toga je promjena boje drva uglavnom
uzrokovana fotodegradacijom i depolimerizacijom lignina (Ayadi i sur., 2003). Lignin u drvu
apsorbira svjetlost valne duljine ispod 500 nm, a ekstraktivne tvari poput tanina, flavanoida,
stilbena i kinona iznad 500 nm (Hon i Shiraishi 2001). Pod utjecajem svjetlosti i uz prisutnost
kisika dolazi do kemijske razgradnje lignina (fotooksidacije) i ekstraktivnih tvari. Izlaganjem
mikrotomiranih listi¢a jelovine (Abies alba Mill.) Zivkovi¢ (2011) je utvrdio da najvece
promjene boje, vlacne ¢vrstoce i gubitak lignina uzrokuje svjetlost valne duljine 360 - 420
nm. Fotooksidacija lignina odnosi se na procese kemijske modifikacije lignina koji rezultiraju
stvaranjem radikala, peroksida i raspadanjem uz nastanak kromofora (Hon i Shiraishi 2001,
Evans i sur., 1992). Postoje tri mehanizma fotooksidacije lignina koja vode do nastanka
kromofora (Schaller i Rogez, 2007, prema Heither 1993): fenoksilni (direktno pobudivanje ili
hvatanje slobodnih radikala od strane fenilnih grupa $to rezultira nastajanjem fenoksilnih
radikala), fenacilni (direktno pobudivanje karbonilnih skupina UV zradenjem) i Ketilni
mehanizam (slobodni radikali uzrokuju stvaranje ketilnih radikala cijepanjem B-O-4-aril etera
s a-OH grupama) Nastali slobodni radikali reagiraju s kisikom pri ¢emu nastaju kromoforne,
karbonilne i karboksilne skupine koje su odgovorne za promjenu boje (Pandey, 2005) i

njihova prisutnost moze se izmjeriti do 200 pm dubine od povrsine drva (Kataoka 1 Kiguchi,
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2001). Slobodni radikali, takoder, mogu reagirati s obojenim spojevima u drvu §to vodi do
svijetljenja drva koje je karakteristicno za tamnije vrste drva (Schaller i Rogez, 2007).
Ekstraktivne tvari takoder, utjeCu na svojstva drva iako je njihov udio vrlo mali. Ekstraktivi
odreduju u nekoj mjeri boju drva, te pruzaju zastitu od gljiva i termita. Uloga ekstraktiva pri
promijeni boje drva uslijed djelovanja svjetlosti je slozena i nije jo$ detaljno objaSnjena.
Mehanizam promjene ekstraktiva uslijed djelovanja svjetlosti moze se podijeliti u dvije vrste:
strukturne promjene funkcionalnih grupa i medusobno spajanje fenolnih spojeva (Chang i
sur., 2010). Maldas i Kamdem (1999) navode da ekstraktivi bora (Pinus Teada L.) djeluju kao
antioksidansi i time su sposobni zastititi povrSinu drva od razgradnje uslijed djelovanja
sunceve svjetlosti. Nadalje, Nzokou i Kamdem (2006) utvrdili su da je svijetljenje i ukupna
promjena boje drva crne tre$nje (Prunus serotina Ehrh.), crvenog hrasta (Quercus rubra L.) i
crvenog bora (Pinus resinosa Aiton.) znacajno uvjetovana izoliranjem ekstraktiva topivih u
vodi, te su zakljucili da promjena boje drva ovisi o koli¢ini vodotopivih ekstraktiva koji
djeluju kao antioksidansi u procesu fotooksidacije. Medutim, Diouf i sur. (2006) u svojem
istrazivanju nisu uspjeli prona¢i povezanost izmedu sadrzaja fenola 1 antioksidacijske
sposobnosti ekstaktiva na stabilnost boje drva.

UV zraCenje je najodgovornije za pokretanje fotokemijske razgradnje premaza i
stvaranje slobodnih radikala tijekom izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima. Stupanj
razgradnje ovisi o jacini i prirodi UV zracenja (UVA 1 UVB zracenje), sastavu veziva, te o
medudjelovanju veziva i drugih spojeva u premazu (Pospisil i Nespurek, 2000). Fotokemijska
razgradnja premaza odvija su po fazama prikazanim na slici 3. Prva faza je fotoliza u kojoj
polimer apsorbira energiju fotona UV zracenje i tako dolazi u pobudeno stanje povecane
energije. Nastala energija iskljucuje se cijepanjem primarnih strukturnih veza polimera i
stvaranjem vrlo reaktivnih slobodnih radikala. Druga faza u fotokemijskoj razgradnji premaza
je autooksidacija koja se odvija preko reakcije nastalih slobodnih radikala s kisikom pri cemu
nastaju peroksidni radikali. Peroksidni radikali mogu reagirati s vodikovim atomom u
polimeru pri ¢emu nastaje vodikov peroksid 1 drugi slobodni radikali. Pri ve¢em stupnju
akumulirane energije slobodni radikali mogu reagirati s kisikom, vodom ili s drugim atomima
u polimeru. Povecanje broja vrlo reaktivnih slobodnih radikala rezultira velikim brojem
sloZzenih reakcija kao §to su cijepanje lanaca molekula polimera, depolimerizacija i €ak
hlapljenje manjih dijelova polimera. U tre¢oj fazi umreZavanje lanaca polimera dovodi do
povecanja gustoce i1 krtosti premaza. Treba napomenuti, ako neki polimer u premazu nije
osjetljiv na UV zrafenje, on mozZe biti osjetljiv na slobodne radikale nastale djelovanjem UV

zraCenja na druge spojeve u premazu.
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Slika 3. Faze fotokemijske razgradnje premaza (Hare, 1992)

Figure 3 Phase of photochemical decomposition of coating (Hare, 1992)

2.3.2. Tekuéa voda ivlaga

Voda se, takoder, smatra znac¢ajnim ¢imbenikom fotodegradacije jer ona ispire nastale
spojeve fotodegradacije s povrsine drva (Derbyshire i Miller, 1981) i dovodi do reakcija
hidrolize drva i premaza. Voda moze olakSati penetraciju svjetlosti u manje dostupna
podruc¢ja dva i time pojacati razgradnju natopljenih stani¢nih stijenki, te uzrokovati
hidroliticke procese i eventualno stvaranje slabih kiselina prilikom otapanja razgradenih
spojeva (Turkulin i sur., 2004, prema Hon i Feist, 1981). Promjene vlaznosti zraka uzrokuju
na drvu izmjene ciklusa, bubrenje i utezanje, koji su najizrazeniji na povrsini drva. Te izmjene
dovode do pukotina, a uz fotokemijske reakcije pojacava se i pucanje drva. Evans i sur.
(2008) utvrdili su da postoji povezanost izmedu promjena u mikrostrukturi stanice

uzrokovanih fotodegradacijom lignina i pojave vidljivin pukotina na drvu. Turkulin i sur.

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



DOSADASNIJA ISTRAZIVANIJA 12

(2004) navode da povecanje relativne vlaznosti zraka tijekom UV izlaganja utjece na stupanj
fotodegradacije drva i da tekuéa voda znacajno ubrzava razgradnju drva. Nadalje, povecanje
vlage u drvu moze dovesti do napada gljiva $to uzrokuje promjenu boje i u najgorem slucaju
propadanje. Voda negativno djeluje na fizikalna svojstva premaza budué¢i da uzrokuje
bubrenje, ljustenje, ispiranje razgradenih produkata i gubitak adhezije. Mikleci¢ 1 sur. (2010)
utvrdili su da je upojnost tekuce vode i vodene pare toplinski modificiranog drva manja nego
nemodificiranog drva.

Prolaskom vode kroz premaz, drvu se povecava vlaznost zbog ¢ega ono bubri 1 time se
povecava naprezanje premaza, te dolazi do pucanja. Kretanje vode kroz premaz na drvu moze
se odvijati na tri nacina (Ekstedt, 2002, prema Siau, 1984): prolaz tekuc¢e vode kroz premaz u
drvo (apsorpcija vode), prolaz vodene pare kroz premaz u drvo (apsorpcija vodene pare) i
prolaz vodene pare kroz premaz iz drva (desorpcija vodene pare). Dodavanjem pigmenata u
premaz smanjuje se paropropusnost premaza sve dok je volumna koncentracija pigmenata
ispod kriticne volumne koncentracije pigmenata. U ranijim istrazivanjima Huldén i Hansen
(1985) navode da je upojnost vode i vlage kroz premaz na drvu veca nego kroz slobodni film
premaza, te navode sljede¢e moguce uzroke:

- izraCunata suha debljina premaza s obzirom na nanos manja je od stvarne suhe
debljine premaza na drvu zbog penetracije premaza

- nejednako bubrenje drva u odnosu na bubrenje premaza

- izdignuta vlakanca drva u premazu

- medupovrsina izmedu drva i premaza veca je nego njegova geometrijska
povrsina

- povrsina drva hidrofilnija je od premaza

- pukotine i nehomogenost premaza na drvu teSko je ograniciti

2.3.3. Ostali éimbenici

Temperatura utjee na povecanje stupnja fotodegradacije drva, a osjetljivost
fotodegradacijskih reakcija prema temperaturi ima vazan utjecaj na razgradnju povrSine
premazanog drva koja moze nastati kao rezultat penetracije sun¢evog zracenja kroz premaz
(Derbyshire i sur., 1997). Oneciscenje zraka, takoder, ima sve vazniju ulogu pri propadanju

premaza u vanjskoj uporabi. Ugljikov dioksid, oksidi sumpora i oksidi duSika zajedno s
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razli¢itim hlapivim alifatskim organskim spojevima i njihovim Spojevima nastalim tijekom

oksidacije, ukljuceni su u fotokataliticke reakcije premaza (Pospisil i Nespurek, 2000).

2.4. Zastita drva i premaza od Stetnog utjecaja sun¢evog zracenja

Postoje tri metode zastite prozirnih i poluprozirnih premaza i drva od UV zracenja.
Prva se zasniva na refleksiji (efekt filtra) primjenom pigmenata, druga na apsorpciji UV
zraCenja prije nastanka slobodnih radikala primjenom UV apsorbera, a treca na gusenju
reakcije uklanjanjem tek nastalih slobodnih radikala primjenom sterickih smetanih aminskih
stabilizatora (engl. Hindered amine light stabilisers, HALS). Kako bi se povecala postojanost
premaza i drva, a zadrzala prozirnost premaza sve ¢eS¢e se osim steriCki smetanih aminskih
stabilizatora i organskih UV apsorbera, koriste anorganski UV apsorberi u nanoveli¢inama
(Aloui i sur., 2007; Sun i sur., 2010). U¢inkovitost UV apsorbera odreduje se prema njihovim
svojstvima apsorpcije, koncentraciji u premazu, debljini premaza, kemijskom medudjelovanju
s vezivom 1 drugim dodacima u premazu tijekom fotodegradacije (Pospisil i NeSpurek, 2000).
U zadnje vrijeme sve se viSe posvecuje paznja utjecaju vidljive svjetlosti na toplinski
modificirano drvo, jer na tamnijim vrstama drva vidljiva svjetlost uzrokuje svijetljenje. Zbog
toga se razvijaju novi sustavi zaStite tamnijih vrsta drva u kojima se osim nano UV apsorbera
koriste i pigmenti koji blokiraju vidljivu svjetlost valnih duljina od 380-475 nm (Schaller i
Rogez, 2007).

Organski UV apsorberi koji se dodaju u premaze kako bi se zastitilo drvo i premaz od
Stetnog UV zraCenja na osnovi su benzofenona, benzotriazola, triazina, malonata i
oksalanilida. Medutim, organski UV apsorberi zbog svoje relativno male molekulske mase
mogu migrirati na povr$inu premaza ili u drvo. Takoder, podlozni su razgradnji zbog svoje
organske prirode (Lowry i sur., 2008). Allen i sur. (2004) utvrdili su da dodatak organskih
UV apsorbera u premaz §titi drvo od promjene boje u pocetku izlaganja, ali ta zaStita nije
dugotrajna zbog migracije i raspadanja apsorbera tijekom izlaganja. U premazima za vanjsku
uporabu dodaju se u koncentraciji 1-5% i u toj koncentraciji smanjuju prozirnost premaza

(Rogez, 2002). Postoji metoda za odredivanje vijeka trajanja UV apsorbera bazirana na

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



DOSADASNIJA ISTRAZIVANIJA 14

log (10 - 1) = - kt + Ag + log (1 - To) (1)

A; — apsorpcija u vremenu t (na odredenoj valnoj duljini)
k — konstanta

t — vrijeme izlaganja

Ag — pocetna apsorpcija

To — pocetna transmitancija

Stericki smetani aminski stabilizatori koriste se za stabilizaciju lignina tako $to hvataju
slobodne radikale u blizini povrsine drva nastale djelovanjem sunceve svjetlosti, a koje UV
apsorberi ne mogu neutralizirati. Svojstva HALS spojeva kao §to su pH, topljivost, otpornost
na migriranje i toplinska stabilnost kontroliraju se njihovom molekulskom strukturom
(Schaller i Rogez, 2009). Mogu se nanijeti izravno na drvo kao vodena otopina ili temelj, a
mogu se koristiti i kao dodatak u zavr$ni premaz (Schaller i Rogez, 2007). HALS spojevi,
takoder, mogu biti uéinkovita zastita od gubitka sjaja, pojave mikro-pukotina na prozirnim
premazima i od erozije povrSine (George i sur., 2005). Saha i sur. (2011b) navode da
stabilizatori lignina imaju znacajnu ulogu u zastiti drva od UV svjetlosti.

Anorganski UV apsorberi upotrebljavaju se u zastiti premaza od UV svjetlosti zbog
dugotrajne zastite, stoga $to se ne raspadaju i ne migriraju prema povrsini premaza tijekom
izlaganja vanjskim okoli§nim uvjetima, ali u odredenoj mjeri promijene boju premaza Za
mnoge metalne okside poznato je da apsorbiraju UV zracenje, a najcesce se koriste titanijev
dioksid, cinkov oksid, cerijev oksid i oksidi zeljeza. Forsthuber i Griill (2010) utvrdili su da
mikrocCestice TiO, smanjuju promjenu boje drva, ali zbog njihove apsorpcije u vidljivom
dijelu sunceve svjetlosti zamute premaz §to moze biti nedostatak na tamnijim vrstama drva.
Mikrocestice ZnO neznatno promijene prozirnost premaza, ali je i stabilizacija boje povrsine
drva manja.

Mahltig i sur. (2010) ispitivali su primjenu pigmentima modificiranih silicijevih
nanosoli na toplinski modificiranom drvu. Ustanovili su da je primjenom ovog pristupa
vodoodbojnost povrsine toplinski modificiranog drva znatno poboljSana i da se obojenost
povrsine moze podesSavati stupnjem pigmentacije nanosoli. Karlsson i Morén (2010) ispitivali
su mogucnost stabilizacije boje toplinske modificirane smrekovine nanoSenjem otopine
zeljezovog sulfata, same ili u kombinaciji s naknadnim nanoSenjem vodikovog peroksida.
Nakon sedmotjednog prirodnog izlaganja uzoraka ustanovili su smanjenje svijetljenja (AL*)

uzoraka obradenih navedenim otopinama u odnosu na neobradene uzorke.
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2.5. UV apsorberi u nanoveli¢inama

Ubrzani je razvoj nanotehnologije omogucio primjenu nanocestica metalnih oksida za
zaStitu premaza i povrSine drva bez znacajnog utjecaja na prozirnost premaza. Dodatkom UV
apsorbera u nanoveli¢inama smanjuje se koli¢ina UV zracenja koja dolazi do povrSine drva
(slika 4). Za zastitu premaza i drva od fotodegradacije najviSe se primjenjuju nanocestice
titanijevog dioksida (TiO,) i cinkovog oksida (ZnO) ¢ija su svojstva prikazana u tablici 1.
Nanocestice UV apsorbera dodaju se u premaz kao prah ili kao emulzija, a prilikom mije$anja
s premazom bitna je §to ujednacenija dispergiranost nanocestica u premazu i kompatibilnost
emulzije nanocestica sa sastojcima u premazu kao ne bi doslo do smanjenja transparentnosti,
povecanja viskoznosti, naglog taloZenja nanoCestica i1 velikih nakupina nanocestica u
premazu. Opticka svojstva premaza znacajno ovise o veli¢ini UV apsorbera, njihovoj
raspodjeli u premazu i indeksu loma svjetlosti. Cristea i sur. (2010) utvrdili su visoku
kompatibilnost TiO, i ZnO nanocestica s premazom na bazi akrilne smole, a time i poveéanje
njezine postojanosti. Takoder, navode da se nakupine nanocestica u mokrom i suhom filmu
premaza mogu umanjiti mijeSanjem emulzije umjesto praha nanocestica s premazom. Fufa i
sur. (2012) zakljucili su da se dodatkom TiO, nanocCestica U premaz smanjila promjena boje i
kemijske promjene na povrSini premazanog drva tijekom ubrzanog izlaganja suncevoj
svjetlosti i teku¢oj vodi i utvrdili su smanjenje upojnosti pare premazanog drva s dodatkom

TiO, nanocestica U premaz.

UV -zrafenje

Slika 4. Prolaz UV zracenja kroz film premaza s obzirom na veli¢inu ¢estica UV apsorbera (http://www.czech-
in.org/enf2009/ppt/C3_Venturiny_Y.pdf, 23.10.2012.)

Figure 4 Passage of UV radiation through the coating due to the particle size of UV absorbers
(http://www.czech-in.org/enf2009/ppt/C3_Venturiny_Y.pdf, 23.10.2012.)
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Tablica 1. Usporedba organskih UV apsorbera i nano¢estica ZnO i TiO, (Du, 2008)
Table 1 Comparison of organic UV absorbers and ZnO and TiO, nanoparticles (Du, 2008)

Svojstvo Zn0O TiO, Organski
apsorberi
Prozirnost 0 - +
Dugoroc¢na stabilnost + + -
Bez migracije + + _
Bez fotoaktivnosti + - +
Kemijska stabilnost - + +
Gornja granica UV apsorpcije 375 nm 375 nm varira
Ucinkovitost apsorpcije O + +

+ pozitivnho svojstvo
- negativno svojstvo

0 ne mozZe se svrstati ni u pozitivno ni u negativno svojstvo

2.5.1. Titanijev dioksid (TiO,)

Titanijev dioksid je najvise istrazivani UV apsorber za premaze. Istrazivanje
fotokemijskih svojstava TiO, odvija se u dva pravca. Prvi se odnosi na istrazivanje
fotokataliticke aktivnosti TiO, s ciljem pretvaranja Stetnih, otpadnih organskih spojeva u
ekoloski neskodljive materijale, a drugi se odnosi na smanjenje fotokataliticke aktivnosti TiO;
kako bi se povecala stabilnost premaza. Postoje tri amorfna kristalini¢na oblika TiO,: anatas,
rutil i brukit od kojih je brukit najnestabilniji te nije prikladan za komercijalnu primjenu i kao
pigment. Anatas i rutil imaju tetragonsku, a brukit romboedarsku kristalnu modifikaciju.
Anatasni i rutilni TiO; pojacavaju oksidaciju polimera pod utjecajem svjetlosti, a buduci da je
anatazni oblik fotoaktivniji od rutilnog oblika za zaStitu premaza i drva od UV zracenja koristi
rutilni oblik. Allen i sur. 2004 utvrdili su da nanocestice TiO; rutilnog oblika u¢inkovitije Stite
prozirne poliakrilatne premaze od UV =zraenja od anatasnog oblika, zbog manje
fotoaktivnosti.

Kako bi se poboljSala dispergiranost nanocestica u premazu i smanjila njihova
fotoaktivnost, njihova povrsina obi¢no se modificira spojevima silicija, aluminosilikatima i
organosiloksanima (Allen i sur., 2002). Opti¢ka svojstva TiO; odredena su njegovim visokim
indeksom loma svjetlosti (2,5 — 2,7) i veli¢inom c¢estica (Allen i sur., 2004). Sun i sur., (2010)

postigli su povecanje vodootpornosti topolovine (Populus ussuriensis Kom.) povrSinskom
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obradom s tankim slojem nano TiO, premaza prilikom potapanja uzoraka 90 dana u
destiliranoj vodi (kontrolni uzorci imali su povecanje masa od 220 %, a uzorci obradeni nano
TiO, premazom od 20,5 %). Neotrovnost i stabilnost pod utjecajem UV svjetlosti prednosti su
TiO,, a nedostaci da se teSko dispergira i potencijalni je fotokatalizator (Burniston i sur.,
2004).

2.5.2. Cinkov oksid (ZnO)

Cinkov oksid najznacajniji je spoj cinka. U prirodi se nalazi kao mineral cinkit u
obliku bijelih heksagonalnih kristala. Pri sobnoj temperaturi ZnO je bijeli amorfni prah, ima
veliku sposobnost apsorpcije UV i rendgenskih zraka, te je otrovan za plijesni i gljivice
(Wwww.pse.pbf.hr). Pretpostavka je da postoje dva mehanizma djelovanja na stani¢nu
membranu (Xie i sur., 2011). Prvi je izravno elektrostatsko medudjelovanje izmedu ZnO i
povrsine stanice, a drugi je stvaranje vodikovog peroksida (H2O,) u stanici. Zbog optickih,
elektri¢nih i toplinskih svojstava ZnO ima Siroku primjenu. Upotrebljava se u proizvodnji
gume, keramike, plastike i linoleuma, kao pigment u premazima, u kozmetickoj industriji i
medicini. Cinkov oksid je drugi po vaznosti bijeli pigment u premazima nakon titanijevog
dioksida. Dodatkom ZnO u premaz postiZe se zastita od plijesni, UV zraCenja i neutraliziraju
se kiseline nastale tijekom oksidacije premaza. Cinkov oksid, takoder, ima potencijalnu
primjenu u premazima za prozore koji Stede energiju, tako Sto ZnO u kombinaciji s
aluminijem i galijem dobiva sposobnost odbijanja infracrvenog zracenja (Moezzi i sur., 2012,
prema Klingshirn, 2007).

Nanocestice ZnO dobro se dispergiraju u premazu, povecavaju stabilnost boje, sjaja 1
debljine filma, a osim zastite od UV zrac¢enja ZnO ima i antibakterijsko djelovanje (Fernando,
2004). Medutim, ZnO moze kemijski reagirati s kiselinskim skupinama i klorom u premazima
Sto dovodi do umrezavanja i destabilizacije premaza koja se manifestira povecanjem
viskoznosti (Batdorf i Anderson, 2002). Nanocestice ZnO imaju indeks loma 2,0 §to je vrlo
blizu indeksu loma prozirnog polimera (oko 1,5) i zbog toga imaju mali utjecaj na prozirnost

premaza.
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3. OBRAZLOZENJE TEME

Utvrdeno je da tamna boja toplinski modificiranog drva nije otporna na suncevu
svjetlost, a direktno izlaganje suncevoj svjetlosti uzrokuje svijetljenje (sivljenje) drva i
stvaranje povrSinskih pukotina (Jdmsd i sur., 2000). Toplinski modificirano drvo uz svoja
poboljSana svojstva u odnosu na nemodificirano drvo jo$ je uvijek podlozno povrsinskoj
razgradnji tijekom izlaganja vanjskim okolisnim uvjetima i stoga mu je povrSinu pozeljno
zastititi sredstvima za povrSinsku obradu (Militz, 2002b; Hill, 2009; Mikle¢i¢ i sur., 2011).

Prozirni premazi koji se koriste da se istakne prirodna boja i tekstura drva ne mogu
drvo zastiti od Stetnog djelovanja sunc¢evog zracenja. Glavni problem pri odabiru premaza je
odrediti ravnotezu izmedu ocuvanja prirodnog izgleda drva i zastite povrSine drva, te u zadnje
vrijeme sve strozih ekoloskih propisa. Moderni pristupi zastite drva i premaza od Stetnog UV
zraCenja ukljucuju i1 uporabu anorganskih UV asporbera u nanoveli¢inama kako bi se
povecala postojanost drva i1 premaza, a zadrzala prozirnost premaza. Anorganski UV
apsorberi obi¢no su najuéinkovitiji u dugotrajnoj zastiti jer su stabilniji i ne migriraju prema
povrsini premaza tijekom izlaganja. Toplinski modificirano drvo, takoder je podlozno
promjenama pod utjecajem vidljive svjetlosti zbog Cega treba prilikom njegove zastite uzeti u
obzir i primjenu odredenih pigmenata (Schaler i Rogez, 2007).

Prilikom uporabe premazanog drva do izrazaja dolazi medudjelovanje premaza i
povr§ine drva, a da bi se mogle objasniti promjene sustava drvo — premaz potrebno je

poznavati prirodu drva i premaza.

Glavni ciljevi ovog istraZivanja su:

1. Istraziti utjecaj toplinske modifikacije na svojstva bukovine.

2. Istraziti utjecaj TiO, i ZnO nanocCestica na svojstva poliakrilatnog vodenog
premaza.

3. Istraziti utjecaj TiO, i ZnO nanocestica, pigmenata i toplinske modifikacije
bukovine na svojstva sustava drvo — premaz prije izlaganja.

4. Istraziti utjecaj TiO; i ZnO nanocestica, pigmenata i predobrade HALS spojevima
na postojanost toplinski modificirane bukovine i poliakrilatnog vodenog premaza
tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja u QUV uredaju.

5. Istraziti utjecaj ekstraktivnih tvari na promjenu boje i kemijske promjene toplinski

modificirane bukovine tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja u QUV uredaju.
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Osnovna je hipoteza ovog istrazivanja da se dodatkom nanocestica titanijevog
dioksida (TiO,) i cinkovog oksida (ZnO) prozirnom poliakrilatnom premazu povecava
postojanost toplinski modificirane bukovine. Daljnja hipoteza je da toplinska modifikacija
uzrokuje promjenu svojstava podloge koja mogu utjecati na svojstva sustava drvo — premaz i

njegove promjene tijekom izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima.
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4. MATERIJALI | METODE

4.1. lzbor drvnog materijala i njegove osobine

U ovom istrazivanju koriSteni su toplinski modificirani 1 nemodificirani uzorci
bukovine. Glavni kriterij odabira bukovine njezina je velika rasprostranjenost u Hrvatskoj i
potencijalno povecanje njezine trajnosti u vanjskoj uporabi putem toplinske modifikacije.

Bukva obi¢na (Fagus sylvatica L.) je tipi¢na difuzno porozna vrsta drva, izgradena od
¢lanaka traheja, drvnih vlakanaca te radijalnog i aksijalnog parenhima. Bukovina je bakuljava
vrsta drva, crvenkastobijele do sivozute boje, s nepravom srzi crvenkastosmede boje, jacega
sjaja, vrlo Sirokih i jasnih srznih trakova, te fine strukture godova. Bukovina je prirodno slabo
trajna vrsta drva koja je podlozna napadu gljiva, kukaca 1 termita. Kada je bukovina zdrava,
njezina srz 1 bjeljika lako su propusne za tekuéine i plinove, no u slucaju zaguSenosti i
piravosti, srz postaje slabo propusna, zbog Cega se teSko impregnira zastitnim sredstvima.
Prosje¢na svojstva bukovine su: gustoéa u apsolutno suhom stanju od 516 do 910 kg/m® s
prosjekom 681 kg/m®, tangencijalno utezanje od 7,65 do 16,52 % s prosjekom 11,78 %,
¢vrstoca na tlak paralelno s vlakancima od 35,02 do 96,4 MPa s prosjekom 61,64 MPa i
¢vrstoca na savijanje od 64,89 do 193,8 MPa s prosjekom 123,4 MPa (Govor¢in i sur., 2003).

Bukovina kori§tena u ovom istrazivanju bila je iz podru¢ja Sumarije Bjelovar.
Prilikom izrade uzoraka pratio se proces od piljenja trupaca pa sve do piljenja uzoraka kako bi
dobili $to ujednacenije uzorke. Za izlaganje su koriSteni radijalni uzorci (blistace) zbog
ujednacene strukture. Broj godova po centimetru bio je od 4 do 5, odnosno $irina goda bila je
od 2 do 2,5 mm. Udio kasnog drva kretao se od 30,4 do 47,9 %.

4.2. Toplinska modifikacija uzoraka

Uzorci bukovine modificirani su pomocu visoke temperature i pare bez koriStenja
kemikalija u industrijskom procesu modifikacije tvrtke Evolen d.o.0. Koristile su se dvije

temperature modifikacije: 190 °C — svjetliji uzorci i 212 °C — tamniji uzorci (slika 5).
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a) b) )

Slika 5. Prirodna bukovina (a), toplinski modificirana bukovina na 190 °C (b) i toplinski modificirana bukovina
na 212 °C (c)

Figure 5 Unmodified beech wood (a), thermally modified beech wood at 190 °C (b) and thermally modified
beech wood at 212 °C (c)

Prije samog procesa modifikacije uzorci su bili osuseni na 8-10 % vlaznosti. Proces

toplinske modifikacije trajao je 74 sata (slika 6) i odvijao se u sljede¢im fazama:

1.

Temperatura zraka u komori kontinuirano se povecéavala koristeci toplinu i paru na
otprilike 100 °C koju je slijedila i temperatura drva. Trajanje 15 sati.

Nakon toga slijedilo je kontinuirano poveéanje temperature na oko 130 °C. Para je
kori$tena kao zastitna komponenta atmosfere u komori da ne dode do pucanja drva, te
ujedno olaksava kemijske promjene u drvu. Trajanje 9 sati.

Tijekom intenzivnog zagrijavanja temperatura atmosfere zasi¢ene pare u komori i u
drvu povecavala se do 190 °C ili do 212 °C. Trajanje 19 sati.

ZadrZavanje maksimalne temperature, a para je koriStena kako bi se sprijecilo
zapaljenje i pucanje drva. Trajanje 3 sata.

Kontinuirano smanjivanje temperature u komori do 130 °C. Trajanje 14 sati.
Kontinuirano smanjivanje temperature u komori do 100 °C. Trajanje 7 sati.
Kontinuirano smanjivanje temperature u komori do 20 °C. Trajanje 7 sati.
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Slika 6. Faze toplinske modifikacije uzoraka drva u industrijskom procesu tvrtke Evolen

Figure 6 Phase of thermal modification of wood samples in Evolen inustrial process

4.3. Ekstrakcija uzoraka potapanjem u vodi i smjesi etanol-benzena

Devet nemodificiranih uzoraka i devet uzoraka za svaku temperaturu modifikacije i za
svaku vrstu izlaganja bili su suseni na temperaturi (103+£2) °C do konstantne mase. Debljina
uzoraka bila je 10 mm, a duzina i Sirina odabrane su prema vrsti izlaganja. Nakon susenja
uzorci su podijeljeni u tri grupe po tri uzorka. Dvije grupe uzoraka (oznake W i WEB) bile su
potapane sedam dana u deioniziranoj vodi, a treca (0znake EB) sedam dana u smjesi etanol-
benzena 1:1 (v/v %). Prema Nzokou i Kamdemu (2006) optimalno vrijeme potapanja uzoraka
dimenzija (4 x 44 x 80) mm® iznosi 72 sata, te su stoga uzorci u ovom istraZivanju zbog veée
debljine (10 mm) potapani sedam dana (168 sati). Po zavrSetku potapanja uzorci su
kondicionirani pri (23+£2) °C i (50+5) % relativne vlage zraka (rvz). Nakon sedam dana
kondicioniranja uzorci oznake WEB bili su potapani jos sedam dana u smjesi etanol-benzena
1:1 (viv %) kako bi se odstranili ekstraktivi topivi u vodi i smjesi etanol-benzena i zatim
ponovo kondicionirani.
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4.4. lzbor premaza i njihova svojstva

Zahvaljujuéi strogim ekoloskim zahtjevima povecala se proizvodnja i potro$nja
vodenih premaza. Glavne prednosti vodenih premaza u odnosu na premaze s organskim
otapalima su smanjena emisija hlapivih organskih tvari (VOC), smanjeni utjecaj na zdravlje
korisnika i jednostavno c¢iS¢enje pribora vodom. Kako bi se povecala zaStitna svojstva
premaza, a pritom zadrzala njihova prozirnost dodaju se UV apsorberi nanoveli¢ina Cestica u
malim koli¢inama. UV apsorberi apsorbiraju Stetno UV zraCenje i pretvaraju ga u toplinu.
Osim UV apsorbera kao zastita od Stetnog UV zracenja primjenjuju se i HALS spojevi koji
hvataju slobodne radikale nastale djelovanjem UV zracenja. Schaller i Rogez (2008)
predstavili su sustav svjetlosne zaStite tamnih vrsta drva koji se sastoji od kombinacije
organskih UV apsorbera i hvataca vidljivog svjetla. UV apsorberi $tite od Stetne UV-A/B
svjetlosti, dok hvataci §tite od jednog dijela vidljive svjetlosti, ovisno koji pigment sadrze.
Glavni nedostatak hvataca je taj §to oni u odredenoj mjeri promjene prirodnu boju drva, ali to
se nazalost ne moze izbjeci jer sve §to apsorbira vidljivu svjetlost sadrzi pigmente. Zbog toga
je vrlo vazno odabrati vrstu hvataca vidljive svjetlosti prema vrsti drva.

Kao osnovni premaz u ovom istrazivanju koriStena je prozirna vodena lazura na
osnovi poliakrilata u koju su se dodavali anorganski UV apsorberi i pigmenti u
nanoveli¢inama. Takoder je koriStena predobrada uzoraka s vodenom otopinom HALS
spojeva. Ukupno je bilo na¢injeno devet sustava premaza.

Osnovni je premaz bio Bori lazura koja je komercijalni proizvod tvrtke Helios d.o.o0.,

ali bez dodataka UV apsorbera i pigmenata ciji je sastav prikazan u tablici 2.

Tablica 2. Sastav osnovhog premaza

Table 2 Base coat composition

Naziv sastojaka Vrsta sastojka Udio (%)

Vezivo Esteri akrilne i metakrilne kiseline i stiren 70,00

Otapalo Deionizirana voda 19,00

Koalescent I1zopropil alkohol, butil glikol 0,80

Reoloski dodatak Neionski 0,40

Sredstvo protiv pjenjenja Silikonski tip 0,30

Sredstvo za poboljsanje kvasenja Silikonski tip 0,15
Na osnovi parafina i polietilena visoke

Vosak gustoce (engl. High-density polyethylene, 8,20
HDPE)

Ostali dodaci Nema podataka 0,85
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Kao anorganski UV apsorberi koriSteni su titanijev dioksid (TiO,) i cinkov oksid
(Zn0) koji su se u osnovni premaz dodavali u obliku vodene emulzije. Vodena emulzija TiO,
komercijalni je proizvod tvrtke Cinkarna iz Slovenije, a vodena emulzija ZnO komercijalni je
proizvod tvrtke BYK iz Sjedinjenih Americkih DrZzava. Svojstva vodenih emulzija UV

apsorbera prikazana su u tablici 3.

Tablica 3. Svojstava vodenih emulzija UV apsorbera

Table 3 Properties of water emulsionss of UV absorbers

- ) Udio UV Modifikatori .
Vrsta Veli¢ina Cestica Gustoca pH . Amorfni
apsorbera u B B povrsine UV ]
UV apsorbera UV apsorbera emulzije emulzije oblik
emulziji apsorbera
TiO, 10 nm 20 % 1,2 g/cm? 6-8 SiO,, Al,O3 Rutilni
ZnO 40 nm 40 % 1,59 g/cm® - - -

Pigmenti su dodavani u osnovni premaz u obliku vodene paste koje su komercijalni

proizvod tvrtke Sayerlacke iz Italije. Koristile su se vodene paste crvenog i Zutog pigmenta,

¢ija su svojstva prikazana u tablici 4.

Tablica 4. Svojstva vodenih pasti pigmenata

Table 4 Properties of waterborne pigment pastes

Boja Vrsta Veli¢ina Cestica Udio pigmenata u Gustoca
pigmenta pigmenta pigmenata pasti paste
crvena Fe,04 10 nm 45 % 1,36 g/cm®
Zuta Fe(OH); 10 nm 44 % 1,4 g/lem®

Stericki smetani aminski stabilizatori (HALS spojevi) dobiveni su od tvrtke BASF kao

njihov komercijalni proizvod Lignostab 1198 koji dolazi u obliku crvenkastih listi¢a topivih u

vodi i ima gustoéu 1,03 g/cm®.

Josip Mikleci¢
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4.5. Priprema premaza

Pripremljeno je sedam vrsta premaza koji su prikazani u tablici 5 i vodena otopina
HALS spojeva koja se Kkoristila za predobradu uzoraka drva. Premazi su pripremani
dodavanjem UV apsorbera i pigmenata u masenom omjeru u osnovni premaz, nakon ¢ega su
stavljeni u tresilicu 30 min, a zatim mije$ani u homogenizatoru pri 1250 °/min u trajanju od

20 min.

Tablica 5. Prikaz pripremljenih premaza s udjelom dodataka

Table 5 Prepared coatings with additives

Oznaka Udio dodataka

premaza TiO, ZnO Crveni pigment | Zuti pigment

OP - - - -
TO05 0,5 % - - -
T1 1.0% - - -
TO5P 0,5 % - 0,5 % 05 %
Z2 - 20% - -
Z4 - 4,0 % ; 5
Z2P - 2,0% 05 % 0,5 %

UV apsorberi dodani su u dvije koncentracije: TiO, u koncentraciji od 0,51 1 %, a
ZnO u koncentraciji od 2 i 4 %. Koli¢ina vodene emulzije nanoCestica dodane u premaz
ovisila je o udjelu nanoCestica UV apsorbera u emulziji, kako bi se dobila Zeljena
koncentracija UV apsorbera u osnovnom premazu. Posto je cilj ovog istrazivanja bio povecati
postojanost prozirnih premaza na toplinski modificiranom drvu, TiO, nanocestice dodane su u
manjoj koncentraciji od ZnO nanocestica zbog njihovog velikog utjecaja na prozirnost
premaza. Isto tako, preporuka je proizvodata ZnO nanoCestica (BYK) da njihova
koncentracija u premazu s obzirom na sadrzaj suhe tvari bude 2 — 6 % kako bi se postigla
optimalna zastita.

Crveni i zuti pigmenti zeljeza dodani su u koncentraciji od 0,5 % u osnovni premaz u
koji su bile dodane TiO; i ZnO nanocestice U manjim koncentracijama, kako bi se umanjio
Stetan utjecaj vidljivog dijela suncevog spektra na premaz i uzorke drva. Koli¢ina vodene
paste pigmenata dodane u premaz, takoder je ovisila o udjelu Cestica pigmenata u pasti, kako

bi se dobila zeljena koncentracija pigmenata u osnovhom premazu.
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Vodena otopina HALS spojeva nadinjena je otapanjem Lignostaba 1198 u

deioniziranoj vodi u koncentraciji od 1 %.

4.6. Karakterizacija uzoraka drva

4.6.1. Odredivanje gustocée apsolutno suhog drva

Gustoc¢a apsolutno suhih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka bukovine
odredena je prema normi HRN ISO 3131:1999. Pripremljeno je 20 nemodificiranih uzoraka i
20 uzoraka za svaku temperaturu modifikacije. Uzorci su bili radijalne teksture, duzine (25+5)
mm i popre¢nog presjeka 20 x 20 mm. Nakon pripreme, uzorci su suSeni do konstantne mase
s postepenim povecavanjem temperature sve do (103+£2) °C kako bi se izbjeglo pucanje i
deformacija uzoraka. Kad su uzorci postigli konstantnu masu, izvagani su s to¢nos¢u od 0,01
g 1 izmjerene su im dimenzije s tocnoS¢u od 0,1 mm. Gustoca uzoraka bukovina u apsolutno
suhom stanju izracunata je prema sljedecoj formuli:

. my,_m, )
Po b

a, 0 Co Vo
po — gustoca (kg/m3)
mo — masa uzorka u apsolutno suhom stanju
ao, bg 1 ¢o — dimenzije apsolutno suhog uzorka

V — volumen apsolutno suhog uzorka

4.6.2. Odredivanje pH vrijednosti

Za odredivanje pH vrijednosti drva Kkoristio se vodeni ekstrakt drva koji se pripremio
prema metodi koju su koristili Pedieu i sur. (2008). Uzorak od 25 g pojedine vrste drva bio je
usitnjen i osusen pri temperaturi od (103+2) °C do konstantne mase, a zatim kondicioniran u
desikatoru pri (23+2) °C. Nakon kondicioniranja uzorak je dodan u 250 mL kipuce
deinonizirane vode, te se kuhao 20 min u Erlenmeyerovoj tikvici s povratnim hladilom.

Otopina se zatim profiltrirala i ohladila na 23 °C. pH vrijednost filtriranih uzoraka izmjerena
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je pH metrom METTLER TOLEDO - SG7. Napravljena su tri mjerenja za svaku vrstu

uzoraka.

4.6.3. Odredivanje slobodne povrsinske energije drva

Najranija istrazivanja slobodne povrSinske energije bila su bazirana na mjerenju
kriti¢ne povrsinske energije (yc), dok su kasnija mjerenja bazirana na mjerenju polarne (y°) i
disperzne (y°) komponente povrSinske energije prema geometrijskom ili harmonijskom
pristupu. U zadnje vrijeme Koriste se Lifshitz — van der Waals (y-") i (Lewis) kiselinsko-
bazne komponente (y*®) za odredivanje slobodne povriinske energije (de Meijer, 2004).
Metode za odredivanje slobodne povrsinske energije drva uglavnom se baziraju na mjerenju
statickog 1 dinami¢kog kontaktnog kuta kapljevina na drvu, a izracun je baziran na Youngovoj
jednadzbi (2):

7L cos® = ys—ysL (3)

vL — eksperimentalno utvrdena povrSinska napetost kapljevine
vs — povrSinska energija krute tvari

YsL — energija na granici krutina/kapljevina

® — kontaktni kut

Slobodna povrsinska energija nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka
izraCunata je iz dobivenih srednjih vrijednosti prednjeg kontaktnog kuta pomocu Owens
Wendt Rabel and Kaelble (OWRK) pristupa prema jednadzbi (4) (Wu, 1971) i pomocu
Lifshitz-van der Waals — Acide Base (LW-AB) pristupa prema jednadzbi (5) (Good 1992).

(1+cos®)y, = 2( vyl +Jviy! ) @)

OWRK pristup koristi jednadZzbu geometrijske sredine za odredivanje ukupne
slobodne povrsinske energije (y) i njezine polarne (y§) i disperzne komponente (yg).

Polarna i disperzna komponenta odredene su iz kontaktnog kuta triju kapljevina (dvije polarne

1 jedne nepolarne) kojima su poznate komponente povrSinske napetosti.
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LW-AB pristupom slobodna povrSinska energija izrazava se sumom Lifshitz-van der

Waalsove disperzne komponente (y") i polarne ili Lewisove acid-base komponente (y*®)
koja se dijeli na Lewisov kiselinski parametar (y;") i Lewisov bazi¢ni parametar (y;). Kako
bi se mogle utvrditi komponente slobodne povrinske energije (yI"") i parametri krutine (y;
I v;), potrebno je utvrditi kontaktni kut barem tri kapljevine poznatih komponenti povrsinske

napetosti (v, y; i y;), od kojih dvije trebaju biti polarne (Wu i sur., 1995).

L+cos®)y, =2(yy™ + Jyiv, +vert) ©

Kao polarne kapljevine za odredivanje slobodne povrsinske energije prema OWRK i
LW-AB pristupu koristene su deionizirana voda i formamid, a kao nepolarna dijodometan ¢ije

su komponente povrSinske napetosti prikazane u tablici 6.

Tablica 6. Vrijednosti povrsinske napetosti i komponenti povrsinske napetosti vode, formamida i dijodometana
prikazane u mJ/m?
Table 6 The values of surface tension and surface tension components of water, formamide and diiodomethane

presented in mJ/m?

Kiselinsko bazni pristup (LW-AB) OWRK pristup

Kapljevina Yo LW T - AB d p
Vi Vi Yi Vi YL YL

Voda 72,8 21,8 25,5 25,5 51,0 22,0 50,2

Formamid 58,0 39,0 2,28 39,6 19,0 32,3 26,0
Dijodometan 50,8 50,8 0 0 0 50,8 0

Mjerenje prednjeg kontaktnog kuta vrSeno je pomoc¢u Wilhelmyjeve metode. Prema
toj metodi uzorak drva potapa se u kapljevini poznate povrSinske napetosti do odredene
dubine pri ¢emu se odreduje sila prilikom uranjanja i izvlacenja uzorka iz mjerne kapljevine

(Hakkou i sur., 2005). 1z izmjerene sile vrsi se izracun kuta kvasenja:

F = Py cos® — pAhg (6)

F — izmjerena sila

P — duljina plocice

y — povrsinska napetost kapljevine
® — kontaktni kut

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



MATERIJALI | METODE 29

p — gustoca kapljevine
A — povrsina presjeka uzorka
h — dubina uranjanja

g — gravitacijska konstanta

Pripremljena su cetiri nemodificirana uzorka i Cetiri modificirana uzorka za svaku
temperaturu modifikacije dimenzija (100 x 30 x 2) mm?®, koji su zatim ispiljeni na tri uzorka
dimenzija (20 x 30 x 2) mm® (L x R x T). Ispiljeni uzorci bruseni su brusnim papirom
granulacije P80, P120 i P180.

Cela (popreéni presjek) tako pripremljenih uzoraka uranjana su 2 mm u nitrocelulozni
lak kako bi se iskljucilo upijanje ispitnih teku¢ina preko ¢ela uzoraka i time iskljucio utjecaj
popre¢nog presjeka uzoraka na rezultate mjerenja. KoriSten je nitrocelulozni lak zbog
jednostavnosti primjene, a mogao je zastiti ¢ela uzoraka zbog vrlo kratkog vremena potapanja
uzoraka u ispitnoj kapljevini. Nakon uranjanja u nitrocelulozni lak uzorci su klimatizirani 24
sata pri (23+£2) °C i (50+5) % rvz nakon cega je slijedilo mjerenje.

Prvi uzorak koristio se za mjerenje prednjeg kontaktnog kuta deionizirane vode, drugi
za mjerenje prednjeg kontaktnog kuta formamida (99+ %, J. T. Bakker, USA), a tre¢i za
mjerenje prednjeg kontaktnog kuta dijodometana (99+ % Acros organics, Belgija).

a) b)

Tangentni smjer

o

Celo premazano
nitroceluloznim lakom

Smjer potapanja
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Slika 7. Tenziometar Kriiss K100 (a) i shematski prikaz orijentacije uzorka prilikom ispitivanja (b)

Figure 7 Kriiss tensiometer K100 (a) and schematic view of sample orientation during the test (b)
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Mjerenje prednjeg kontaktnog kuta obavljalo se pri (23£2) °C i (504£5)% rvz
potapanjem uzoraka u radijalnom smjeru s tenziometrom Kriiss K100 (slika 7) sa sljede¢im
parametrima: brzina prije dodira 6mm/min, osjetljivost dodira 0,01 g, brzina mjerenja 12

mm/min, dubina potapanja prije mjerenja 2 mm, maksimalna dubina potapanja 7 mm.

4.6.4. Mijerenje kuta kvaSenja premaza na drvu

Za mjerenje kuta kvaSenja ispitivanih premaza koriStena je metoda s kapljicom
kapljevine (Mihulja, 2008). Prema toj metodi kapljica kapljevine odredenog volumena
aplicira se na povrsinu uzorka i mjeri se kut koji kapljica kapljevine zatvara s povrSinom
uzorka.

Za nemodificirane i toplinski modificirane uzorke na 190 i 212 °C pripremljeno je po
sedam uzoraka dimenzija (30 x 20 x 5) mm® (L x R x T) radijalne teksture &ija je povrsina
bila brusena na jednak nacin kao i povrSina uzoraka koji su se izlagali vanjskim okoliSnim
uvjetima. Uzorci su bili kondicionirani pri (23+£2) °C i (50+5) % rvz 72 sata, nakon Cega se
vr$ilo mjerenje. Mjerenje kuta kvaSenja izvrSeno je na Kriiss uredaju Drop Shape Analysis
System - DSA100 nanos$enjem po tri kapi svakog premaza (tablica 5) volumena 5 pL na
uzorak drva (slika 8.).

a) b)

Slika 8. Mjerenje kontaktnog kuta premaza na drvu s Drop Shape Analysis System - DSA100 (a) i uzorci drva s
kapima premaza (b)
Figure 8 Measurement of contact angle of coating on wood with Drop Shape Analysis System - DSA100 (a) and

wood samples with droplets of coating (b)
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Mjerenje kuta kapi premaza u odnosu na povrsinu uzorka trajalo je 15,5 sekundi i u
tom vremenu zabiljezeno je 481 myjerenje. Kao vrijednost kontaktnog kuta uzimala se
vrijednost nakon 2 sekunde dodira kapi premaza s povrSinom drva, jer je preliminarnim
ispitivanjem utvrdeno da u tom trenutku promjena kontaktnog kuta kapljice premaza postaje

stabilna. 1zmjereni je kut srednja vrijednost lijevog i desnog kuta kapi premaza.

4.6.5. Udio ekstraktivnih tvari, lignina i celuloze

Nemodificirani i toplinski modificirani uzorci bili su usitnjeni i prosijani kako bi se
dobila frakcija izmedu 1,19 — 1,25 mm. Za odredivanje udjela ekstraktivnih tvari topljivih u
otapalu koristena je metoda prema ASTM D1107, a za odredivanje udjela ekstraktivnih tvari
topljivih u vrucoj vodi koristena je metoda prema ASTM D1110. Na pocetku je odreden udio
vode u uzorku, a zatim su 3 g uzorka stavljena u celulozni tuljac koji je potom zatvoren
vatom. Tuljac s uzorkom stavljen je u soxlet u kojem je vrsena ekstrakcija na jednoj grupi
nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka sa smjesom etanol-benzena (1:1, v/v), te na
drugoj grupi s vru¢om vodom. Ekstrakcija je trajala osam sati, a dobiveni ekstrakt susio se u
susioniku na (103+2) °C do konstantne mase. Nakon suSenja izra¢unat je udio ekstraktiva u
odnosu na masu apsolutno suhog uzorka.

Sadrzaj lignina u drvu odredivan je Klasonovom metodom prema TAPPI T 222o0m-11.
Za odredivanje udjela lignina koristili su se uzorci ekstrahirani smjesom etanol-benzena u
kojima je ponovno izmjeren udio vode. U ¢asu 800 mL stavljen je 1 g uzorka zajedno s 15
mL 72 %-tne sulfatne kiseline, te je tako ostavljeno 2,5 sata pri temperaturi 24-25°C uz ¢esto
mijesanje. Nakon 2,5 sata dodano je 560 mL destilirane vode i stavljeno na kuhanje 4 sata u
¢asi pokrivenoj satnim staklom uz odrzavanje jednakog volumena vode. Po zavrSetku kuhanja
sadrzaj Case se profiltrirao kroz prethodno odvagnuti filter lonci¢, isprao destiliranom vodom
do neutralne reakcije i susio na temperaturi (103+2) °C do konstantne mase. Udio lignina
odreden je gravimetrijski u odnosu na apsolutno suhi ekstrahirani uzorak.

Kao i sadrzaj lignina, sadrzaj celuloze odredivao se na uzorcima ekstrahiranim
smjesom etanol-benzena u kojima je ponovno bio izmjeren udio vode (Miranda i sur. 2012,
prema Kiirscher i Hoffer, 1929). U okruglu tikvicu stavljeno je 1 g ekstrahiranog uzorka i 25
mL smjese dusi¢ne kiseline i etilnog alkohola (1:4, v/v). Tikvica s uzorkom i povratnim
hladilom stavila se na vodenu kupelj i sadrzaj se kuhao 60 min. Nakon toga sadrzaj tikvice je

dekantiran u filter lon¢i¢u, ponovno se dodalo 25 mL smjese dusi¢ne kiseline i etilnog
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alkohola i sadrzaj se kuhao jo$ 60 min. Postupak se ponavljao 4 puta. Kada je kuhanje
zavrsilo, sadrzaj tikvice je stavljen u prethodno odvagnuti filter lon¢i¢, ispran s 10 mL smjese
dusi¢ne kiseline i etilnog alkohola, a zatim vru¢om destiliranom vodom do neutralne reakcije.
Nakon toga, lon¢i¢ s uzorkom susio se na temperaturi (103+2) °C do konstantne mase. Udio
celuloze odreden je gravimetrijski u odnosu na apsolutno suhi ekstrahirani uzorak.

Prilikom odredivanja udjela ekstraktivnih tvari, lignina i celuloze, izvrsena su dva

mjerenja za svaku vrstu uzorka.

4.7. Karakterizacija uzoraka premaza

4.7.1. Odredivanje sadriaja suhe tvari

Sadrzaj suhe tvari premaza odredivao se prema normi HRN EN ISO 3251. U staklene
Petrijeve posudice promjera 30 mm stavljeno je i ravnomjerno rasporedeno 0,5 g premaza.
Petrijeve posudice s premazima stavljene su u susionik 60 min na temperaturu 105 °C. Nakon
susenja stavljene su u eksikator da se ohlade. Sadrzaj suhe tvari izraCunat je prema sljedecoj
formuli:

(")

NV = MXIOO
(ml - mo)

NV — sadrzaj suhe tvari (%)
mo — masa prazne Petrijeve posudice (g)
m; — masa Petrijeve posudice i premaza prije susenja (g)

m, — masa Petrijeve posudice i premaza poslije suSenja (g)

Za svaki premaz izvrSena su dva mjerenja. Ako su se rezultati za pojedini premaz

razlikovali od srednje vrijednosti vise od 2 %, postupak se ponovio.

4.7.2. Mijerenje vremena istjecanja

Mjerenje vremena istjecanja provedeno je prema normi DIN 53 211 u posudi s

otvorom promjera 4 mm u kontroliranim uvjetima pri (234£2) °C i (50+£5) % rvz. Prije
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mjerenja premazi su temperirani na temperaturu (23+0,5) °C i promijeSani. Za svaki premaz

izvrSena su tri mjerenja.

4.7.3. Mjerenje dinamicke viskoznosti

Dinamicka viskoznost izmjerena je rotacijskim viskozimetrom Brookfield viscosimeter
DV-I1+ u laboratoriju tvrtke Chromos u Zagrebu. Prilikom mjerenja koriStena su razli¢ita
mjerna vretena i razlicite brzine vrtnje vretena kako bi moment vrtnje bio u granicama 30-70

%. Prije mjerenja premazi su temperirani na (23+0,5) °C.

4.7.4. Odredivanje gustoce

Gustoc¢a premaza odredivala se pomocu metalnog piknometra volumena 50 mL prema
normi HRN EN ISO 2811-1 u kontroliranim uvjetima pri (23+£2) °C i (50£5) % rvz. Prvo je
izmjerena masa praznog piknometra s tocno$¢u od 0,001 g, a zatim je u njega stavljen
premaz. Napunjeni piknometar zatvoren je poklopcem koji ima rupu u sredini kroz koju je
izasao visak premaza koji je obrisan krpom. Ponovno je izmjerena masa punog piknometra s

istom to¢noscu od 0,001 g. Gustoca premaza izracunata je prema sljedecoj formuli:

- (mz — ml) (8)

A

p — gustoca premaza (g/mL)
m; — masa praznog piknometra (g)
m, — masa punog piknometra (g)

V1 — volumen piknometra (mL)

Za svaki premaz izvrSena su po dva mjerenja Ako su se rezultati za pojedini premaz

razlikovali od srednje vrijednosti vise od 0,001 g/mL, postupak se ponovio.

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



MATERIJALI | METODE 34

4.71.5. Odredivanje povrSinske napetosti

Povrsinska napetost premaza odredivala se Wilhelmyjerovom metodom potapanja Pt-
plocice (Pavli¢, 2009) i Du Nouyjevom metodom potapanja Pt-prstena u premaz (Hofmann,
2003) (slika 9) pomoc¢u tenziometra Kriss K100 (slika 7a) na Oddelku za lesarstvo,
Biotehniska fakulteta u Ljubljani i u laboratoriju tvrtke Helios d.o.0. Na Oddelku za lesarstvo
povrsinska napetost premaza mjerila se potapanjem plocice i prstena u promijesani premaz i
izvrSena su po tri mjerenja za svaku vrstu premaza i za svaku metodu, te je izraCunata srednja
vrijednost. Premazi su prije mjerenja temperirani na 23 °C. Plo¢ica i prsten su prije svakog
mjerenja potapani u etilni alkohol (96 %) i zagrijavani na plameniku. Brzina potapanja
plocice u premaz bila je 12 mm/min, a prstena 6 mm/min. U laboratoriju tvrtke Helios d.o0.0.
mjerila se povrSinska napetost premaza samo potapanjem plocice kako bi se utvrdilo postoji li
razlika u povrSinskoj napetosti premaza prije i poslije mijeSanja, odnosno jesu li Cestice

poliakrilata dobro dispergirane u sustavu. Brzina potapanja ploCice u premaz bila je 12

mm/min.
‘ . . - Plinovita [N F=sila, mN
a) Plo¢icaod platine ] F=sily sl b) faza " i
\ L=dubma
potapanja,
Plinowvita faza . ram
: 9 i Prstenod
Tekoéin / plakne L = dubira
Plodica \ |, POTPILS,
num
= -~ ’
°%0 T~ . ) -
e Lcos® /
Tekuéma ® = kontaktu Jat Tekuéma

Slika 9. Odredivanje povrSinske napetosti premaza pomoc¢u metode s plo¢icom (a) i pomoc¢u metode s prstenom
(b) (http://www.kruss.de, 5.11.2012.)

Figure 9 Determination of surface tension of coatings using the plate method (a) and using the ring method (b)
(http://www.kruss.de, 5.11.2012.)
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4.7.6. Odredivanje pH vrijednosti

pH vrijednost premaza odredivana je istim pH-metrom METTLER TOLEDO - SG7
kao i pH drva. Svaki je premaz prije mjerenja temperiran na (23+2) °C. Napravljena su tri

mjerenja za svaku vrstu premaza.

4.8. Priprema uzoraka i opis povrsinske obrade

4.8.1. Uzorcidrva

Prije nanoSenja premaza uzorci drva kondicionirani SU Sest mjeseci u standardnim
uvjetima pri (23£2) °C 1 (50+5) % rvz. Neposredno prije nanoSenja premaza uzorci su ru¢no
bruseni granulacijama P80, P120 1 P180 i zatim oznaceni obzirom na vrstu povrSinske obrade

(tablica 7).

Tablica 7. Oznake uzoraka i opis povrsinske obrade

Table 7 Sample marks and description of surface treatment

Oznaka ]
Opis tretmana
uzorka
K Povrsinski neobradeni (kontrolni) uzorak
OP Osnovni premaz bez dodataka

TO5 Osnovni premaz s dodatkom 0,5 % TiO,

T1 Osnovni premaz s dodatkom 1 % TiO,

TO5P Osnovni premaz s dodatkom 0,5 % TiO,, 0,5 % crvenog pigmenta i 0,5 %

Zutog pigmenta

HTO5 | Predobrada s otopinom HALS spojeva i osnovni premaz s dodatkom 0,5 %

TiO,
Z2 Osnovni premaz s dodatkom 2 % ZnO
Z4 Osnovni premaz s dodatkom 4 % ZnO

Z2P Osnovni premaz s dodatkom 0,5 % ZnO, 0,5 % crvenog pigmenta i 0,5 %

Zutog pigmenta

HZ2 Predobrada s otopinom HALS spojeva i osnovni premaz s dodatkom 0,5 %
ZnO

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



MATERIJALI | METODE 36

Premazi su naneseni ru¢no, kistom u standardnim uvjetima pri (23£2) °C i (50£5) %
rvz. Vodena otopina HALS spojeva nanosila se u jednom sloju u koli¢ini od (100+1) g/m?, a
suSenje je trajalo 48 sati, nakon ¢ega se nanosio prvi sloj premaza. Osnovni premaz i premazi
s dodatkom nanocestica UV apsorbera i pigmenata nanosili su se u dva sloja u koli¢ini od
(70+0,7) g/m? po sloju s 24 sata susenja izmedu slojeva i medubrusenjem granulacijom P240.
Koli¢ina nanosa odredivala se vaganjem posude s Kistom prije i nakon nanoS$enja premaza,
posebno za svaki uzorak. Nakon premazivanja uzorci su kondicionirani dva tjedna pri (23+2)
°C1(50+£5) % rvz.

4.8.2. Priprema uzoraka slobodnih filmova premaza

Slobodni filmovi premaza su izradivani kako bi se ispitala svojstva otvrdnutih
premaza neovisno o uzorcima drva, te izmjerile promjene na povrsini drva ispod slobodnih
filmova. Slobodni filmovi premaza dobiveni su nanoSenjem premaza na polipropilensku

plo¢u pomocu spiralnog aplikatora (slika 10).

.

Slika 10. NanoSenje premaza spiralnim aplikatorom na polipropilensku plo¢u

Figure 10 Application of coating with spiral applicator on polypropylene plate

Nakon 24 sata suSenja pri (2342) °C 1 (50£5) % rvz slobodni filmovi su skinuti s ploce
1 zalijepljeni na odgovarajuce drzace ovisno o vrsti izlaganja ispod kojih su bili uzorci drva
(slika 11). Izmedu slobodnog filma i drva ostavljen je razmak od 1 mm kako ne bi doslo do
lijepljenja slobodnog filma za povrSinu uzorka. Debljina filmova premaza nakon suSenja

iznosila je 40 pm.
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Prirodno Izlaganje
izlaganje UV svjetlu

Slika 11. Drzaéi slobodnih filmova premaza

Figure 11 Holders of coatings free films

4.8.3. Oznacavanje uzoraka

Oznake tretmana uzoraka prikazane su u tablici 7 (str. 35) u prethodnom poglavlju.
Ovisno o modifikaciji uzorka, svaki uzorak drva ispred oznake tretmana dobio je oznaku
modifikacije, a iza oznake tretmana redni broj. Oznake za vrstu modifikacije su:

N — nemodificiran uzorak
S — uzorak modificiran na 190 °C
T — uzorak modificiran na 212 °C

Tako, na primjer, uzorak S-OP-1 oznacava uzorak toplinski modificiran na 190 °C
tretiran s osnovnim premazom bez dodataka pod rednim brojem 1.

Uzorci slobodnih filmova premaza oznacavani su samo oznakom tretmana iza koje je

dodan redni broj uzorka.
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4.9. Karakterizacija sustava drvo — premaz

4.9.1. Odredivanje debljine suhog filma premaza

Debljina suhog filma premaza na drvu odredivala se pomocu digitalne kamere
(povecanje 500x) na poprecnom presjeku uzorka koji je premazan metilenskim plavilom kako
bi se povecao kontrast izmedu drva i premaza (slika 12). Za svaki premaz bilo je izradeno 15
uzoraka (pet iz nemodificiranog drva, pet iz drva modificiranog na 190°C i pet iz drva
modificiranog na 212 °C). Na svakom uzorku izvr§ena su tri mjerenja i izracunata je srednja
debljina suhog filma premaza.

Drvo Premaz

!
3
ﬁ,
i
i
@

Slika 12. Odredivanje debljine suhog filma premaza digitalnom kamerom

Figure 12 Determination of dry film thickness of the coating with a digital camera

4.9.2. Mijerenje suhe adhezivne évrstoée premaza

4.9.2.1. Mjerenje suhe adhezivne évrstoce zarezivanjem mreZice (cross-Cut test)

Adhezivna ¢vrsto¢a premaza na drvu metodom zarezivanja mrezice (cross-Cut test)
odredivala se prema normi HRN EN ISO 2409. Na uzorcima prirodno izloZenima zarezane su
Cetiri mrezice, a na uzorcima ubrzano izlozenima zarezane su dvije mrezice S obzirom na tip
premaza i podloge, te su ocijenjene ocjenama iz norme od 0 do 5: 0 — nema promjene, 5 —

najveca promjena (slika 13).
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Ocjena: 0 1 2 3 - 5
Odljuscenost: 0% 5% 15% 35% 65% wvise 0d 65 %

Ll

Slika 13. Mjerenje adhezije prema HRN EN ISO 2409
Figure 13 Measuring of adhesion according to HRN EN ISO 2409

Slika 14. Noz za zarezivanje sa Sest otrica (a) i zarezana mrezica na uzorku (b)

Figure 14 Cutting tool with six cutting edges (a) and formed lattice pattern on sample (b)

Mrezica je dobivena zarezivanjem povrSine uzorka nozem koji ima Sest ostrica, s
razmakom 2 mm izmedu ostrica (slika 14a), pod kutom od 45° na smjer godova i ponovnim
zarezivanjem okomito na prvi rez (slika 14b). Ispitivanje je provedeno pri (23+2) °C i (50+5)

% rvz.

4.9.2.2. Mjerenje suhe adhezivne ¢vrstoce otkidanjem valjcica (pull-off test)

Adhezivna Cvrsto¢a premaza na drvu metodom otkidanja valj¢i¢a (pull-off test)

.....

dvokomponentnim epoksidnim ljepilom UHU plus 300 koje se nanosilo na povrSinu uzorka i
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valj¢i¢a (slika 15). Nakon 5 do 10 sekundi od nanoSenja, valj¢i¢ je pritisnut kaZziprstom na
povrsinu uzorka u trajanju od 1 min. Za vrijeme pritiskanja valj¢i¢a na njega je stavljen
plasti¢ni prsten (cut-off ring) kojim se od baze valj¢i¢a uklonio visak ljepila na ispitivanoj
povrsini uzorka. Nakon 48-satnog otvrdnjavanja ljepila plasti¢ni prsteni su pazljivo uklonjeni

I izvrSeno je mjerenje.

Slika 15. Prikaz zalijepljenog valj¢i¢a prilikom odredivanja suhe adhezije
Figure 15 Glued dolly for dry adhesion determination

Za mijerenje adhezivne c¢vrstoce koriSten je Pneumatic Adhesion Tensile Testing

Instrument — PATTI tvrtke Semicro Brookville, MD, USA (slika 16).

Slika 16. Uredaj za odredivanje adhezije metodom otkidanja valj¢i¢a (Pneumatic Adhesion Tensile Testing
Instrument - PATTI)

Figure 16 Device for adhezion determination with pull-off test (Pneumatic Adhesion Tensile Testing Instrument
- PATTI)
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PATTI sustav omogucuje vla¢no naprezanje potpuno okomito na podlogu. Pneumatski
kontrolni sklop povezan je s dovodom komprimiranog zraka i sa stapom. Stap se pri¢vrsti na
valj¢i¢ koji se prethodno zalijepi na povrSinu uzorka. Nakon otkidanja valj¢i¢a, kontrolni
modul registrira i pokazuje tlak prilikom otkidanja. Taj se tlak otkidanja pomocu tablice za
primijenjeni stap pretvara u vla¢nu ¢vrstou prevlake na drvu (adhezivnu ¢vrsto¢u). Nakon
otkidanja valj¢ica zabiljezena je vlacna Cvrstoca (kPa) i opisan je izgled loma. Prilikom
odredivanja adhezije na uzorcima je izvrSeno pet mjerenja S obzirom na tip premaza i podloge
1 izraCunata je srednja vrijednost vlacne ¢vrstoce i srednji udio kohezijskog loma u drvu 1

adhezijskog loma filma na drvu.

4.9.3. Mijerenje mokre adhezivne ¢évrstoée

Adhezivna ¢vrsto¢a premaza na drvu u uvjetima visoke vlaznosti 1 na drvu s visokim
sadrzajem vode naziva se mokra adhezija. Mokra adhezija premaza na drvu odredivala se
metodom otkidanja valj¢i¢a prema normi ASTM D4541 kao i suha adhezija. Razlika je u
tome S§to se nakon otvrdnjavanja ljepila i uklanjanja plastiénog prstena nacinio utor dubine 0,2
— 0,3 mm i $irine 3 mm u koji je stavljeno 0,5 mL deionizirane vode (slika 17). Tako
pripremljen uzorak stajao je Sest sati, a zatim su se otkidali valj¢i¢i pomoc¢u uredaja PATTI.
Nakon otkidanja valj¢i¢a zabiljezena je vlacna Cvrstoca (kPa) i opisan je izgled loma. Na
uzorcima prirodno izlozenim izvrSeno je pet mjerenja, a na uzorcima ubrzano izloZenim

izvr$ena su dva mjerenja.

Slika 17. Prikaz zalijepljenog valj¢i¢a prilikom odredivanja mokre adhezije

Figure 17 Glued dolly for wet adhesion determination
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4.9.4. Odredivanje upojnosti vodene pare i tekuée vode

Upojnost vodene pare i tekuce vode odredivala se prema normama DIN EN 927-4 i
HRN EN 927-5. Za potrebe ovog ispitivanja pripremljeni su uzorci dimenzija (150 x 70 x 20)
mm?® (L x R x T). Za svaki premaz izradena su Cetiri nemodificirana uzorka, Setiri uzorka
toplinski modificirana na 190°C i cetiri uzorka toplinski modificirana na 212°C od cega su
dva uzorka sluzila za odredivanje upojnosti vodene pare i dva za odredivanje upojnosti tekuce
vode. Dodatno je izradeno osam nemodificiranih i osam uzorka za svaku temperaturu
modifikacije, od ¢ega su Cetiri uzorka sluzila za odredivanje upojnosti vodene pare i tekuce
vode nepremazanih uzorka, a druga Cetiri sluzila su za kontrolu upojnosti vode uzorka
premazanih epoksidnim premazom Hempel Light Primer 45550. Epoksidni premaz nanosio
se kistom u dva sloja na cela, bocne strane 1 straznju stranu uzorka koja nije bila obradena
ispitivanim premazom kako bi se isklju¢io utjecaj na rezultat ploha na kojima se ne vrsi
mjerenje. Nakon premazivanja epoksidnim premazom uzorci su kondicionirani 28 dana pri
(234£2) °C 1 (50+£5) % rvz.

Prije ispitivanja upojnosti tekuce vode i vodene pare uzorci su predtretirani kako bi se
izbjeglo eventualno naglo upijanje vode ili vodene pare premaza u pocetku ispitivanja.
Predtretman se sastojao od 24 sata potapanja uzoraka u deioniziranoj vodi s ispitivanom
povrSinom okrenutoj prema vodi, zatim su se 3 sata kondicionirali pri (23+2) °C i (50£5) %
rvz, 3 sata susili na 50 ° C i zatim ponovno kondicionirali pri (23+£2) °C i (5045) % rvz do

konstantne mase. Po zavrSetku kondicioniranja zabiljeZena je masa uzoraka.

Slika 18. Izlaganje uzoraka tekucoj vodi

Figure 18 Exposure of samples to liquid water
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Uzorci pripremljeni za ispitivanje upojnosti tekuée vode stavljeni su u posudu s
deioniziranom vodom tako da je ispitivana povrSina bila okrenuta prema vodi (slika 18).
Posuda s tako postavljenim uzorcima nalazila se u klimatiziranoj prostoriji s temperaturom od
(234£2) °C i (50+£5) % rvz. Nakon 72 sata uzorci su obrisani papirnatom krpom i izvagani, te je
izratunata srednja vrijednost upojnosti tekuée vode u g/m? za svaku vrstu uzorka.

Uzorci pripremljeni za ispitivanje upojnosti vodene pare stavljeni su u zatvorene
posude s deioniziranom vodom tako da je ispitivana povrSina bila okrenuta prema gore, a
straznja strana uzorka bila je udaljena 30 mm od vode. Bo¢ne strane posude oblozene su filter
papirom kako bi se postigla velika relativna vlaznost zraka u posudi (slika 19). Nakon 14 dana
uzorci su obrisani papirnatom krpom i izvagani, te stavljeni u klimatiziranu prostoriju pri
(23+2) °C 1 (50+5) % rvz jo§ 14 dana nakon ¢ega su ponovno izvagani. Izracunata je srednja
vrijednost promjene mase pojedinog uzorka nakon 14 dana upijanja vlage i srednja vrijednost

promjene mase nakon 14 dana otpustanja vlage.

Slika 19. Izlaganje uzoraka vodenoj pari

Figure 19 Exposure of samples to water vapour
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4.10. lzlaganje uzoraka vanjskim uvjetima razgradnje

4.10.1. Prirodno izlaganje

Prilikom prirodnog izlaganja uzorci su izlozeni utjecaju razli¢itih ¢imbenika koji se
mijenjaju ovisno o dobi dana i godisnjem dobu, zbog ¢ega je prirodno izlaganje vrlo slozeno i
teSko se moze predvidjeti rezultat. Veliki utjecaj imaju pozicija izlaganja i kalendarsko
vrijeme pocetka izlaganja. Uzorci koji su stavljeni na izlaganje zimi manje su izlozeni UV
zraCenju na pocetku izlaganja, dok uzorcima koji su stavljeni na izlaganje pocetkom ljeta UV
zrac¢enje uzrokuje jac¢e propadanje ne samo u ljeti nego ono ima znatan utjecaj na propadanje
kasnije u zimi (Wypych, 2008). Arnold i sur. (2006) utvrdili su da kalendarsko vrijeme
pocetka izlaganja ima znacajan utjecaj na adheziju, sjaj, boju i pojavu plijesni bjeljike
borovine (Pinus sylvestris L.) premazane standardnom lazurom ICP (EN 927-3). Varijabilnost
¢imbenika tijekom prirodnog izlaganja najviSe utjeCe na pouzdanost rezultata i duljinu
izlaganja.

Prirodno izlaganje uzoraka provedeno je na Nastavno-pokusnom Sumskom objektu
Dotri¢ina Sumarskog fakulteta u Zagrebu 45°51°34™" (N), 16°01°07"" (E), 245 m nadmorska
visina. U blizini objekta nalazi se meteoroloska postaja Maksimir ¢iji su podaci 0 klimatskim

uvjetima koristeni tijekom izlaganja (tablica 8).

Tablica 8. Meteoroloski podaci postaje Zagreb — Maksimir za razdoblje 9. svibnja 2012. — 9. svibnja 2013.
Table 8 Meteorological data in station Zagreb — Maksimir for the period betwenn 9" May 2012 and 9" May
2013

Srednja Srednja Srednja Srednja Kolici Broj dana . . Broj
S - - . . oli¢ina Broj Broj
Mijesec najveca najmanja dnevna relativna Sunca_mh oborina sa danas  danas Qanas
temperatura | temperatura | temperatura vlaga zraka|  sati (mm) snijegom | o om | kigom plju§kom
(°C) (°O) (°C) (%) visina>lcm kise
2012
5 22,5 10,5 16,1 64 170,7 39,8 0 1 15 3
6 27,6 15,7 22 66 2955 | 127,9 0 - 11 4
7 30 17,5 24,2 58 298,4 56,3 0 - 12 4
8 31,7 16,2 24,1 50 343,8 9,8 0 - 5 -
9 24,3 12,5 18,1 70 175,2 120 0 - 12 2
10 17,2 7,6 11,8 82 123,1 85,4 0 2 15 -
11 12,9 6 9,2 84 51,3 112,4 0 2 17 1
12 4,8 -1,8 1,5 84 58,6 64,9 10 12 10 -
2013

1 4,2 -1,3 1,5 86 44,0 128,9 18 7 12 -
2 4,6 -0,5 1,9 81 22,3 85,4 15 9 12 -
3 9,1 0,9 4,8 76 106,9 | 1217 5 9 15 3
4 18,3 7,1 13 65 199,0 56,1 0 1 13 2
5 22,8 12,4 17,9 69,1 54,2 29,6 0 - 8 2
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Uzoreci su bili izlozeni 12 mjeseci u stalcima postavljenim prema jugu pod kutom od
45° (slika 20) u vremenu od 9.5.2012. do 9.5.2013. Izlagala su se po tri nepremazana i po tri
premazana nemodificirana i toplinski modificirana uzorka. Dimenzije uzoraka bile su (100 x
375 x 10) mm® (R x L x T). Za vanjsko izlaganje uzorci su premazivani poliakrilatnim
nanopremazima s prednje strane i s boCnih strana, a straznja (neizlagana) strana ostala je

nepremazana.

Slika 20. Prirodno izlaganje uzoraka na Nastavno-pokusnom $umskom objektu Dotr§¢ina

Figure 20 Natural weathering of samples on the Teaching and experimental forest facility Dotr$¢ina

Nakon premazivanja ispitivanim premazom ¢ela uzoraka bila su zasti¢ena s dva sloja
sivog epoksidnog premaza Hempel Light Primer 45550. Takoder, izlagana su po dva
ekstrahirana nemodificirana i modificirana uzorka u vodi i smjesi etanol-benzena i slobodni

filmovi premaza jednakih debljina kao i otvrdnuti premazi na uzorcima drva.

4.10.2. Ubrzano (laboratorijsko) izlaganje u QUV uredaju

Ubrzano izlaganje uzoraka UV fluorescentnim lampama provodilo se u QUV uredaju
tvrtke Q-Panel opremljenom s osam UVA-340 fluorescentnih lampi (slika 21). QUV ureda;j
ima mogucnost reguliranja temperature ciklusa kondenzacije i temperature crnog tijela
tijekom rada UV lampi, a tijekom prskanja moze se regulirati protok vode. UVA-340
fluorescentne lampe simuliraju sunc¢evo UV zracenje s najvecim zracenjem na 340 nm (slika
22). Izlaganje se sastojalo od Sest ciklusa i trajalo je 1008 sati. Jedan ciklus izlaganja trajao je
168 sati (1 tjedan), a sastojao se od perioda UV zracenja, prskanja deioniziranom vodom i
kondenzacije koji su odabrani prema normi ASTM G154, a izmjenjivali su se na sljedeci

nadin:
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1. Spricanje deioniziranom vodom 15 min: protok 6-7 L/min, temperatura u komori
(2343) °C, bez ukljuc¢enih UV lampi

2. kondenzacija 3,75 h: temperatura u komori(45+5) °C, relativna vlaznost zraka u
komori 90 %, bez ukljuc¢enih UV lampi

3. UV zracenje 8h: temperatura crnog tijela (60+3) °C, koli¢ina zracenja 0,77

W/m’nm, temperatura u komori (38+3) °C, relativna vlaznost zraka u komori 40%

Sobnozraéno
hladenje

UV lampe

Sapnicaza

prskanje vode Ispitniuzorak

Ispitniuzorak
Vrata

Otvora za ventilaciji

Grijad za vodu

Slika 21. QUV uredaj tvrtke Q-Panel
Figure 21 QUV device from the Q-Panel Company
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Slika 22. Spektar UVA-340 fluorescentne lampe u usporedbi sa sunéevom svjetloséu (http://www.g-lab.com,

6.11.2012))
Figure 22 Spectrum of UVA-340 fluorescent lamp compared to Sunlight (http://www.qg-lab.com, 6.11.2012.)
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Izlagana su dva nepremazana ekstrahirana i neekstrahirana uzorka i dva
nemodificirana i modificirana uzorka za svaku vrstu povrsinske obrade prikazane u tablici 7
(str. 35). Uzorci su bili dimenzija (75 x 100 x 18) mm?® (R x L x T) i premazani poliakrilatnim
nanopremazima sa svih strana na jednak naéin kao $to je opisano u poglavlju 4.8.1. Osim
uzoraka drva izlagali su se uzorci slobodnih filmova premaza iza kojih su bili postavljeni
uzorci nepremazanog drva. Udaljenost uzoraka od UV lampi bila je 50 mm. Nakon svakog
ciklusa uzorci su rotirani horizontalno i vertikalno kako bi se izbjegla koncentracija zracenja

na jednom mjestu.

4.11. Pracenje razgradnje drva, sustava drvo — premaz i slobodnih filmova

premaza tijekom prirodnog i ubranog izlaganja u QUV uredaju

4.11.1. Mjerenje boje

Boja uzoraka drva i slobodnih filmova mjerila se spektralnim fotometrom Microflash
100d Datacolor: d/8° mjerna geometrija, 10° standardni promatrac, D65 izvor svjetlosti,
promjer otvora 8 mm (slika 23) uvijek na istim mjestima na uzorku i izracunata je srednja
vrijednost. Na uzorcima za prirodno izlaganje boja je mjerena na 14 mjernih mjesta, a na
uzorcima za ubrzano izlaganje i slobodnim filmovima na 8 mjernih mjesta. Prilikom mjerenja
boje iza slobodnih filmova stavljan je bijeli papir (80 g/m?) kako bi se zbog njihove
prozirnosti prilikom svakog mjerenja postigli jednaki uvjeti. Da bi se osiguralo mjerenje na
istim mjernim mjestima koristila se maska prikazana na slici 23.

Tijekom prirodnog izlaganja boja se mjerila prije izlaganja i nakon 1, 2, 4, 7 i 12
mjeseci izlaganja, a tijekom ubrzanog izlaganja UV fluorescentnim lampama prije izlaganja i
nakon 168, 336, 504, 672, 840 i 1008 sati. Prije svakog mjerenja uzorci su prebrisani suhom
pamuc¢nom krpom.

Ukupna promjena boje (AE*) izracunata je prema CIE L*a*b* sustavu boja, gdje L*
oznacava svjetlinu, a* 1 b* oznaCavaju koordinate kromati¢nosti na crveno-zelenoj i Zuto-
plavoj osi (slika 24). AE* oznacava ukupnu razliku u boji uzorka u odnosu na boju prije

izlaganja 1 izracunata je prema sljedecoj formuli:

AE* = [(AL*)*+ (Aa*)* + (Ab*)*] (8)
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gdje AL* oznacava razliku u svjetlini (+ svjetlije, - tamnije), Aa* i Ab* oznacavaju
razlike u koordinatama kromati¢nosti (Aa*: + povecanje udjela crvenog tona, - povecanje

udjela zelenog tona; Ab*: + povecanje udjela Zutog tona, - poveéanje udjela plavog tona).

Maska za mjerenje

Slika 23. Spektralni fotometar Microflash 100d Datacolor
Figure 23 Spectrophotometer Microflash 100d Datacolor

—b*

=0

Slika 24. CIE L*a*b* sustav boja

Figure 24 CIE L*a*b* colour system
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4.11.2. Mjerenje sjaja

Sjaj uzoraka drva i slobodnih filmova mjeren je pod kutom 60° pomocu uredaja za
mjerenje sjaja tvrtke KSJ (slika 25) na tri mjerna mjesta po uzorku i izraCunata je srednja
vrijednost. Na uzorcima drva sjaj je mjeren u smjeru godova drva. Prilikom mjerenja sjaja iza
slobodnih filmova stavljao se bijeli papir (80 g/m?) kako bi se zbog njihove prozirnosti
prilikom svakog mjerenja postigli jednaki uvjeti. Period mjerenja sjaja tijekom izlaganja bio
je jednak kako i kod mjerenja boje. Prije svakog mjerenja uzorci su bili prebrisani suhom

pamucnom krpom.

Slika 25. Uredaj za mjerenje sjaja KSJ
Figure 25 Gloss meter KSJ

4.11.3. Opdi izgled povrsine uzoraka drva

Prilikom vizualnog pregleda povrSine uzoraka pratila su se sljedeca svojstva: pojava
pukotina prema ISO 4628-4, ljustenje prema ISO 4628-5, mjehuranje prema ISO 4628-2 i
pojava plijesni prema HRN EN 927-3, te su se dodjeljivale ocjene prema zahtjevima pojedine
norme. Pregled se vrSio tijekom istih perioda kao i mjerenja boje i sjaja (poglavlja 4.11.1. i

4.11.2). Kao pomagalo tijekom pregleda koriSteno je povecalo s pove¢anjem 10x.
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4.11.4. Mjerenje suhe adhezivne évrstoce

Mjerenje suhe adhezivne ¢vrstoce provodilo se na kraju pojedinog izlaganja. Na
uzorcima prirodno izlaganima odredivala se suha adhezivna ¢vrsto¢a zarezivanjem mrezice i
otkidanjem valj¢i¢a na pet mjesta za pojedinu vrstu uzorka. Na uzorcima izlaganim UV
fluorescentnim lampama odredivala se suha adhezivna Cvrstoc¢a zarezivanjem mrezice i
kidanjem valj¢ica na dvama mjestima za pojedinu vrstu uzorka. Mrezice su ocijenjene
ocjenama iz norme HRN EN ISO 2409 od 0 do 5: 0 — nema promjene, 5 — najve¢a promjena
(slika 13, str. 39). Nakon otkidanja valj¢i¢a zabiljezena je vlacna ¢vrsto¢a (kPa) i opisan je
izgled loma. Postupak odredivanja suhe adhezivne Cvrstoce detaljnije je opisan u poglavlju
4.9.2.

4.11.5. Odredivanje kemijskih promjena na povr$ini uzoraka drva i slobodnih filmova

premaza

Za odredivanje kemijskih promjena na povrSini uzoraka drva i slobodnih filmova
premaza koristila se FTIR spektroskopija. FTIR spektroskopija vrlo je korisna metoda za
analizu: spojeva u drvu (Pandey, 1999; Chen i sur., 2010), kemijskih i strukturnih promjena
spojeva u drvu nastalih zbog razgradnje uslijed djelovanja okolisnih uvjeta (Colom 1 sur.,
2003; Pandey, 2005; Tolvaj, 2009) i visokih temperatura (Tjeerdsma i Militz, 2005; Aydemir
i sur., 2011). Ova metoda koristi se i za analizu promjena nastalih u premazima tijekom
izlaganja okoliSnim uvjetima (Chiantore i sur., 2000; Perrin i sur., 2009).

Kemijske promjene na povrsini uzoraka drva odredivale su se Perkin Elmer Spectrum
One spektrofotometrom ATR metodom (slika 26) na Zavodu za inZenjerstvo povrSina

polimernih materijala Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.
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Slika 26. Mjerenje kemijskih promjena uzoraka drva na Perkin EImer Spectrum One spektrofotometru ATR
metodom
Figure 26 Measuring the chemical changes on wood samples with the Perkin Elmer Spectrum One

spectrophotometer using ATR method

Kemijske promjene na uzorcima slobodnih filmova premaza odredivale su se
spektrofotometrom Shimadzu 8400S (slika 27) na Zavodu za tehnologije materijala

Sumarskog fakulteta Sveugilista u Zagrebu.

Slobodni
film

Slika 27. Shimadzu 8400S spektrofotometar (a) i uzorak slobodnog filma pripremljen za mjerenje (b)
Figure 27 Shimadzu 8400S spectrophotometer (a) and sample of free film of coating prepared for the

measrement (b)
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Raspon mijerenja bio je od 400 do 4000 cm™ valne duzine uz rezoluciju 4 cm™.
Mjerenja na prirodno izlaganim uzorcima drva i slobodnih filmova izvrSena su prije izlaganja,
te nakon 1, 2, 4, 7 i 12 mjeseci izlaganja. Na uzorcima drva i slobodnih filmova izlaganih UV
fluorescentnim lampama mjerenja su izvr$ena prije izlaganja, te nakon 168, 336, 504, 672,
840 1 1008 sati. Za svaki uzorak nacinjena su tri spektra. Dobiveni FTIR spektri obradivani su

programom Spectrum One (ver. 5.0.1).

4.11.6. Odredivanje toplinskih svojstava slobodnih filmova premaza

Stakliste (Tg) premaza odredivano je diferencijalnim pretraznim kalorimetrom DSC
823° tvrtke Mettler Toledo (slika 28) na Zavodu za inZenjerstvo povr$ina polimernih

materijala Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u Zagrebu.

A
Protodniplin =~ .
P 2 | Poklopac
Referentna posuda - Posudazauzorak
[ Kromirana ploca
Termoelektricna ploda B : i
Kromirana Zica

Osjetilo temperature _/ 1 I‘
Grijafiblok  Aluminijska Zica

Slika 28. Diferencijalni pretrazni kalorimetar Mettler toledo DSC 823°
Figure 28 Differential scanning calorimeter Mettler toledo DSC 823°

Listi¢i slobodnih filmova premaza promjera 5 mm i mase (50+3) mg stavljani su u
aluminijske posudice koje su hermeti¢ki zatvarane aluminijskim poklopcem. Zatim su

ispitivani uzorak (aluminijska posudica s listi¢ima slobodnih filmova) i referentni uzorak
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(prazna aluminijska posudica) toplinski tretirani prema unaprijed zadanom programu (tablica
9), te je mjerena razlika u toplinskom toku dvaju uzoraka tijekom zagrijavanja koja je

posljedica razlika u njihovim toplinskim svojstvima.

Tablica 9. Program zagrijavanja i hladenja uzoraka

Table 9 Program for heating and cooling of samples

Red. br.

ciklusa Raspon temperatura (°C)
1. od 25 do -60
2 od -60 do 160
3 izotermno 3 min na 160
4. od 160 do -60
5 izotermno 3 min na -60
6 od -60 do 160
7 od 160 do 25

Promjena temperature tijekom tretmana uzorka bila je 10 °C/min, samo je tijekom
zadnjeg ciklusa (160 - 25 °C) bila 30 °C/min. Protok dusika bio je 50 mL/min. Na slobodnim
filmovima svih premaza mjerenje je izvrSeno prije izlaganja, te za prirodno izlaganje nakon 1,
2, 4 1 12 mjeseci, a za izlaganje UV lampama nakon 168, 504 i 1008 sati. Osim staklista
premaza iz dobivenih grafova odredivala se entalpija i temperatura taljenja i kristalizacije.

Toplinska svojstva premaza odredivala su se nakon drugog ciklusa zagrijavanja.

4.11.7. Odredivanje transmitancije slobodnih filmova premaza

Prozirnost slobodnih filmova premaza odredivala se na UV/VIS spektrofotometru
VARIAN Cary 50 (slika 29a) na Zavodu za opéu i anorgansku kemiju Farmaceutsko-
biokemijskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu. Mjerenje je izvrSeno u rasponu od 200 nm do
800 nm.

Uzorci slobodnih filmova premaza lijepili su se na kivetu tako da su rubovi filma
zalijepljeni ljepljivom trakom na bruSenu stranu kivete, a ispitna povrSina filma bila je na
nebrusenoj strani kivete (Slika 29b). Prije lijepljena slobodnih filmova na kivetu izmjerena je
transmitancija kivete kako bi se ona odbila od transmitancije slobodnih filmova tijekom

mjerenja. Periodi tijekom izlaganja slobodnih filmova nakon kojih je mjerena transmitancija
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jednaki su periodima nakon kojih su mjerene kemijske promjene slobodnih filmova (poglavlje
4.11.5).

Slika 29. UV/VIS spektrofotometar VARIAN (a) i slobodni film premaza zalijepljenog na kivetu (b)
Figure 29 UV/VIS spectrophotometer VARIAN (a) and free film of coating glued on cuvette (b)

4.11.8. Odredivanje mehanickih svojstava slobodnih filmova premaza

Na univerzalnoj mehanickoj kidalici Zwick UTM 1445 na Zavodu za inZenjerstvo
povrsina polimernih materijala Fakulteta kemijskog inZenjerstva i tehnologije Sveucilista u
Zagrebu odredivala se ¢vrstoca, istezanje 1 modul elasti¢nosti slobodnih filmova. Za svaku
vrstu premaza pripremljeno je deset uzoraka slobodnih filmova dimenzija (150 x 10 x 0,04)
mm?® (slika 30). Na svakom je uzorku prije kidanja izmjerena debljina i flomasterom
oznacena polovica duzine 1 udaljenost od 25 mm od polovice na svaku stranu uzorka kako bi
se uzorci pravilno centrirali izmedu samozatezajucih celjusti kidalice koje su bile razmaknute

50 mm. Brzina ispitivanja bila je 10 mm/min.
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Slika 30. Pripremljeni slobodni filmovi za mjerenje mehanickih svojstava

Figure 30 Prepared free films of coatings for measuring mechanical properties
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5. REZULTATI | DISKUSIJA

5.1. Karakterizacija uzoraka drva

Karakterizacija drva ima vaznu ulogu prilikom izbora vrste drva za pojedine uvjete
uporabe i za odabir sredstava za povrSinsku obradu drva. Kao bitna svojstva drva u ovom
istrazivanju odredeni su gustoc¢a, pH vrijednost, slobodna povrSinska energija, kut kvaSenja

premaza i udio ekstraktivnih tvari, lignina i celuloze.

5.1.1. Gustoéa apsolutno suhog drva

Gustoca je vazno svojstvo drva koje utjeCe na povrSinsku obradu drva. Rezultati
gustoce bukovine u apsolutno suhom stanju pokazuju da je toplinska modifikacija uzrokovala
smanjenje gustoce, koje je bilo vece pri vec¢oj temperaturi modifikacije (slika 31). Smanjenje
gustoce glavnim je dijelom uzrokovano gubitkom mase drva zbog izlozenosti visokim
temperaturama. Rezultati gustoce pokazuju veée rasipanje gustoce Sto je veca temperatura

modifikacije.
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Slika 31. Gustoca u apsolutno suhom stanju nemodificirane (N) i toplinski modificirane bukovine na 190 °C (S)
1212 °C(T)

Figure 31 Density in absolutely dry condition of unmodified (N) and termally modified beech wood on 190 °C
(S) and 212 °C (T)
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5.1.2. pH vrijednost

pH vrijednost drva znacajna je s vise gledista: korozije metala u dodiru s drvom,
zaStite drva, lijepljenja drva i povrSinske obrade drva (Ljuljka i sur., 1996). Drvo je u osnovi
kiseli materijal, te se pH vrijednost srzevine vecine vrsta drva kre¢e u rasponu od 4,5 — 5,5
(Bulian i Graystone, 2009).

Izmjerene pH vrijednosti nemodificirane i toplinski modificirane bukovine, prikazane
u tablici 10, pokazuju da se bukovini nakon toplinske modifikacije povecala kiselost.
Promjene pH drva nakon toplinske modifikacije upucuju na promjene u drvu uzrokovane
toplinskom modifikacijom. U svojem istrazivanju kao uzrok povecanja kiselosti Boonstra i
sur. (2007) naveli su nastanak mravlje i octene kiseline u drvu kad je ono podvrgnuto visokim
temperaturama. Oni su dobili nesto vec¢u kiselost toplinski modificiranog drva (pH = 3,5 — 4),
ali to moze biti zbog koriStenja razlicite vrste drva i razli¢itih parametara tijekom toplinske

modifikacije.

Tablica 10. pH vrijednost nemodificirane bukovine (N), bukovine toplinski modificirane na 190 °C (S) i na 212
°C (T)

Table 10 pH values of unmodified beech wood (N), thermally modified beech wood at 190 °C (S) and thermally
modified beech wood at 212 °C (T)

Vrsta uzorka pH vrijednost
N 4,9 (0,00)*
S 4,3 (0,01)
T 4,4 (0,01)

* u zagradama su prikazane standardne devijacije

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da ne postoji znacajna razlika izmedu nize i
vise temperature modifikacije, Sto znac¢i da su se ve¢ na 190 °C dogodile najznacajnije
promjene pH drva. Povecanje kiselosti toplinski modificiranog drva moZe imati negativne
posljedice na otvrdnjavanje premaza i pri dodiru toplinski modificiranog drva s metalnim

predmetima zbog Cega treba voditi racuna o dodatnoj zastiti.

5.1.3. Slobodna povrsinska energija uzoraka drva

Poznavanje povrSinske energije drva moze pomoc¢i pri razumijevanju kvasenja i
adhezije premaza na drvu. U svojem istrazivanju de Meijer i sur. (2000) utvrdili su da se

slobodna povrsinska energija drva kreée u granicama od 30 do 50 mJ/m?. Kako bi premaz
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optimalno kvasio povrSinu drva i imao zadovoljavaju¢u adheziju slobodna povrSinska

energije drva mora biti veca od povrsinske napetosti premaza.

Tablica 11. Srednje vrijednosti kontaktnog kuta (®,) na nemodificiranoj bukovini (N) i na toplinski
modificiranoj bukovini na 190 °C (S)i212 °C (T)

Table 11 Average values of contact angle (@) on unmodified (N) and thermally modified beech wood at 190 °C
(S) and 212 °C (T)

Vrsta Kontaktni kut, ®, (°)

podloge Voda Formamid Dijodometan
N 55,9 (3,41)* 38,3 (6,66) 34,2 (9,97)
S 73,0 (1,15) 31,1 (6,12) 45,7 (4,60)
T 81,1 (2,40) 324 (596) 35,6 (5,99)

* u zagradama su prikazane standardne devijacije

Vrijednosti kontaktnog kuta na nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima
bukovine prikazane su u tablici 11. Izmjerene vece vrijednosti kontaktnog kuta vode na
modificiranim uzorcima i poveéanje kontaktnog kuta vode S povecanjem temperature
modifikacije poklapaju se s prethodnim istrazivanjima Hakkoua i sur. (2005) i Petric¢a i sur.
(2012). Kao jedan od uzroka veceg kontaktnog kuta vode na modificiranom drvu u svojim
istrazivanjima Pétrissans i sur. (2003), Hakkou i sur. (2005), Gérardin i sur. (2007) navode
djelomi¢nu razgradnju hemiceluloze povezanu s reorganizacijom lignoceluloznih spojeva u
drvu, $to je glavni uzrok hidrofobnosti toplinski modificiranog drva. Povecanje kontaktnog
kuta vode mogu uzrokovati ekstraktivi za koje su Ayrilmis i sur. (2009) utvrdili da tijekom
toplinske modifikacije migriraju prema povrsini drva i time je inaktiviraju. Ekstraktivi na
povrsini drva mogu onedistiti ispitne kapljevine §to moze utjecati na mjerenje kontaktnog kuta
vode Wilhelmyjevom metodom potapanjem plocice (Walinder i Johansson, 2001; Walinder i
Strom, 2001).

Izmjereni manji kontaktni kut formamida na toplinski modificiranom drvu u odnosu
na nemodificirano drvo bio je neocekivan. Ocekivalo se da ¢e odnos kontaktnog kuta
formamida na toplinski modificiranom drvu u odnosu na nemodificirano drvo biti sli¢an
kontaktnom kutu vode $to su zabiljezili Gérardin i sur. (2007) na bukovini (Fagus sylvatica
L.) i borovini (Pinus sylvestris L.) i Pavli¢ (2009) na borovini (Pinus syvestrys L.), jer je
formamid polarna kapljevina kao i voda. Jedan od razloga nizeg kontaktnog kuta moze biti
manja polarnost formamida od vode. Petri¢ i sur. (2012) navode da na kontaktni kut

formamida mogu utjecati povecana poroznost toplinski modificiranog drva i specifi¢ne
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kemijske reakcije u drvu uzrokovane toplinskom modifikacijom. Bubrenje polisaharidnih
stijenki stanica uzrokovano dimetilnim formamidom kako su utvrdili Inari i sur. (2007) moze
biti razlog nizeg kontaktnog kuta formamida u odnosu na kontaktni kut vode. Oni su takoder,
istrazujué¢i kemijsku reaktivnost toplinski modificiranog drva, primijetili da je kemijska
modifikacija drva s fenolnim izocijanatom u dimetilnom formamidu imala ja¢i utjecaj na
lignin toplinski modificiranog drva nego na lignin nemodificiranog drva.

Kontaktni kut dijodometana vise se povecao na toplinski modificiranim uzorcima na
190 °C nego na 212 °C u odnosu na nemodificirano drvo. U literaturi postoje vrlo razli¢iti
podaci za kontaktni kut dijodometana na drvu, od vrijednosti vise od 70° na smrekovini
(Picea abies L.) i meranti drvu (Shorea spp.) (de Meijer i sur., 2000), pa do vrijednosti
neznacajno vece od 0° na toplinski viskoelasti¢no stijesnjenom drvu (Petric i sur., 2009).

Od tri ispitne kapljevine najmanja rasipanja vrijednosti kontaktnog kuta zabiljezena su
prilikom mjerenja s vodom. Izrazeno povecanje kontaktnog kuta vode na toplinski
modificiranim uzorcima imat ¢e za posljedicu lose kvaSenje vodenih premaza §to moze
utjecati na adheziju i svojstva premazanog toplinski modificiranog drva tijekom uporabe.

Slobodna povrSinska energija, te disperzna i polarna komponenta nemodificiranog i
toplinski modificiranog drva izra¢unate su prema Owens Wendt Rable and Kaeble (4)
pristupu (tablica 12) i prema Lifshitz-van der Waals — Acid Base (5) pristupu (tablica 13).
Prilikom mjerenja kontaktnih kutova na povrsini drva iz kojih se rauna slobodna povrsinska
energija drva treba uzeti u obzir da rezultati ovise o velikom broju varijabli kao §to su: mjerne
metode, priprema povrSine drva, vrijeme mjerenja, sadrzaj vlage, smjer godova, rano i kasno
drvo, hrapavost povrSine, oneciS¢enost povrsine 1 dr. Zbog tako velikog broja utjecajnih
varijabli usporedba dobivenih rezultata slobodne povrsinske energije s rezultatima iz literature
moze dati samo ograni¢ene informacije. U ovom istraZivanju prema OWRK pristupu
dobiveno je smanjenje slobodne povrsinske energije toplinski modificiranog drva u odnosu na
nemodificirano uz blago povecanje disperzne i izrazito smanjenje polarne komponente s
povecanjem temperature modifikacije. Jednake rezultate slobodne povrSinske energije
zabiljezili su i Gérardin i sur. (2007) i Petri¢ i sur. (2012). Rezultati prema LW-AB pristupu
takoder pokazuju smanjenje slobodne povrsinske energije toplinski modificiranog drva.
Medutim, dobiveno je smanjenje disperzne komponente i jako izrazeno smanjenje polarne
komponente samo na uzorcima modificiranim na viSoj temperaturi (212 °C). Ovi rezultati
ukazuju na razlike u pristupima izracuna slobodne povrSinske energije drva §to treba uzeti u

obzir prilikom njihove usporedbe.
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Tablica 12. Slobodna povrsinska energija nemodificirane (N) i toplinski modificirane bukovine na 190 °C (S) i
212 °C (T) dobivene OWRK pristupom

Table 12 Surface free energy of unmodified (N) and thermally modified beech wood at 190 °C (S) and 212 °C
(T) obtained by OWRK approach

Vrsta Slobodna povrsinska energija (mJ/m?)
podloge Sspolar Ssdispers Sstotal
N 13,9 38,7 52,6
S 6,8 39,9 46,7
T 2,6 46,3 48,9

Tablica 13. Slobodna povrsinska energija nemodificirane (N) i toplinski modificirane bukovine na 190 °C (S) i
212 °C (T) dobivene LW-AB pristupom

Table 13 Surface free energy of unmodified (N) and thermally modified beech wood at 190 °C (S) and 212 °C
(T) obtained by LW-AB approach

Vrsta Slobodna povrsinska energija (mJ/m?)
podloge Yov Ysv' Ysv Yov' o Yot
N 42,4 20,9 0,4 6,1 48,5
S 36,7 2,4 4,7 6,8 43,4
T 41,8 0,1 4,0 1,4 43,2

Dobiveno smanjenje ukupne slobodne povrSinske energije toplinski modificiranog
drva premalo je da bi imalo ve¢i utjecaj na kvasenje 1 adheziju premaza na drvu. Medutim,
izrazito smanjenje polarne komponente pokazuje da ¢e polarne kapljevine slabije kvasiti
povrsinu toplinski modificiranog drva. To znaci da ¢e vodeni premazi slabije kvasiti povrSinu

toplinski modificiranog drva $to moze imati za posljedicu losiju adheziju.

5.1.4. Kut kvaSenja premaza na drvu

Kut kvaSenja premaza vazno je svojstvo jer se njegovom promjenom mijenja i
medudjelovanje povrSine drva i premaza (Pétrissans 1 sur., 2003). Poznavanje kuta kvasenja
moze pomo¢i u predvidanju promjene svojstava premazanog drva tijekom uporabe.

U tablici 14 prikazane su vrijednosti kuta kvaSenja sedam vrsta ispitivanih premaza na
nemodificiranim 1 toplinski modificiranim uzorcima drva. Prema dobivenim rezultatima moze

se vidjeti da svi premazi bolje kvase povrS$inu nemodificiranih uzoraka bukovine u odnosu na
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toplinski modificirane uzorke. Povecanje kuta kvaSenja na toplinski modificiranim uzorcima
je ocekivano jer su svi premazi na bazi vode i prema dobivenim rezultatima kuta kvasenja
vode prikazanima u tablici 11 (str. 58), toplinskom modifikacijom povecao se kut kvasenja
vode. Povecanje kontaktnog kuta premaza na modificiranim uzorcima moze biti i uzrokovano
smanjenjem polarne komponente slobodne povrsinske energije modificiranih uzoraka §to se
moze vidjeti u tablicama 12 1 13.

U tablici 14 moze se vidjeti da se pove¢anjem temperature modifikacije povecava kut
kvasSenja premaza. Povecanje kuta kvaSenja s povecanjem temperature modifikacije moze biti
uzrokovano poveéanjem Kristalnosti celuloze (Pétrissans i sur., 2003) i poveCanjem udjela
ekstraktivnih tvari (slika 32, str. 62). Premazi s nano TiO; imaju veéi kut kvasenja na
nemodificiranoj i toplinski modificiranoj bukovini u odnosu na premaze s nano ZnO, a razlog
tome moze biti smanjenje viskoznosti premaza dodavanjem nano ZnO. Dodatak pigmenata u
premaze s TiO, i ZnO nanocesticama uzrokovao je blago smanjenje kuta kvaSenja na

toplinski modificiranom drvu.

Tablica 14. Kut kvasenja ispitivanih premaza na nemodificiranoj bukovini (N) i na toplinski modificiranoj
bukovini na 190 °C (S) i 212 °C (T)

Table 14 Contact angle of investigated coatings on unmodified (N) and thermally modified beech wood at 190
°C (S) and 212 °C (T)

Vrsta Kut kvaSenja premaza, ® (°)
podloge OP TO05 T1 Z2 Z4 TO5P Z2P
N 714 (1,6)* | 77,3(35) | 741(39) | 66,1(4,5) | 63,0(50) | 71.,7(3,3) | 748(53)
S 82,1(1,5) | 84,8(59) | 82,7(4,4) | 80,9(85) | 639(64) | 78,0(1,9) | 76,6 (3,2
T 845(2,1) | 886(3,7) | 835(6,2) | 81,9(104) | 765(1,2) | 78,8(1,2) | 77,1(3,9)

* U zagradama su prikazane standardne devijacije

5.1.5. Udio ekstraktivnih tvari, lignina i celuloze

Drvo se sastoji od tri glavna spoja: celuloze, hemiceluloze i lignina koji se nalaze u
svim vrstama drva, te manjeg udjela spojeva male molekulske mase (ekstraktiva i minerala)
¢iji udio 1 vrsta ovise 0 pojedinoj vrsti drva (Fengel i Wegener, 2003). Velik broj fizikalnih,
kemijskih i bioloskih svojstava drva ovisi o kemijskom sastavu drva (Hill, 2006). U osnovi

toplinska modifikacija drva uzrokuje transformaciju kemijske strukture drva preko
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autokatalitickih reakcija spojeva u drvu §to moze negativno utjecati na medudjelovanje drva i
premaza.

Slika 32 prikazuje udjele vodenog i otapalnog ekstrakta, celuloze i lignina prije i
nakon toplinske modifikacije. Udio vodenog ekstrakta povetao se nakon toplinske
modifikacije 2,8 puta bez obzira na temperaturu modifikacije. Za razliku od vodenog
ekstrakta, udio otapalnog ekstrakta i lignina poveéavao se s povecanjem temperature
modifikacije. Povecanje udjela ekstraktiva i lignina u drvu nakon toplinske modifikacije u
svojim ranijim istrazivanjima utvrdili su i Repellin i Guyonnet (2005), Boonstra i Tjeerdsma
(2006), Ding i sur. (2011) i Todaro i sur (2013).
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Udio Udio Udio Udio lignitia
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Slika 32. Postotni udio ekstraktivnih tvari, celuloze i lignina u nemodificiranoj bukovini (N) i toplinski
modificiranoj na 190 °C (S) 1212 °C (T)

Figure 32 Percent content of extractives, cellulose and lignin in unmodified (N) and thermally modified beech
wood at 190 °C (S) and 212 °C (T)

Prema istrazivanju Estevesa i Pereira (2009) vecina ekstraktivnih tvari nestaje ili se
razgraduje tijekom toplinske modifikacije, medutim, nastaju novi spojevi koji se izoliraju kao
posljedica razgradnje spojeva u stani¢noj stjenci drva. Boonstra i Tjeerdsma (2006) povecanje
udjela ekstraktiva, takoder, pripisuju razgradnji spojeva stani¢ne stjenke, Sto ukazuje da
poveéanje udjela ekstraktiva znai i veéu razgradnju drva tijekom toplinske modifikacije.
Prema tome dobiveni rezultati povecanja udjela ekstrakta ukazuju da su uzorci bukovine

koriSteni u ovom istrazivanju jednim dijelom razgradeni uslijed toplinske modifikacije.
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Kamdem i sur. (2002) navode da povecanje udjela lignina ne znaci stvaranje lignina
tijekom toplinske modifikacije nego smanjenje drugih spojeva u drvu. Povecanje udjela
lignina tijekom toplinske modifikacije moze se objasniti time S§to neki spojevi nastali
toplinskom razgradnjom ugljikohidrata mogu biti sadrzani u izoliranom ligninu kao Sto
navode Yildiz i sur. (2006). 1zolirani lignin nakon toplinske modifikacije ne moze se smatrati
»Cistim®™ ligninom jer polikondenzacijske reakcije spojeva u stani¢nim stjenkama drva
uzrokuju polimerizaciju spojeva koji se takoder izoliraju tijekom odredivanja udjela lignina
Sto su utvrdili Esteves i Pereira (2009).

Udio celuloze se vrlo malo promijenio nakon toplinske modifikacije, sto pokazuje da
je celuloza stabilna na visokim temperaturama do 212 °C.

Dobiveni rezultati ekstrakcije pokazuju da toplinska modifikacija uzrokuje promjenu
kemijskog sastava drva, Sto se vidi u povecanju udjela vodenog i otapalnog ekstrakta i lignina.
Nadalje temperatura modifikacije utje¢e na koli¢inu izoliranog otapalnog ekstrakta i lignina.
Medutim povecanje udjela lignina treba uzeti s rezervom jer to ne znaci da se povecao udio
lignina, nego su se ovom metodom izolirali i drugi spojevi nastali prilikom toplinske

modifikacije.
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5.2. Karakterizacija poliakrilatnih premaza

5.2.1. SadrZaj suhe tvari

Sadrzaj suhe tvari bitno je svojstvo premaza zbog postizanja odgovarajuce debljine
suhog filma, odredivanja pokrivnosti i predvidanja trajnosti filma.

Vrijednosti suhe tvari premaza s dodatkom nanocestica i pigmenata ostale su iste ili su
se neznatno povecale u odnosu na osnovni premaz (tablica 15). To je bilo i o¢ekivano jer su
nanocestice i pigmenti dodani u vrlo malim koli¢inama u osnovni premaz. Nepromijenjena
suha tvar premaza pokazuje da ona nece imati utjecaj na eventualne promjene svojstava

premaza.

Tablica 15. Srednje vrijednosti suhe tvari ispitivanih premaza
Table 15 Average solid content in tested coatings

Vrsta premaza Suha tvar (%)
oP 36,19 (0,01)*
TO05 36,23 (0,09)
T1 36,21 (0,13)
22 36,45 (0,14)
Z4 36,19 (0,20)
TO5P 36,59 (0,20)
Z2P 37,25 (0,54)

* u zagradama su prikazane standardne devijacije

5.2.2. Vrijeme istjecanja

Vrijeme istjecanja ovisi o viskoznosti koja utjece na stabilnost skladiStenja premaza,
razlijevanje, curenje s povrsine i na prikladnost premaza za pojedine nacine nano$enja.

Slika 33 prikazuje vrijeme istjecanja osnovnog premaza i premaza s dodatkom TiO; i
ZnO nanocestica i pigmenata. Moze se uociti da se dodatkom 0,5 % nano TiO;, vrijeme
istjecanja povecalo za 4,5 %, dodatkom 1 % nano TiO, za 25 %, a dodatkom 0,5 % nano TiO,
u kombinaciji s pigmentima vrijeme istjecanja smanjilo se za 7,1 %. Smanjenje vremena
istjecanja premaza s nano TiO, i dodatkom pigmenta nije bilo ocekivano jer su pigmenti

dodani u vrlo maloj koli¢ini. To je teSko objasniti i potrebno je dodatno istraziti.
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Slika 33. Vrijeme istjecanja ispitivanih premaza

Figure 33 Flow time of tested coatings

Emulzija ZnO nanocestica znacajno je smanjila vrijeme istjecanja osnovnog premaza,
dodatkom 2 % nano ZnO vrijeme istjecanja smanjilo se za 39,6 %, dodatkom 4 % nano ZnO
za 35,4 %, a dodatkom 2 % nano ZnO u kombinaciji s pigmentima za 39,4 %. Razlog
znaajnog smanjenja viskoznosti premaza dodatkom nano ZnO moZe biti Cinjenica da
nanocestice ZnO koristene u ovom istrazivanju nisu bile povrsinski stabilizirane zbog ¢ega su
mogle reagirati s akrilnom i metakrilnom kiselinom u premazu i promijeniti svojstva akrilne
emulzije kao $to navode Batdorf i Anderson (2002).

S obzirom na znacajne razlike u vremenu istjecanja izmedu premaza koji sadrze TiO; i
ZnO nanocestice postojat ¢e razlike u medudjelovanju premaza i drva kao i u svojstvima

otvrdnutih premaza.

5.2.3. Dinamicka viskoznost

Tablica 16 prikazuje vrijednosti dinamicke viskoznosti ispitivanih premaza izmjerene
razli¢itim vretenima 1 pri razli¢itim brzinama vrtnje kako bi se dobilo odgovarajuce
opterecenje OS.

Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da se dodatkom nano TiO; povecala
dinamicka viskoznost, a dodatkom nano ZnO smanjila dinamicka viskoznost premaza u
odnosu na osnovni premaz bez dodataka. Osim toga, vidljivo je da se povecanjem

koncentracije nano TiO, povecala dinamic¢ka viskoznost, a pove¢anjem koncentracije nano
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ZnO smanjila dinamic¢ka viskoznost. Promjene dinamicke viskoznosti premaza poklapaju se s

promjenama vremena istjecanja.

Tablica 16. Vrijednosti dinami¢ke viskoznosti ispitivanih premaza

Table 16 Values of dynamic viscosity of tested coatings

Vrsta Br. Brzina vrtnje Viskoznost
. Opterecenje osi (%)
premaza vretena (°/min) (mPas)
OP 3 50 46,3 926
TO5 3 50 52,2 1044
3 50 63,1 1262
T1
3 20 30,9 1545
3 50 23,6 472
3 100 45,5 455
Z2
2 20 31,1 622
2 50 72,5 580
Z4 2 20 30,2 604
3 50 43 860
TO5P
3 20 20,4 1020
2 20 32,7 654
Z2P
2 50 75,1 601

5.2.4. Gustoca

U tablici 17 prikazane su vrijednosti gusto¢e osnovnog premaza i premaza s dodatkom

TiO, i ZnO nanocestica i pigmenata.

Tablica 17. Srednje vrijednosti gustoce ispitivanih premaza

Table 17 Average density of tested coatings

Vrsta premaza Gustoéa (g/cm”®)
oP 1,031 (0,002)
T05 1,031 (0,008)
T1 1,035 (0,003)
72 1,042 (0,003)
Z4 1,047 (0,010)
TO5P 1,041 (0,003)
2P 1,044 (0,008)

* u zagradama su prikazane standardne devijacije
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Iz dobivenih rezultata vidljivo je da se gustoca svih premaza, 0osim premaza s 0,5 %
nano TiO,, malo povecala u odnosu na osnovni premaz.

Dobiveni rezultati gusto¢e pokazuju da se dodavanjem nanocestica u koncentraciji
iznad 1 % poveéava gustoca premaza, ali povecanje nije statisticki znacajno i premalo je da bi

utjecalo na svojstva poliakrilatnog premaza.

5.2.5. Povrsinska napetost

PovrSinska napetost premaza bitno utjeCe na kvasSenje povrSine drva, adheziju,
stvaranje filma, dispergiranost pigmenta u premazu i na nanosenje premaza. Da bi kvaSenje
bilo optimalno ona treba biti manja od slobodne povrsinske energije drva koja je u ovom
istrazivanju bila u rasponu 43-53 mJ/m? (tablica 12 i 13, str. 60).

Povrsinska napetost premaza s dodatkom TiO; i ZnO nanocestica i pigmenata nije se

promijenila u odnosu na osnovni premaz (tablica 18).

Tablica 18. Srednja vrijednost povrSinske napetosti ispitivanih premaza izmjerene Wilhelmyjevom metodom
plocice i Du Nouyjevom metodom prstena

Table 18 Average surface tension of tested coatings obtained by Wilhelmy plate method and Du Nouy ring

method
Vrsta Povrsinska napetost (mJ/m?)
premaza Prije mijeSanja Poslije mijesanja
Plocica Prsten Plocica

OP 32,4 (0,35)* 31,4 (0,08) 31,0 (0,29)
TO5 32,4 (0,39) 31,4 (0,25) 31,5 (0,47)
Tl 31,9 (0,42) 31,4 (0,16) 32,6 (0,32)
Z2 32,3 (0,28) 31,4 (0,37) 31,0 (0,35)
Z4 32,5 (0,63) 31,3 (0,46) 31,8 (0,82)
TO5P 32,5 (0,30) 31,5 (0,06) 33,1 (0,23)
Z2pP 32,1 (0,29) 31,5 (0,20) 33,0 (0,20)

* u zagradama su prikazane standardne devijacije

Vrijednosti povrsinske napetosti premaza izmjerene metodom prstena ujednacenije Su

i odstupanja izmedu mjerenja za pojedini premaz manja SU nego vrijednosti izmjerene
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metodom plocice. Nema znatne razlike izmedu povrSinske napetosti premaza prije i nakon
mijesanja §to moze ukazivati da su Cestice poliakrilata bile jednoliko raspodijeljene u sustavu.

Vrijednosti povrSinske napetosti ispitivanih premaza prikazane u tablici 18 su u
rasponu 31-33 mJ/m? i vrlo male su razlike izmedu premaza. lako su ispitivani premazi na
bazi vode, povrsinska napetost im je znacajno manja od povrsinske napetosti vode koja je oko
72 mJ/m?. Razlog tome su povriinski aktivne tvari koje se dodaju u vodene premaze kako bi
im se smanjila povrSinska napetost i time poboljsalo kvasenje povrsine drva. Obzirom da su
odredene vrijednosti povrsinske napetosti nize od vrijednosti za drvo, svi sustavi su pogodni
za primjenu na istrazivanim uzorcima drva

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da dodatak TiO, i ZnO nanodcestica nije
utjecao na povrsinsku napetost vodenog poliakrilatnog premaza, Sto zna¢i da povrSinska
napetost premaza s ZnO nanocesticama nije bila razlog smanjenja kuta kvaSenja tih premaza

na drvu (tablica 14, str. 61).

5.2.6. pH vrijednost

pH ima veliki utjecaj na viskoznost, stabilnost pigmenata u emulziji, stabilnost
premaza u cjelini i hidroliti¢ku stabilnost veziva. Veéina vodenih premaza ima pH izmedu 7,5
1 9 (Van de Mark, 2003).

U tablici 19 prikazane su pH vrijednosti ispitivanih premaza. Dobiveni rezultati
upucuju da se dodatkom TiO, nanocestica pH vrijednost premaza neznatno promijenila u
odnosu na osnovni premaz, dok se dodatkom nano ZnO pH znatnije povecala. Dodatak

pigmenata nije imao utjecaj na pH vrijednost premaza.

Tablica 19. pH vrijednosti ispitivanih premaza

Table 19 pH values of tested coatings

Vrsta premaza | pH vrijednost
OP 8,0 (0,02)*
T05 7,8 (0,01)
T1 8,1 (0,03)
T25P 8,0 (0,01)
Z2 8,6 (0,01)
Z4 8,7 (0,00)
Z2P 8,7 (0,03)

% zagradama su prikazane standardne devijacije
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Povecanje pH vrijednosti dodatkom ZnO nanocestica u osnovni premaz moze biti
jedan od razloga smanjenja viskoznosti tih premaza (slika 33, str. 65). Prema istrazivanju
Abdelwaheda i sur. (2006) alkalna sredina pogoduje cijepanju esterskih veza na kraju
polimernih lanaca pri ¢emu nastaju velike koli¢ine topivih derivata.

Obzirom da su provedena istrazivanja pokazala da se povrSinska napetost premaza ne
smanjuje dodatkom nano ZnO (tablica 18), pH vrijednost i kao posljedica niza viskoznost

mogu biti razlog nizih kutova kvasenja premaza na drvu (tablica 14, str, 61).

5.3. Karakterizacija sustava drvo — premaz

5.3.1. Debljina suhog filma premaza

Suha debljina premaza ima vaznu ulogu u sprecavanju navlaZivanja drva, te se s
povecanjem broja slojeva premaza (debljine) smanjuje navlaZivanje drva (Jirous-Rjakovi¢,
1990, prema Feist i Little, 1985).

Rezultati debljine suhog filma u tablici 20 pokazuju da se ispitivani premazi, naneseni
u dva sloja, svrstavaju prema normi HRN EN 927-1 (Boje i lakovi — Prekrivni materijali i
prekrivni sustavi za drvo izlozeno vanjskim utjecajima — 1. dio Klasifikacije i odabir) u
premaze srednje debljine (20-60 um). Prema ovoj normi sustavi premaza za drvo se odreduju

I razvrstavaju prema namijenjenoj krajnjoj primjeni.

Tablica 20. Srednja vrijednost debljine suhog filma premaza na uzorcima drva

Table 20 Average dry film thickness of coatings on wood samples

Vrsta Debljina suhog filma, pm
premaza N S T
OoP 40 (2,3)* 39 (2,0) 39 (2,5)
TO5 42 (4,4) 40 (3,4) 40 (1,6)
Tl 40 (3,5) 42 (3,3) 39 (2,9)
TO5P 41 (3,4) 40 (3,4) 40 (1,9)
HTO5 39 (2,1) 40 (2,3) 40 (3,3)
Z2 39 (2,6) 40 (3,1) 39 (2,0)
Z4 35 (2,7) 37 (1,3) 39 (2,2)
Z2pP 39 (2,0) 40 (1,7) 39 (2,1)
HZz2 38 (1,6) 39 (1,9 38 (3,1)

* u zagradama su prikazane standardne devijacije
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Ukupno gledajuéi manje debljine suhog filma izmjerene su na uzorcima premazanim
premazima s nano ZnO i smanjivale su se s pove¢anjem koncentracije nano ZnO. Medutim u
svojem istrazivanju Lowry i sur. (2008) zakljucili su da ne postoji veza izmedu koncentracije
ZnO nanocestica i debljine suhog filma poliuretan-poliakrilnog premaza zbog Cega bi se
navedeno smanjenje debljine suhog filma moglo pripisati smanjenju viskoznosti premaza s
dodatkom ZnO nanocestica (slika 33, str. 65). Nadalje modifikacija uzoraka drva nije imala
utjecaj na debljinu suhog filma pojedinog premaza, $to znaci da se toplinskom modifikacijom

nije promijenila penetracija ispitivanih premaza u drvo.

5.3.2. Adhezivna évrstoéa premaza na uzorcima drva prije izlaganja

Adhezivna ¢vrstoca jedno je od klju¢nih svojstava premaza. Prema opéem misljenju
ona je posljedica fizikalnih i kemijskih sila koje djeluju na sucelju prevlake i podloge.
Adhezivne sile ovise o kemijskoj strukturi polimera (vezivu, pigmentima, aditivima i
otapalima), utjecaju apsorpcije vode i permeabilnosti prevlake, hrapavosti i1 ¢isto¢i podloge i
kemijskoj strukturi podloge (Jirous-Rajkovi¢ i Turkulin, 2002).

Postoje razne teorije koje objaSnjavaju adheziju izmedu dva materijala: mehanicka
adhezija, elektrostaticka adhezija, termodinamicka adhezija, difuzna teorija, kemijska
adhezija, slabi grani¢ni sloj, reoloska teorija, kapilarna adhezija i entropijski fenomen (Mader
i sur., 2011).

Da bi se postigla dobra adhezivna ¢vrsto¢a premaza na drvu, bitna su dva kriti¢na
¢imbenika: premaz treba na odgovaraju¢i nacin kvasiti povr§inu drva 1 u odredenoj mjeri
penetrirati u otvorene pore drva, te treba pratiti dimenzijske promjene drva kako bi se

smanjilo naprezanje u premazu (de Meijer i Miliz, 2000).

5.3.2.1. Suha adhezivna cvrstoca

Za rezultate adhezivne ¢vrstoce dobivene metodom otkidanja valj¢i¢a vrlo je vazno
osim sile otkidanja valj¢i¢a zabiljeziti i izgled loma kako bi se dobila realna vrijednost
vidjeti da premazani nemodificirani uzorci pucaju adhezijski izmedu premaza i drva, dok
premazani modificirani uzorci pretezno pucaju kohezijski po drvu. Ova pojava je bila

izrazenija na uzorcima modificiranim na 212 °C nego na uzorcima modificiranim na 190 °C.
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Sliéne rezultate povecanja kohezijskog loma na toplinski modificiranom drvu bora (Pinus
sylvestris L.) dobio je Pavli¢ (2009). U svojem istrazivanju Turkulin i sur. (2002) zakljucili su
da mehanicka svojstva podloge imaju vaznu ulogu na ukupne rezultate adhezije. Stoga se
dobiveni rezultati mogu objasniti ¢injenicom vece krtosti toplinski modificiranog drva u
odnosu na nemodificirano drvo. Adhezijska ¢vrstoca premaza na toplinski modificiranom
drvu veca je od njegove kohezijske ¢vrstoce, pa se zbog toga dobivene vrijednosti ne mogu

smatrati adhezivnom ¢vrsto¢om premaza.

OP T05 T1 TO5P HTOS Z2 Z4 Z2P HZ2

Slika 34. Izgled loma nakon otkidanja valj¢i¢a prilikom odredivanje suhe adhezijske ¢vrsto¢e premaza na
nemodificiranim (N) i toplinski modificiranim uzorcima na 190 °C (S) 1 212 °C (T)

Figure 34 Apperance of the faliure after pull-off dry adhesion test on unmodified (N) and thermally modified
samples at 190 °C (S) and 212 °C (T)

Vrijednosti  vlacne ¢&vrsto¢e (pull-off test) na nemodificiranim i toplinski
modificiranim uzorcima prilikom mjerenja suhe adhezije prikazane su na slici 35. Iz slike je
na nemodificiranim uzorcima vidljivo smanjenje vlacne ¢vrstoe premaza s dodatkom
nanocestica 1 poveéanje vlac¢ne ¢vrstoce premaza s povecanjem udjela nanocestica. Takoder,
moze se primijetiti da je rasipanje manje na premazima s nano ZnO u odnosu na premaze s
nano TiO,. De Meijer i Miliz (2000) utvrdili su ovisnost penetracije premaza i adhezivne
¢vrstoCe, pa se manje rasipanje vrijednosti vla¢nih ¢vrsto¢a premaza S nano ZnO moze
objasniti ravnomjernijom penetracijom premaza s nano ZnO, zbog manje viskoznosti u
odnosu na premaze s nano TiO, (slika 33, str. 65). Kombinacijom nanocestica i pigmenata
povecala se adhezivna ¢vrstoca, dok se predobradom drva vodenom otopinom HALS spojeva
(Lignostab) smanjila adhezivna ¢vrstoca premaza s 0,5 % nano TiO; i povecala adhezivna

¢vrstoca premaza s 2 % nano ZnO. Rasipanja adhezivne ¢vrsto¢e unutar premaza mogu biti i
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uzrokovana razli¢itom izmjerenom adhezivnom ¢vrstoCom premaza na ranom i kasnom drvu
zbog razli¢ite penetracije. Utjecaj razliCite penetracije na adhezivnu Cvrsto¢u premaza na
ranom i kasnom drvu utvrdili su de Meijer i Militz (2000) i Turkulin i sur. (2002).

Prema dobivenim rezultatima ne moze se izvesti zakljuak o utjecaju toplinske
modifikacije na pocetnu suhu adhezivnu ¢vrsto¢u vodenih poliakrilatnin premaza zbog vrlo
velikog udjela kohezijskog loma po drvu nakon otkidanja valj¢i¢a. Ipak, dobiveni rezultati
upucuju da je adhezivna Cvrsto¢a izmedu premaza i toplinski modificiranog drva veca od

kohezijske ¢vrstoce toplinski modificiranog drva.
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Slika 35. Pocetna suha adhezijska ¢vrstoc¢a premazanih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka
odredena metodom otkidanja valj¢i¢a s udjelom loma u drvu

Figure 35 Initial dry adhesion of coaten unmodified and thermally modified samples obtained by pull-off test

and percentage of fracture in wood

Rezultati pocetne suhe adhezivne ¢vrstoée dobiveni metodom zarezivanja mrezice
prikazani su u tablici 21. Usporedbom ove metode s metodom otkidanja valj¢i¢a ocekivalo se
uvidjeti razliku u ulozi kohezijske ¢vrsto¢e podloge (drva) na mjerenje ukupne adhezijske
¢vrstoce. Prilikom zarezivanja mrezice o¢ekivao se manji utjecaj Krtosti podloge na rezultate
adhezijske ¢vrstoCe premaza. Ovom metodom pokusSao se iskljuciti utjecaj krtosti toplinski
modificiranog drva na rezultate suhe adhezije. Suha adhezija premaza na nemodificiranim
uzorcima ocijenjena je ocjenom 1, a na modificiranim uzorcima ocjenom 2 bez obzira na

temperaturu modifikacije i vrstu premaza. LoSija ocjena adhezije premaza na modificiranim

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



REZULTATI | DISKUSIJA 73

uzorcima moze biti rezultat smanjene slobodne povrsinske energije toplinski modificiranih
uzoraka (tablica 12 i 13, str. 60), ali moze upucivati da se nije potpuno iskljucio utjecaj krtosti
toplinski modificiranog drva. Smanjenje suhe adhezije vodenih poliakrilatnih premaza,
takoder, su utvrdili Podgorski i sur. (2011), ali nisu naveli uzrok tog smanjenja.

Usporedimo li rezultate suhe adhezije mozemo primijetiti da su rezultati dobiveni
metodom zarezivanja mrezice jednaki za pojedinu vrstu uzoraka bez obzira na vrstu premaza,
dok se rezultati suhe adhezije premaza dobiveni metodom otkidanja valj¢i¢a razlikuju na
pojedinoj vrsti uzoraka. Iz toga se moze zakljuciti da je metoda otkidanja valj¢i¢a osjetljivija

od metode zarezivanja mrezice §to Su takoder zakljucili Podgorski i sur. (2011).

Tablica 21. Srednja ocjena pocetne suhe adhezije na nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima
odredena metodom zarezivanja mrezice

Table 21 Average grade of initial dry adhesion of coated unmodified and thermally modified samples obtained
by cross-cut test

Ocjena*
Vrsta _ _ _ __
o ) Uzorci modificirani Uzorci modificirani
premaza Nemodificirani uzorci
na 190 °C na 212 °C
OP 1 2 2
TO05 1 2 2
T1 1 2 2
TO5P 1 2 2
HTO5 1 2 2
Z2 1 2 2
Z4 1 2 2
Z2P 1 2 2
HZz2 1 2 2

* 0 — nema promjena, 5 — najveca promjena

5.3.2.2. Mokra adhezivna cvrstoca

otapalne premaze kako su utvrdili de Meijer i Militz (1998).

Na slici 36 prikazana je povrSina valj¢i¢a nakon odredivanja mokre adhezivne
¢vrstoce. Valj¢i¢éi na nemodificiranim uzorcima pucali su po granici premaza i drva
(adhezijski lom), kao 1 prilikom odredivanja suhe adhezivne Cvrstoce. Medutim, na

modificiranim uzorcima vidi se drasti¢no povecanje udjela adhezijskog loma izmedu premaza
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I drva i smanjenje kohezijskog loma po drvu u odnosu na suhu adhezivnu ¢vrstocu, §to je isto
bio slucaj u istrazivanju Pavli¢a (2009). Kohezijskog loma po drvu prilikom odredivanja
mokre adhezivne ¢vrsto¢e na modificiranim uzorcima na 190 °C bilo je 5 %, a na
modificiranim uzorcima na 212 °C 10 %, dok je udio kohezijskog loma na modificiranim
uzorcima tijekom odredivanja suhe adhezivne ¢vrstoce bio i do 95 %. Ove razlike u udjelu
kohezijskog loma po drvu pokazuju da na rezultate mokre adhezivne ¢vrstoce premaza utjece
i temperatura modifikacije. Nadalje smanjenje udjela kohezijskog loma po drvu na toplinski
modificiranim uzorcima i povecanje adhezijskog loma izmedu premaza i drva prilikom
odredivanja mokre adhezivne ¢vrsto¢e u odnosu na suhu adhezivnu ¢vrstocu upucuje na

izrazito manju mokru adhezivnu ¢vrstocu poliakrilatnih vodenih premaza.

5 TO5P HTO5 Z4 Z2P

Slika 36. Izgled loma nakon otkidanja valj¢i¢a prilikom odredivanje mokre adhezivne ¢vrstoce premaza na

nemodificiranim (N) i toplinski modificiranim uzorcima na 190 °C (S) 1212 °C (T)
Figure 36 Apperance of the faliure after pull-off wet adhesion test on unmodified (N) and thermally modified
samples at 190 °C (S) and 212 °C (T)

Na slici 37 prikazane su vrijednosti po¢etne mokre adhezivne ¢vrstoce (pull-off test)
na nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima. Vrijednosti mokre adhezivne ¢vrstoce
manje su i viSe nego dvostruko u odnosu na suhu adhezivnu ¢vrsto¢u na nemodificiranim i
modificiranim uzorcima, $to ukazuje da su poliakrilatni vodeni premazi vrlo osjetljivi na
poviéenje Vlage u drvu u podrucju neposredno ispod premaza. U nekim sluéajevima
je zabiljezeno kao 0 kPa. U ranijim istrazivanjima takoder je utvrdeno smanjenje mokre
adhezivne ¢vrsto¢e na nemodificiranom drvu (de Meijer i Militz, 2000; Turkulin i sur., 2002)

1 na toplinski modificiranom drvu (Pavli¢, 2009). Premda uzroci slabe mokre adhezivne
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¢vrstoce nisu u potpunosti objasnjeni, neki ¢imbenici se mogu izdvojiti kako odgovorni za
smanjenje mokre adhezivne ¢vrstoce. Tako Xie i sur. (2006) manju mokru adhezivnu ¢vrsto¢u
u odnosu na suhu adhezivnu ¢vrsto¢u pripisuju molekulama vode koje narusavaju vodikove i
Van der Waalsove veze izmedu premaza i drva. De Meijer (2004). navodi da je vazan
¢imbenik u smanjenju mokre adhezivne ¢vrsto¢e voda koju upije premaz zbog ¢ega on bubri i
dolazi do naprezanja na granici izmedu premaza i drva. Isto tako navodi da teorija slabog
grani¢nog sloja moze objasniti smanjenje mokre adhezivne Cvrstoce tako Sto spojevi male
molekulske mase u drvu (ekstraktivi) i u premazu (razni dodaci) u vlaznim uvjetima naruse

vezu izmedu premaza i drva.
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Slika 37. Po¢etna mokra adhezivna ¢vrsto¢a premazanih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka
odredene metodom otkidanja valj¢i¢a s udjelom loma u drvu
Figure 37 Initial wet adhesion of coaten unmodified and thermally modified samples obtained by pull-off test

and percentage of fracture in wood

Dobiveni rezultati pokazuju ujednacenu mokru adhezivnu ¢vrsto¢u na uzorcima
modificiranim na 190 °C za premaze s nano TiO; i za premaze s nano ZnO, ali je mokra
adhezivna ¢vrstoc¢a premaza s nano ZnO osjetno manja od mokre adhezivne ¢vrstoce premaza
s nano TiO,. Mokra adhezivna ¢vrstoca na nemodificiranim i uzorcima modificiranim na 212
°C pokazuju veca odstupanja izmedu premaza i ne moze se sa sigurnoscu tvrditi kakav utjecaj

na mokru adhezivnu ¢vrstoCu premaza imaju pigmenti ili vrsta nanoCestica i njihova
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koncentracija. Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da vrsta podloge utjeCe na

rezultate mokre adhezivne ¢vrstoce premaza.

5.3.3. Upojnost tekuée vode i vodene pare

Povecana upojnost tekuce vode i vodene pare moze imati negativne posljedice na
adheziju premaza, a time i na trajnost proizvoda.

Rezultati upojnosti tekuce vode prikazani na slici 38 pokazuju manju upojnost tekuce
vode toplinski modificiranih uzoraka i smanjenje upojnosti tekuce vode s povecanjem
temperature modifikacije. Ovi rezultati su u skladu s istrazivanjima Zivkoviéa i sur. (2008) i
Miklecié¢a i sur. (2010) u kojima je takoder, utvrdeno da se toplinskom modifikacijom drva
smanjuje upojnost teku¢e vode. Na premazanim uzorcima uocava se velik utjecaj podloge
(drva) na upojnost tekuce vode bez obzira na vrstu premaza, jer su premazani modificirani

uzorci imali manju upojnost tekuée vode od premazanih nemodificiranih uzoraka.
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Slika 38. Upojnost teku¢e vode nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T)
Figure 38 Liquid water absorption of unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S) and 212 °C

M

U daljnjem dijelu slijede rezultati istrazivanja utjecaja dodatka ZnO i1 TiO, nanocestica

i pigmenata u poliakrilatne premaze te predobrade drva otopinom HALS spojeva na upojnost
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tekuce vode. Na nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima na 190 °C povecala se
upojnost vode s pove¢anjem koncentracije nano TiO; §to nije bilo o¢ekivano, te je to potrebno
dodatno istraziti. Na toplinski modificiranim uzorcima na 212 °C nije uofeno povecanje
upojnosti tekuce vode s povecanjem koncentracije nano TiO, u premazu zbog vrlo male
upojnosti tekuc¢e vode samog toplinski modificiranog drva na 212 °C ispod premaza. Dodatak
nano ZnO u osnovni premaz poveca0 je upojnost tekuée vode na nemodificiranim i
modificiranim uzorcima i ona je bila ve¢a od uzoraka premazanih premazima s nano TiO».
Takoder, treba napomenuti da su nemodificirani uzorci premazani premazima S nano ZnO
imali jednaku upojnost tekuce vode kao i1 nepremazani nemodificirani uzorci, a na
modificiranim uzorcima na 190 °C postignuto je vrlo malo smanjenje upojnosti tekuce vode
premazivanjem premazima s nano ZnO u odnosu na nepremazane uzorke. Slaba zastita
premaza s nano ZnO od upojnosti tekuée vode uzrokovana je pojavom pukotina na premazu
uzrokovanih krtos¢u tih premaza (slika 40, str. 82) najvise izrazena na nemodificiranim
uzorcima zbog jaceg bubrenja u odnosu na modificirane uzorke sto ¢e biti razmatrano kasnije.

Predobrada uzorka otopinom HALS spojeva nije utjecala na upojnost tekuce vode
premazanih modificiranih uzoraka, jedino se vidi malo smanjenje upojnosti tekuce vode
nemodificiranih uzoraka premazanih premazimas TiOs.

Rezultati upojnosti tekuce vode premaza koji sadrze nanocestice i pigmente pokazuju
da se dodatkom pigmenata smanjila upojnost tekuce vode premaza s TiO, na nemodificiranim
1 uzorcima modificiranim na 190 °C. U slu¢aju premaza s nano ZnO upojnost tekuce vode se
smanjila na uzorcima modificiranim na 190 °C, ali se povecala na uzorcima modificiranim na
212 °C. Ovo povecanje upojnosti tekuée vode na uzorcima modificiranim na 212 °C nije bilo
ocekivano i jedino se moze objasniti pojavom pukotina na premazu tijekom predtretmana
uzoraka.

Prema HRN EN 927-2, upojnost tekuée vode mora biti manja od 175 g/m? kako bi se
premaz mogao Koristiti za proizvode u razredu stabilnog podru¢ja primjene u kojem su
dozvoljene najmanje moguce dimenzijske promjene drvnih proizvoda kao $to su prozori i
vrata. Prema tome uzorci modificirani na 190 i 212 °C obradeni osnovnim premazom,
premazom s 0,5 % nano TiO,, premazima s 0,5 % nano TiO, u kombinaciji s pigmentima i
predobradom HALS spojevima, te uzorci modificirani na 212 °C obradeni premazom s 1 %
nano TiO, zadovoljavaju taj uvjet. Za primjenu na proizvodima u polustabilnom podrucju
(upojnost izmedu 175 i 250 g/m?) zadovoljavaju nemodificirani uzorci obradeni osnovnim
premazom, premazom s 0,5 % nano TiO, u kombinaciji s pigmentima i s predobradom HALS

spojevima; uzorci modificirani na 190 °C obradeni premazom s 1 % nano TiO,; te
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modificirani uzorci na 212 °C obradeni premazima samo s 2 % nano ZnO i u kombinaciji s
HALS spojevima i obradeni premazima s 4 % nano ZnO. U polustabilnom podruc¢ju primjene
dozvoljene su ograni¢ene dimenzijske promjene drvnih proizvoda kao $to su drvene kuce i
vrtni namjestaj.

Dobiveni rezultati pokazuju da je na upojnost tekuce vode premazanih uzoraka veliki
utjecaj imala podloga, odnosno da toplinska modifikacija umanjuje upojnost tekuce vode
sustava drvo — premaz. Dodatak nano ZnO uzrokovao je izrazito povecanje upojnosti tekuce
vode $to ¢e negativno utjecati na trajnost sustava drvo — premaz tijekom izlaganja vanjskim
okoli$nim uvjetima.

Rezultati upojnosti vodene pare nepremazanih i premazanih uzoraka pokazuju da su
nemodificirani uzorci apsorbirali najvisSe vodene pare, zatim slijede modificirani uzorci na
190 °C, a najmanju apsorpciju vodene pare imali su uzorci modificirani na 212 °C (slika 39).
U prosjeku uzorci modificirani na 190 °C apsorbirali su 50 % manje vodene pare, a uzorci

modificirani na 212 °C 60 % manje vodene pare od nemodificiranih uzoraka.
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Slika 39. Upojnost vodene pare nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C 1212 °C
Figure 39 Water vapour absorption and desorption of unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C
(S) and 212 °C (T)
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Opée je prihvaceno da je smanjena apsorpcija vode toplinski modificiranog drva
rezultat toplinske razgradnje amorfne hemiceluloze na koju se veze najveca koli¢ina vode u
drvu. Medutim, toplinska modifikacija osim na hemicelulozu utjece 1 na lignin (slika 32, str.
62). Repelin i Guyonnet (2005) smanjenje apsorpcije vode bukovine (Fagus sylvatica L.) i
primorskog bora (Pinus pinaster Aiton) nakon toplinske modifikacije pripisuju razgradnji
hemiceluloze, ali utvrdili su da bitan utjecaj ima i strukturna modifikacija i kemijske
promjene lignina.

Rezultati upojnosti vodene pare isto tako pokazuju da se premazivanjem uzoraka bez
obzira na vrstu modifikacije umanjila upojnost vodene pare. Na rezultate upojnosti vodene
pare sustava drvo — premaz utjecala je vrsta nanocestica i vrsta podloge. Tako mozemo vidjeti
da se dodatkom nano TiO, znatno utjecalo na promjenu upojnosti vodene pare
nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka bez obzira na temperaturu modifikacije.
Medutim dodatkom nano ZnO u osnovni premaz osjetno se povecéala upojnost vodene pare na
nemodificiranim uzorcima, na modificiranim uzorcima na 190 °C povecanje je bilo vrlo malo,
a na modificiranim uzorcima na 212 °C ne uocava se razlika u upojnosti vodene pare izmedu
ispitivanih premaza. Utjecaj koncentracije nanocestica vidljiv je jedino u slucaju premaza s
nano ZnO na nemodificiranim uzorcima gdje se s povecanjem koncentracije nanocestica
povecala 1 upojnost vodene pare. Kao 1 u slucaju upojnosti tekuc¢e vode, povecanje upojnosti
vodene pare premaza s nano ZnO na nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima na
190 °C moze se objasniti pojavom pukotina na premazu zbog njihove krtosti (slika 40, str.
82).

Uzorci s predobradom HALS spojevima nisu pokazali vefe promjene u upojnosti
vodene pare u odnosu na uzorke obradene samo premazima s TiO; i ZnO nanoCesticama.
Shodno tome moZe se pretpostaviti da na upojnost vodene pare vec¢i utjecaj ima zavrSni
premaz i podloga nego predobrada uzoraka otopinom HALS spojeva.

Premazi koji sadrze pigmente i nanoc¢estice pokazuju male promjene upojnosti vodene
pare u odnosu na premaze koji sadrze samo nanocestice, ali te se promjene mogu pripisati
medudjelovanju premaza i drva, a ne dodatku pigmenata.

Osim upojnosti vodene pare, vazno svojstvo koje moze utjecati na trajnost premaza na
drvu tijekom izlaganja vanjskim okoli§nim uvjetima je otpustanje primljene vodene pare. Na
slici 38 moze se vidjeti da su svi ispitivani uzorci nakon 14 dana kondicioniranja zadrzali
jedan dio upijene vodene pare. To ¢e tijekom duljeg vremena u uporabi povecavati koli¢inu
vlage u drvu ispod premaza sto ¢e dovesti do ljuStenja premaza i pojave plijesni. Usporedimo

li relativnu koli¢inu zadrzane vodene pare u odnosu na upijenu moze se primijetiti da nema
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znacajne razlike izmedu nepremazanih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka (N-
K: 31%, S-K: 34 % i T-K: 34 %), ali je apsolutna koli¢ina zadrzane vodene pare veca na
nemodificiranim uzorcima. Premazi s dodatkom nano ZnO otpustili su viSe vodene pare nego
osnovni premaz i premazi s nano TiO, zbog nastalih pukotina koje su bile i uzrok vece
upojnosti vodene pare. Medutim koli¢ina zadrzane vodene pare bila je priblizno jednaka bez
obzira na vrstu premaza, $to ukazuje da kod premaza visoke paropropusnosti vrijednost
zadrzane pare uvelike ovisi 0 podlozi. Zbog toga je primjena toplinski modificiranog drva u
kombinaciji s premazima visoke paropropusnosti puno bolje rjeSenje jer akumulirana vodena
para tijekom uporabe proizvoda moze dovesti do ljustenja premaza, pogotovo prilikom
koriStenja vodenih premaza koji imaju slabu mokru adheziju (slika 37, str. 75).

Dobiveni rezultati upojnosti tekuce vode i vodene pare pokazuju da se dodatkom
nanocestica nije umanjila upojnost teku¢e vode i1 vodene pare, a u slu¢aju ZnO nanocestica
dobiveno je i poveéanje upojnosti tekuce vode i vodene pare zbog ¢ega nano ZnO smanjuju
zastitnu funkciju premaza. Toplinskom modifikacijom drva smanjuje se upojnost tekuée vode
i vodene pare sustava drvo — premaz.

Negativna Korelacija izmedu upojnosti tekuce vode i vodene pare sa suhom debljinom
ispitivanih premaza pokazuje da se upojnost tekuée vode i vodene pare povecava sa
smanjenjem suhe debljine premaza (tablica 22). Medutim, statisticki znacajna korelacija
utvrdena je samo na nemodificiranim uzorcima §to pokazuje da je podloga utjecala na

rezultate upojnosti tekuce vode 1 vodene pare.

Tablica 22. Korelacija upojnosti teku¢e vode i vodene pare sa suhom debljinom filma ispitivanih premaza na
nemodificiranom (N) i toplinski modificiranom drvu na 190 (S)i 212 °C (T)

Table 22 Corelation of liquid water and water vapour absorption and dry film thickness of tested coatings on
unmodified (N) and thermally modified wood at 190 (S) and 212 °C (T)

Debljina filma (um)

N S T

. 2 - 0,64* -0,28 -0,52

Upojnost tekuée vode (g/m?)

0,014** 0,330 0,060

Unoinost vod © -0,77 -0,51 - 0,37

0ojnost vodene pare

ol pare 9 0,001 0,060 0,200

* koeficijent korelacije
** p-vrijednost (vrijednost ispod 0,05 pokazuje statisticki znacajnu korelaciju
za 95 % faktor sigurnosti, polje oznaceno crvenom bojom)
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5.4. Pracéenje razgradnje slobodnih filmova premaza, drva i sustava drvo

— premaz tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

5.4.1. Mehanicka svojstva slobodnih filmova

Zbog svoje higroskopne prirode drvo mijenja dimenzije uslijed promjene vlaznosti, pa
bi premaz trebao imati dovoljnu elasti¢nost da bi mogao pratiti te promjene. Vanjski okoli$ni
uvjeti mogu utjecati na smanjenje elasticnosti premaza $to moze uzrokovati njegovo pucanje i
smanjenje njegove zastitne funkcije.

Na slici 40 prikazani su ¢vrstoca, istezanje i modul elasti¢nosti osnovnog premaza i
premaza s dodatkom nanocestica i pigmenata prije i nakon ubrzanog izlaganja. Rezultati prije
izlaganja filmova premaza pokazuju da se dodatkom TiO; i ZnO nanocestica povecava
¢vrstoca 1 modul elasti¢nosti, a smanjuje istezanje. Veée promjene mehanickih svojstava
osnovnog premaza uzrokovale su nanocestice ZnO, §to ukazuje na medudjelovanje ZnO
nanocestica i poliakrilatnog vodenog premaza. Ovi rezultati su u skladu s istrazivanjem Li i
sur. (2009) koji su utvrdili povecanje Cvrsto¢e i modula elasti¢nosti Uz smanjenje istezanja
dodatkom ZnO nanocestica u poliuretanski premaz. Oni navode da dodatak ZnO nanocestica
ogranic¢ava pokretljivost dijelova lanca poliuretanske matrice zbog ¢ega se povecava modul
elasti¢nosti 1 ¢vrstoca premaza. Takoder navode da film poliuretanskog premaza puca kad se
na njega djeluje vanjskom silom zbog jakih sila generiranih izmedu nano ZnO 1 lanaca
poliuretana. Modul elasti¢nosti premaza, a time i prekidna ¢vrstoCa mogu se povecavati
dodatkom krutih Cestica stoga $to je modul elasti¢nosti krutih ¢estica znatno visi od osnovnog
premaza (Luci¢ Blagojevi¢, 2013). Na promjenu ¢vrstoce (slika 40a) i modula elasti¢nosti
(slika 40b) povecanje koncentracije nanoCestica nije imalo veliki utjecaj. Medutim, na
rezultatima istezanja (slika 40c) vide se velike razlike s obzirom na koncentraciju nanocestica,
no one mogu biti posljedica velikog odstupanja vrijednosti zbog jako male debljine filmova
(40 pm).

Dobiveni rezultati pokazuju povecanje modula elasti¢nosti i veliko smanjenje istezanja
premaza (12 — 22 puta) dodatkom nano ZnO zbog Cega ovi premazi mogu tesko pratiti
dimenzijske promjene drva. Premazi s nano TiO, pokazuju velika odstupanja rezultata
istezanja istog premaza.

Nakon ubrzanog izlaganja povecale su se vrijednosti ¢vrsto¢e premaza na svim
premazima, osim na premazu koji sadrzi pigmente i nano ZnO (Z2P) (slika 40a). IzraZenije

povecanje ¢vrstoce Vidljivo je na premazima s nano TiO,. Modul elasti¢nosti se nakon
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ubrzanog izlaganja povecao na svim premazima (Slika 40b), dok se postotak istezanja smanjio
(slika 40c). Moze se primijetiti drasticno smanjenje postotka istezanja na osnovnom premazu

(9,5 puta) i premazima s nano TiO; (17 — 27 puta).
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Slika 40. Mehanic¢ka svojstva ispitivanih premaza prije i nakon ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

Figure 40 Mechanical properties of tested coatings before and after accelerated exposure in QUV device

Poveéanje modula elasticnosti filmova poliakrilatnog premaza nakon ubrzanog
izlaganja suncevom zracenju takoder su utvrdili Forsthuber i sur. (2013) koji to povecanje
pripisuju umrezavanju polimera zbog fotodegradacije. Dobiveno povecanje Cvrstoce |

smanjenje istezanja poliakrilatnog filma nakon ubrzanog izlaganja Schuler i sur. (2000)
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pripisuju povecanju udjela krute faza polimera zbog smanjenja elasti¢ne faze polimera uslijed
fotodegradacije.
Rezultati promjene mehanickih svojstava nakon ubrzanog izlaganja pokazuju da TiO,

i ZnO nanocestice nisu umanjile promjene mehanickih svojstava osnovnog premaza.

5.4.2. Toplinska svojstva slobodnih filmova

Vazno toplinsko svojstvo premaza bitno za njegovu trajnost tijekom izlaganja
vanjskim okoli$nim uvjetima je stakliste - Tg (Podgorski, 2004). Stakliste je temperatura pri
kojoj premaz prelazi iz staklastog u viskoelasticno stanje 1 ona bi trebala biti manja od
temperature premaza u uporabi. Kada je premaz u staklastom stanju on je tvrd i krt, a
prijelazom u viskoelasti¢no stanje postaje elastican. Elasti¢nost premaza vazna je prilikom
pracenja dimenzijskih promjena drva tijekom uporabe. Stakliste je koristan pokazatelj
mehanickih svojstava i pokretljivosti polimera, te je NjegoOvV0O poznavanje vazno za pripremu
premaza (Bulian i Graystone, 2009). Premazi za drvo trebali bi imati Tg od 0 °do + 10 °C i to
podrucje trebalo bi se zadrzati ne samo kratko vrijeme nakon nanoSenja premaza, ve¢ za
vrijeme ¢itavog Zivotnog vijeka premaza (Jirous- Rajkovi¢, 1990, prema Schmid, 1987).

Staklista (Tg) osnovnog premaza i premaza s dodatkom nanocestica 1 pigmenta prije
izlaganja prikazana su na slici 41. Svi istraZivani premazi imaju stakliSte ispod temperature
uporabe te su u viskoelastiénom podruéju §to im osigurava elasti¢nost u normalnim uvjetima.
Rezultati pokazuju da se dodatkom TiO; i ZnO nanocestica u osnovni premaz povecalo
stakliste za oko 2 °C $to ne bi trebalo utjecati na svojstva tih premaza u uporabi. Povecanje
vrijednosti Tg moze biti povezano sa smanjenjem vertikalnog kretanja molekula poliakrilata
uslijed medudjelovanja s nanocesticama (Ma, 2007).

Na slici 42 prikazan je ciklus zagrijavanja i hladenja osnovnog premaza u DSC
uredaju prije izlaganja. Mogu se vidjeti faze taljenja i kristalizacije ¢ije su promjene tijekom

prirodnog 1 ubrzanog izlaganja u QUV uredaju detaljnije opisane u daljnjem tekstu.

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



REZULTATI | DISKUSIJA 84

oP

| 05

T1

Vrsta premaza

| TOSP

ZIP

Tg. °C

Slika 41. Pocetne vrijednosti stakli$ta (Tg) premaza

Figure 41 The initial values of glass transition temperature (Tg) of tested coatings
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Slika 42. Ciklus zagrijavanja i hladenja osnovnog premaza prije izlaganja

Figure 42 Heating and cooling cycle of base coat before exposure
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Na slici 43 prikazane su vrijednosti staklista slobodnih filmova premaza tijekom
prirodnog i ubrzanog izlaganja. Zanimljivo je primijetiti da se Tg povecavala tijekom
ubrzanog izlaganja, a da se tijekom prirodnog izlaganja na svim uzorcima premaza nakon
Cetiri mjeseca (na Z4 i prije) po¢inje smanjivati $to je bilo neoc¢ekivano. Moze se pretpostaviti
da postoje razli¢iti mehanizmi djelovanja na premaz tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja u
QUYV uredaju koji razli¢ito djeluju na umrezavanje premaza. Tijekom ubrzanog izlaganja
uzorci su kontinuirano izlozeni visokoj temperaturi i jednakom intenzitetu UV zra¢enja. U
prirodnom izlaganju uzorci su izlozeni ne samo slabijem intenzitetu UV zracenja, nego
cijelom spektru suncevog zraCenja, te je mogucée plastino relaksiranje (tijekom noéi i za

vrijeme padalina).
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Slika 43. Promjena staklista (Tg) premaza tijekom ubrzanog (a) i prirodnog (b) izlaganja
Figure 43 Changing of glass transition temperature (Tg) of coatings during accelerated (a) and natural (b)

exposure

Nakon prvog mjeseca prirodnog izlaganja i 168 sati ubrzanog izlaganja stakliste se
naglo povecalo, jedino se na premazu koji sadrzi pigmente i nano ZnO (Z2P) u pocetku
ubrzanog izlaganja ne primjecuje to naglo povecanje. Naglo povecanje stakliSta u prvoj fazi
izlaganja utvrdili su u svojim istrazivanjima Podgorski i sur. (1996), Bulian i sur. (2005) i
Aloui 1 sur. (2006). Bulian i sur. (2005) kao mogu¢i razlog naglog povecanja stakliSta navode
gubitak koalescenata i vode koji djeluju kao plastifikatori u neizlaganom premazu. Tijekom

ubrzanog izlaganja jedino je stakliste premaza s 1 % nano TiO, (T1) vece od staklista
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osnovnog premaza (OP) (slika 43a). Nadalje, premazi s 0,5 % nano TiO, sa i bez pigmenta
(TO5 i TO5P) i premazi s nano ZnO (Z2 i Z4) imali su manji porast staklista nakon 168 sati
ubrzanog izlaganja.

Tijekom prirodnog izlaganja svi su premazi s dodacima imali veée stakliste od
osnovnog premaza (slika 43b). Nanocestice TiO; vise su povecale stakliste od nanocestica
ZnO tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja sto je izraZenije s poveéanjem koncentracije.
Uzrok moze biti fotokataliti¢ki efekt nanocestica TiO,. Premazi s pigmentima najmanje su
promijenili stakliste, posebno u kombinaciji s nano ZnO. Svi premazi s dodatkom nano ZnO
manje su promijenili stakliste od premaza s nano TiO,, pa bi prema istrazivanju Podgorski i
promjene drva. Medutim u ovom se istrazivanju pokazalo da su premazi s nano ZnO jednako
ili ¢ak jace pucali od premaza s nano TiO, (tablica 23, str. 94) iako su imali manje stakliste.
Zbog toga pojavu pukotina na premazima treba promatrati i preko njihovih mehanickih
svojstava koja su obradena u prethodnom poglavlju.

Dobiveno povecanje Tg tijekom izlaganja Aloui i sur (2006) i Cristea i sur (2010)
pripisuju povecanju stupnja umrezenosti komponenti premaza koje smanjuje pokretljivost
cijelog sustava, a Sung i sur. (2004) gubitku komponenti premaza male molekulske mase.
Umrezavanje premaza moze uzrokovati utezanje uslijed ¢ega se smanjuje elasti¢nost kao $to
navode Bauer i sur. (1992). Zbog smanjene promjene stakli$ta premaza s pigmentima moze se
pretpostaviti da su pigmenti umanjili utjecaj suncevog zracenja na umreZavanje komponenti
premaza. Neke promjene staklista teze je objasniti zbog kompleksnosti sastava komercijalnog
0snovnog premaza.

Tijekom zagrijavanja i1 hladenja uzoraka u DSC uredaju zabiljeZzeno je taljenje i
kristalizacija premaza. PoSto su poliakrilati amorfne tvari, mozZe se pretpostaviti da su za
pojavu faza taljenja i kristalizacije odgovorni dodaci u premazu, pogotovo voskovi zbog ¢ega
su promjene u taljenju i kristalizaciji vrlo male. Slika 44 prikazuje promjenu entalpije taljenja
(AH) i temperaturu taljenja (Tm) premaza tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja. Vidljivo je
da ne postoje velike razlike u promjeni entalpije taljenja premaza izmedu ubrzanog i
prirodnog izlaganja (slika 44a, b). U prvih 168 sati ubrzanog i prvih mjesec dana prirodnog
izlaganja na osnovnom premazu i premazima s nano TiO, dolazi do naglog smanjenja
promjene entalpije taljenja, a zatim se promjena usporava. Dodatkom nano ZnO u osnovni
premaz umanjila se promjena entalpije taljenja i to najviSe na premazu s 2 % nano ZnO §to
pokazuje da se dodatkom nano ZnO umanjilo smanjenje kristalne faze u dodacima osnovnog

premaza.
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Dodatkom nanocestica u osnovni premaz smanjuje se promjena temperature taljenja
(Tm) tijekom izlaganja Sto pokazuje da dodatak nanocestica ima pozitivan ucinak na procese
koji smanjuju sredenost kristalne strukture voskova i drugih dodataka u osnovnom premazu.
Tijekom ubrzanog izlaganja uoc€ljive su vece razlike u temperaturi taljenja izmedu osnovnog
premaza i premaza s nanocesticama (slika 44c), dok su tijekom prirodnog izlaganja te razlike
manje (slika 44d). Temperatura taljenja premaza s nano TiO; bila je veca od temperature
taljenja premaza s nano ZnO.

Razlike u promjeni entalpije taljenja i temperature taljenja osnovnog premaza i
premaza s TiO; i ZnO nanocesticama tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja vrlo su male
zbog malog udjela voskova i ostalih dodataka u osnovnom premazu, te zbog toga ne bi trebale

utjecati na svojstva ispitivanih premaza tijekom izlaganja vanjskim okoli$nim uvjetima.
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Slika 44. Promjena entalpije (AH) taljenja premaza tijekom ubrzanog (a) i prirodnog izlaganja (b) i temperature
taljenja (Tm) premaza tijekom ubrzanog (c) i prirodnog izlaganja (d)
Figure 44 Change of melting entalpy (AH) of coatings during accelerated (a) and natural (b) exposure and

melting temperature (Tm) of coatings during accelerated (c) and natural (d) exposure
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Na slici 45 prikazana je kristalizacija tijekom hladenja uzoraka premaza prije, te nakon
ubrzanog i prirodnog izlaganja. Vidljivo je da se na svim premazima promjena entalpije
kristalizacije povecala nakon ubrzanog izlaganja Sto upucuje da se povecava udio kristalne
faze u dodacima osnovnog premaza. Nakon prirodnog izlaganja entalpija kristalizacije se
povecala na osnovnom premazu (OP), premazima s 0,5 % nano TiO, (T05) i 2 % nano ZnO
(Z2), a na ostalim premazima se smanjila. Primjecuje se da su promjene entalpije
kristalizacije bile vec¢e nakon ubrzanog izlaganja zbog jaceg intenziteta UV zraCenja i vece
temperature tijekom izlaganja. Kristalizacija se odvijala u relativno Sirokom rasponu zbog
vise vrsta voskova dodanih u premaz. Pri Kristalizaciji osnovnog premaza i premaza s nano
TiO; isti¢u se tri vrha, dok se dodatkom nano ZnO u osnovni premaz pojavljuju Cetiri vrha
(vrh P1 podijelio se na dva vrha Pla i P1b) §to ukazuje da je nano ZnO uzrokovao odredene
promjene u premazu. Nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja jasno su vidljive promjene u
kristalizaciji premaza. Na osnovnom premazu i premazima s nano TiO; uocava se smanjenje
vtha P1 (pri viSim temperaturama), te povecanje i pomicanje vrha P3 (pri nizim
temperaturama) prema visim temperaturama. Na premazima s nano ZnO vidljivo je smanjenje
ili potpuno nestajanje vrha P3, smanjenje vrha Plb i povecanje vrha P2. Promjene u
kristalizaciji premaza pokazuju da je izlaganje vanjskim okoliSnim uvjetima uzrokovalo

promjene na voskovima i ostalim dodacima osnovnog premaza.
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Slika 45. Prikaz kristalizacije premaza prije izlaganja, nakon ubrzanog (1008 h) i prirodnog izlaganja (12 mj)

Figure 45 Crystalization of coatings before exposure, after accelerated (1008h) and natural exposure (12 mj)
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5.4.3. Transmitancija slobodnih filmova

O transmitanciji ovisi prozirnost premaza koja je njegovo vazno svojstvo ako se zeli
naglasiti atraktivna tekstura drva, koja mu daje prednost pred ostalim materijalima. Tijekom
izlaganja okoliSnim uvjetima moze do¢i do povecanja transmitancije $to moze upucivati na
smanjenje zaStitne funkcije premaza. UV/VIS spektroskopija moze dati informacije o
vrijednosti najveée transmitancije/apsorpcije svjetlosti premaza, ucinkovitosti dodataka u
premazu u filtriranju svjetlosti i njihove optimalne koncentracije, te o razgradnji premaza
(Mills, 1995).

Tijekom prirodnog izlaganja slobodni filmovi su popucali kad je pala jaca kisa, pa
njihova povrsina nije bila dovoljno velika za mjerenje transmitancije, stoga je samo mjerena
promjena transmitancije slobodnih filmova tijekom ubrzanog izlaganja. Promjene
transmitancije slobodnih filmova premaza prije i nakon 168, 504 i 1008 sati ubrzanog
izlaganja u QUV uredaju prikazane su na slici 46. Mjerenje transmitancije za svaki premaz
vrseno je nakon svakih 168 sati (nakon svakog ciklusa), ali u rezultatima su prikazane
vrijednosti na pocetku, polovici i na kraju izlaganja jer nije bilo vidljivih promjena u
transmitanciji nakon svakog ciklusa. Na grafu koji pokazuje transmitanciju premaza prije
izlaganja (0 h) moZe se vidjeti da osnovni premaz pokazuje transmitanciju u vidljivom 1 UV
podrucju sve do 240 nm, §to je bilo 1 oCekivano jer ti premazi nisu sadrzavali nikakve UV
apsorbere i pigmente. Premazi s nano ZnO pokazuju ne$to veéu transmitanciju u vidljivom
podrudju, ali se transmitancija valnih duljina ispod 370 nm smanjuje ispod 10 %. Ovi rezultati
u skladu su s rezultatima istrazivanja Lowrya i sur. (2008) koji navode da je karakteristika
premaza s nano ZnO pad transmitancije oko 370 nm, $to odgovara apsorpciji UV zracenja
Zn0O nanocestica 1 to ukazuje na sposobnost zastite ovih premaza od UV zraCenja. Cayton 1
sur. (2010) utvrdili su da premazi s nano ZnO imaju izrazenu apsorpciju na 375 nm i relativno
slabo rasprSuju zracenje pri valnim duljinama ve¢im od 400 nm $to je, takoder, rezultat ovog
istrazivanja.

Veéim udjelom nano ZnO smanjila se transmitancija premaza, posebno na granici
vidljivog 1 UV zracenja §to moZe imati pozitivan ucinak na zaStitu premaza od Stetnog
suncevog zracenja. Ovo smanjenje transmitancije vidljivo je vizualnim pregledom toplinski

modificiranih uzoraka u blagom bijelom obojenju (slika 47, str. 99).
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Slika 46. Transmitancija premaza prije i nakon 168, 504 i 1008 sati ubrzanog izlaganja

Figure 46 Transmitance of coatings before and after 168, 504 and 1008 hours of accelerated exposure
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Premazi s nano TiO, pokazuju osim iskljuenja transmitancije u UV podrucju i
smanjenu transmitanciju u vidljivom dijelu spektra koja uzrokuje zamucenje premaza, a time i
smanjenju prozirnost $to su takoder utvrdili Aloui i sur. (2007). Za metalne okside, kao §to su
TiO, i ZnO, Blanchard i Blanchet (2011) navode da oni imaju izrazenu tendenciju
apsorbiranja UV zracenja posebno pri nizim valnim duljinama.

Dodavanjem crvenog i zutog pigmenta u kombinaciji s nanocesticama smanjila se
transmitancija UV svjetlosti, ali i vidljive svjetlosti kra¢ih valnih duljina (380 — 550 nm) za
koju su Schaller i Rogez (2007) utvrdili da ima znacajan utjecaj na promjenu boje tamnijih
vrsta drva. Tako je i toplinski modificirano drvo zbog svoje tamne boje osjetljivo na vidljivu
svjetlost kra¢ih valnih duljina. Zbog smanjenja transmitancije u vidljivom podru¢ju ovi
premazi su u odredenoj mjeri promijenili boju drva (slika 49, str. 104).

Dobiveni rezultati pokazuju da se dodatkom nano ZnO u premaz smanjila
transmitancija valnih duljina ispod 370 nm, a dodatkom nano TiO, smanjila se transmitancija
u UV i vidljivom podrucju spektra. Poveéanjem koncentracije nanocCestica smanjila se
transmitancija premaza, a time povecao zastitni u¢inak premaza od sunc¢evog zracenja.

Nakon 168 sati ubrzanog izlaganja moZze se primijetiti povecanje transmitancije
osnovnog premaza (OP) i premaza s 2 % nano ZnO (Z2) i 0,5 % nano TiO, (T05), dok na
ostalim premazima nisu vidljive promjene. Premazi s 2 % ZnO imali su izrazeno povecanje
transmitancije na granici vidljivog 1 UV podru¢ja, ali se moZe vidjeti 1 povecanje
transmitancije u UV podruéju od 275 nm do 370 nm koje nije bilo vidljivo prije izlaganja. To
povecanje transmitancije u UV podru¢ju umanjilo je zaStitnu ulogu ovih premaza. Na
premazu s 0,5 % nano TiO; izmjereno je povecanje transmitancije u vidljivom podruc¢ju i na
granici vidljivog i UV podrucja, ali u manjoj mjeri nego na osnovnom premazu i premazu s 2
% nano ZnO.

Nakon 504 sata izlaganja primjecuje se smanjenje transmitancije u vidljivom podrucju
premaza s 2 % nano ZnO (Z2) i 0,5 % nano TiO, (T05), ali i povecanje transmitancije
premaza s 4 % nano ZnO (Z4) u vidljivom podrucju i na granici vidljivog i UV podrudja,
¢ime su se vrijednosti trancmitancije premaza s 2 i 4 % nano ZnO medusobno priblizile
vrijednostima prije izlaganja.

Na kraju izlaganja (1008 h) moze se vidjeti povecanje transmitancije 0sSnovnog
premaza (OP) s 50 na 70 % na granici vidljivog i UV podrucja i poveéanje u vidljivom
podrucju. Usporedimo li transmitanciju premaza s 2 % nano ZnO (Z2) na pocetku i na kraju
izlaganja, primjecujemo povecanje transmitancije premaza u vidljivom podrucju za. Nakon

1008 sati izlaganja vrijednosti transmitancije premaza s 4 % ZnO (Z4) vratile su se na
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vrijednosti prije izlaganja, a na premazima s nano TiO, mogu se primijetiti potpuno suprotne
promjene transmitancije. Na premazu s 0,5 % TiO, (TO5) izmjereno je povecanje
transmitancije, a na premazu s 1 % TiO; (T1) smanjenje transmitancije u vidljivom podruéju.
To znaCi da je ubrzano izlaganje u QUV uredaju uzrokovalo smanjenje zastitne funkcije
premaza s manjom koncentracijom TiO; nanocestica (T05). Premazi s pigmentima najmanje
su mijenjali transmitanciju tijekom ubrzanog izlaganja. Samo na kraju izlaganja moze se
primijetiti povecanje transmitancije u podruc¢ju 600-800 nm koje je izrazenije na premazima s
nano ZnO. Najmanja promjena transmitancije premaza s pigmentima upucuje da se tijekom
ubrzanog izlaganja najmanje smanjila njihova zastitna funkcija u odnosu na ostale premaze.
Promjene u transmitanciji koje su se dogadale na premazima tijekom ubrzanog
izlaganja upucuju na to da UV zracenje uzrokuje promjene u premazima koje utjeCu na
njihovu zastitnu funkciju. Tansmitancija se najmanje promijenila dodatkom pigmenata u
premaze, dok nije bilo razlike u promjeni transmitancije izmedu dodatka TiO, i ZnO

nanocdestica.

5.4.4. Opdiizgled povrSine uzoraka drva
5.4.4.1. Pojava pukotina

Pukotine su pokazatelj propadanja sustava drvo — premaz i negativno utjecu na
njegovu trajnost. Sitne pukotine na premazu omogucavaju ulaz vode koja naruSava vezu
izmedu drva i premaza. Ljuljka (1990) prema Browneu (1958) navodi da se pukotine mogu
podijeliti na povrsinske pukotine koje kasnije tijekom vremena prodru kroz cijeli premaz i na
raspukline koje odmah od pocetka pojave prolaze kroz cijeli premaz.

U tablici 23 moze se vidjeti da postoje razlike u intenzitetu pojave pukotina na
nepremazanim i premazanim modificiranim uzorcima tijekom ubrzanog izlaganja.
Nepremazani toplinski modificirani uzorci intenzivnije su pucali od nemodificiranim uzoraka,
dok su premazani modificirani uzorci manje pucali od premazanih nemodificiranih uzoraka
(posebno izrazeno na toplinski modificiranim uzorcima na 212 °C). Radi se o dvije razli¢ite
pojave: povecana krtost toplinski modificiranog drva u odnosu na nemodificirano drvo uslijed
izmjena ciklusa upijanja vode i suSenja, te manje totalno bubrenje i utezanje povrSinski
obradenog toplinski modificiranog drva u odnosu na nemodificirano drvo zbog smanjene

upojnosti tekuce vode (slika 38, str. 76) i vodene pare (slika 39, str. 78).
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Tablica 23. Ocjenjene veli¢ine pukotina tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja uzoraka

Table 23 Ratings of the size of cracks during accelerated and natural exposure of samples

Vrsta Ubrzano izlaganje (sati) Prirodno izlaganje (mjeseci)
uzorka | 168 | 336 | 504 | 672 | 840 | 1008 || 1 2 4 7 12
N-K 1 3 3 3 g - 1 1 2 3
N-OP - - 3 3 3 3 - - - 1 1
N-T05 - 1 1 2 2 2 - 1 1 1 1
N-T1 - - - 2 2 2 - - - 1 1
N-TO5P - 1 1 1 1 1 - - - 1 1
N-HTO05 - - 1 1 1 - 1 1
N-Z2 - - 3 3 3 3 - 1 1 3 1
N-Z4 1 1 1 1 1 1 - 1 1 3 1
N-Z2P 1 1 1 1 1 1 - 1 1 3 1
N-HZ2 - 1 1 1 1 2 - 1 1 3 1
S-OP - 2 2 3 3 3 - - - 1 1
S-T05 - 1 1 3 3 3 - - - 1 1
S-T1 - - - 1 1 2 - - 1 1
S-TO5P - 1 1 1 1 1 - - 1 1 1
S-HTO05 - - - 1 1 1 - - 1 1 1
S-Z2 - 1 1 3 3 3 - - 1 2 1
sz |11t [ N - | - 2] :
S-Z2P 1 1 1 1 1 3 - 1 1 2 2
S-HZ2 1 1 1 1 1 3 - - 1 2 1
T-OP - - 2 | 2 2 2 - - - 1 1
T-TO05 - 1 1] 2 2 2 - - - 1 1
T-T1 - - - 1 2 3 - - - 1 1
T-TO5P | - - - - - 1 - - - 1 1
T-HTO5 | - - - 1 2 2 - - 1 1 1
T-22 - - 1 1 1 3 - - 1 1 1
T-Z4 - 1 1 1 1 3 - - 1 1 1
T-Z2P 1 1 1 2 2 2 - - - 1 2
T-HZ2 - 1 1 1 1 3 - - 1 2 2

- 23 [

Nema . Pl.J.kOﬁne Ma_lg pukotir)e Velike

pukotina V;)dollvlgfafg:lo vidlj 'ZE Opnzostl m pukotine
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IzraZzene pukotine na uzorcima modificiranim na 190 °C obradenih premazima s 4 %
nano ZnO na kraju ubrzanog izlaganja mogu se objasniti navlazivanjem i isusivanjem dubljih
slojeva uzorka zbog gubitka zastitne funkcije premaza i velike upojnosti vode.

Na nemodificiranim i uzorcima modificiranim na 190 °C obradenima premazima s
nano ZnO nakon sedam mjeseci prirodnog izlaganja premazi su sve teze pratili dimenzijske
promjene drva zbog djelovanja vanjskih okoli$nih uvjeta jer je tad zabiljeZena najveca pojava
pukotina (ocjene 3 i 2). Nakon dvanaest mjeseci prirodnog izlaganja ocitano je manje
pukotina filma premaza na uzorcima s nano ZnO jer se veliki dio premaza oljustio (tablica 23,
str. 94).

Tijekom prirodnog izlaganja pojava pukotina manje je izrazena nego tijekom
ubrzanog izlaganja. Takoder, vidljivo je da tijekom prirodnog izlaganja nije bilo velikih
pukotina (ocjene 4 1 5), §to moze upucivati da stalne visoke temperature u kombinaciji s UV
zracenjem imaju znatan utjecaj na pojavu pukotina, pogotovo nepremazanog toplinski
modificiranog drva. Razlike izmedu ubrzanog i prirodnog izlaganja ukazuju na dva razlicita
sustava djelovanja vanjskih okoli$nih uvjeta na sustava drvo — premaz. Tijekom prirodnog
izlaganja postoji velika moguénost prilagodbe uzoraka na promjene (produljeno vrijeme
reakcije), dok to nije slucaj za ubrzano izlaganje. Stoga je teSko medusobno usporedivati
pojavu pukotina tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja.

Moze se primijetiti da su premazi s pigmentima na kraju izlaganja imali manje ili
jednake ocjene pukotina kao i premazi samo s nanocesticama. Medutim, pukotine su bile
vidljive prije jer su se lakSe uocCavale poveCalom na pigmentiranim premazima nego na
prozirnim premazima.

Predobradom nemodificiranih i uzoraka modificiranih na 190 °C otopinom HALS
spojeva (S-HTO5 i S-HZ2) smanjila se veli¢ina pukotina u odnosu na uzorke premazane samo
premazima s 0,5 % nano TiO, i 2 % ZnO $to je rezultat manje upojnosti tekuce vode (slika
38, str. 76).

Dodatkom nano TiO, u osnovni premaz nije se povecala stabilnost prema pojavi
pukotina tijekom prirodnog izlaganja, dok se dodatkom nano ZnO u osnovni premaz povecala

pojava pukotina zbog povecanja krtosti premaza (slika 40, str. 82).

5.4.4.2. Pojava ljustenja, mjehuranja i plijesni

U tablici 24 vidi se da je ljustenje premaza intenzivnije tijekom prirodnog nego

tijekom ubrzanog izlaganja. Na kraju ubrzanog izlaganja, ako je i zabiljeZeno ljustenje
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premaza ono je bilo vidljivo samo povec¢alom. Najmanje ljustenje premaza tijekom ubrzanog
izlaganja zabiljezeno je na uzorcima modificiranim na 212 °C. Nakon sedam mjeseci
prirodnog izlaganja ljustenje je bilo vidljivo na svim premazanim nemodificiranim i
modificiranim uzorcima, bilo povecalom ili prostim okom. LjusStenje premaza nakon 12
mjeseci prirodnog izlaganja na vecini uzoraka bilo je vidljivo prostim okom. Razlog manje
pojave ljuStenja tijekom ubrzanog izlaganja moze biti slabija, ali ucestalija promjena
dimenzija uzoraka u odnosu na prirodno izlaganje. Takoder, manje ljuStenje moze biti
posljedica ,,plitkog* djelovanja (na povrsinski sloj podloge) ubrzanog izlaganja na uzorak,
dok prirodno izlaganje uzrokuje promjene u dubljim slojevima podloge zbog ¢ega podloga
ima izrazenu ulogu na pojavu ljustenja premaza.

Moze se vidjeti da je vrsta podloge utjecala na intenzitet ljuStenja jer je najmanje
ljustenje zabiljeZeno na uzorcima modificiranim na 212 °C, a najvece na nemodificiranim
uzorcima, §to je povezano s manjim totalnim bubrenjem i utezanjem modificiranih uzoraka
zbog manje upojnosti tekuce vode (slika 38, str. 76) i vodene pare (slika 39, str. 78). Dodatak
pigmenata u premaze smanjilo je ljustenje premaza jer se smanjio negativan utjecaj sunéeve
svjetlosti na adhezivnu ¢vrsto¢u premaza (slika 48, str. 101). Ista pojava zabiljeZzena je
dodatkom TiO; nanocestica u premaz, ali u manjoj mjeri nego kod pigmenata. Vrlo izrazeno
ljuStenje vidljivo je na nemodificiranim uzorcima obradenima premazima s nano ZnO 1 na
modificiranim uzorcima obradenima premazima s nano ZnO bez pigmenata i predobrade
HALS spojevima na kojima je oljustena povrsSina bila je i do 90 % od ukupne povrSine
uzorka.

Mjehuranje premaza tijekom ubrzanog izlaganja bilo je vidljivo tek na kraju izlaganja
na uzorcima modificiranim na 212 °C obradenima osnovnim premazom (T-OP) i premazom s
2 % nano ZnO bez i s predobradom HALS spojevima (T-Z2 i T-HZ2). Za vrijeme prirodnog
izlaganja mjehuranje je prvi put zabiljezeno nakon sedam mjeseci izlaganja. Na
nemodificiranim uzorcima obradenima premazima s nano ZnO nakon 12 mjeseci prirodnog
izlaganja nije zabiljezeno mjehuranje jer se veéina premaza oljustila. Zbog relativno slabe
pojave mjehuranja moze se zakljuciti da ono nije imalo veliki utjecaj na smanjenje

postojanosti poliakrilatnih premaza.
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Tablica 24. Ocjenjene veliine ljustenja (L), mjehuranja (M) i plijesni (P) tijekom ubrzanog i prirodnog
izlaganja uzoraka
Table 24 Ratings of the size of flaking (L), blistering (M) and mould growth (P) during accelerated and natural

exposure of samples

Ubrzano izlaganje (sati) Prirodno izlaganje (mjeseci)
672 840 1008 2 4

Vrsta

-

uzorka
L{M|P|LIM|{P|L|M|PJL|M|P|L|M|P

N-OP | - | -] -

|-

N-TO5 |- |- |-
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* postotak oljustene povrSine u odnosu na ukupnu povrsinu uzorka

1 [ =

Nema Promjena Mala promjena  IzraZzena
romiene vidljiva samo vidljiva promjena
promy povecalom prostim okom
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Plijesan se tijekom ubrzanog izlaganja nije pojavila zbog relativno visoke temperature
tijekom rada fluorescentnih lampi u QUV uredaju (60+£3) °C, dok se tijekom prirodnog
izlaganja na nemodificiranim nepremazanim uzorcima i obradenima premazima s 2 % nano
ZnO sa i bez predobrade HALS spojevima (N-Z2 i N-HZ2) plijesan pojavila nakon dva
mjeseca prirodnog izlaganja. Na nepremazanim modificiranim uzorcima plijesan se pojavila
kasnije nego na nemodificiranim uzorcima zbog manje upojnosti vode. Pojava plijesni na
premazanim uzorcima povecavala se s povecanjem pucanja i ljustenja premaza Sto ukazuje na
potrebu zastite nemodificiranog i toplinski modificiranog drva fungicidnim penetriraju¢im

premazom prije nano$enja zavrSnog premaza.

5.4.4.3. Fotografije uzoraka drva

Fotografije uzoraka prije izlaganja, pokazuju da se premazivanjem nemodificiranih
uzoraka premazima s nanocesticama ne vidi razlika boje u odnosu na uzorke premazane s
osnovnim premazima, dok se na modificiranim uzorcima vidi mlije¢no obojenje koje je jace
istaknuto na uzorcima modificiranima na 212 °C (slika 47). Premazivanjem uzoraka
premazima s nanocesticama u kombinaciji sa Zutim 1 crvenim pigmentima dobio se suprotan
efekt. Dakle, najmanja promjena boje u odnosu na uzorke premazane osnovnim premazom
vidi se na modificiranim uzorcima na 212 °C, a najveca na nemodificiranim uzorcima. TO
znaci da se dodatkom pigmenta u premaz moze povecéati njegova zastitna funkcija, a da se
znacajno ne promijeni boja toplinski modificiranog drva.

Veée povrsinske promjene na uzorcima kao §to su: promjena boje, destrukcija filma
(troSenje 1 ljustenje) 1 biolosko medudjelovanje (promjena boje zbog pojave plijesni) uocene
su nakon prirodnog izlaganja nego nakon ubrzanog izlaganja, posebno na nemodificiranim
uzorcima. To ukazuje na razlike u djelovanju ubrzanog izlaganja u QUV uredaju i prirodnog
izlaganja na starenje uzoraka. Najbolji rezultati postignuti su obradom uzoraka premazima
koji sadrze pigmente (TOSP i Z2P).

Fotografije uzoraka izlaganih iza slobodnih filmova premaza pokazuju manje
povrsinske promjene nego premazani uzorci nakon ubrzanog izlaganja. Ovaj rezultat pokazuje
da su premazi naneseni na drvo gubili zastitnu funkciju kad su bili izloZeni vanjskim
okolisnim uvjetima. Razlog tome je pucanje premaza zbog stetnog djelovanja UV zracenja na
premaz i povr$inu drva, te nemoguénost pracenja dimenzijskih promjena drva (podloge)
uslijed bubrenja i utezanja. Nakon pucanja premaza doslo je do prodora vode u medusloj

izmedu drva i premaza koja je uzrokovala smanjenje adhezivne ¢vrstoce (slika 48, str. 101).
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Slika 47. Fotografije nepremazanih i premazanih uzoraka prije i nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja te

|
-
1

Nakon 1008 h ubrzanog
izlaganja iza slobodnih
filmova premaza

fotografije uzoraka iza slobodnih filmova nakon ubrzanog izlaganja
Figure 47 Photos of uncoated and coated samples before and after accelerated and natural exposure, and photos

of samples covered with free-films after accelerated exposure
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5.4.5. Promjena suhe adhezivne évrstoce

U poglavlju 5.3.2.1. navedeno je da je otkidanjem valj¢i¢a prilikom odredivanja suhe
adhezivne Cvrsto¢e na nemodificiranim uzorcima nastao adhezijski lom izmedu premaza i
drva, a na modificiranim uzorcima kohezijski lom po drvu. Medutim, nakon ubrzanog
izlaganja promijenio se izgled loma na vec¢ini modificiranih uzoraka u adhezijski lom izmedu
premaza i drva. Nakon prirodnog izlaganja nemodificirani uzorci obradeni premazima s 4 %
nano ZnO (N-Z4) i 2 % nano ZnO sa i bez predobrade HALS spojevima (N-Z2 i N-HZ2)
imali su 60 % kohezijskog loma po drvu jer je zbog pucanja premaza ljepilo kojim su
adhezivne C¢vrstoce (slika 48). Modificirani uzorci na 190 °C obradeni premazima s
pigmentima (S-TO5P i S-Z2P) imali su nakon prirodnog izlaganja 50 % kohezijskog loma po
drvu, modificirani uzorci na 212 °C obradeni premazom s 0,5 % nano TiO, u kombinaciji s
pigmentima (S-TO5P) 40 % kohezijskog loma po drvu i modificirani uzorci na 212 °C
obradeni premazom s 2 % nano ZnO u kombinaciji s pigmentima 20 % kohezijskog loma po
drvu (T-TO5P). Ostali uzorci nakon prirodnog izlaganja imali su adhezijski lom izmedu
premaza i drva. Povecanje adhezijskog loma na modificiranim uzorcima nakon ubrzanog i
prirodnog izlaganja moze upucivati na smanjenje adhezivne ¢vrsto¢e premaza uslijed ¢ega su
adhezijske sile izmedu premaza i drva postale manje od kohezijskih sila unutar drva.

Vrijednosti adhezivne ¢vrsto¢e dobivene metodom otkidanja valj¢ica manje su nakon
prirodnog i ubrzanog izlaganja za veéinu sustava (slika 48). Povecanje adhezivne ¢vrstoce
zabiljezeno je na nemodificiranim uzorcima obradenima premazima s 1 % TiO, nakon
ubrzanog izlaganja (N-T1), te nakon prirodnog izlaganja na uzorcima modificiranim na 190
°C obradenima premazima s 2 % nano ZnO u kombinaciji s pigmentima (S-Z2P) i na
uzorcima modificiranim na 212 °C obradenima premazima s pigmentima (T-TO5P i T-Z2P).
Ovo povecanje moze se pripisati pojavi kohezijskog loma po drvu. Takoder, jedan od razloga
moze biti veci udio ranog drva na ispitnom mjestu jer su de Meijer i Miliz (2000) utvrdili da
je adhezivna ¢vrstoca poliakrilatnog premaza 50 % veca na ranom nego na kasnom drvu. Na
uzorcima s premazima koji sadrze pigmente i nanocestice moze se primijetiti najmanje
smanjenje vrijednosti adhezivne ¢vrstoc¢e na kojima je takoder, izmjerena najmanja promjena
boje, pojava pukotina i ljustenja (tablica 25, str. 142) Sto ukazuje da se smanjenjem razgradnje

povrsine uslijed vanjskih okoli$nih uvjeta moze utjecati na promjenu adhezivne cvrstoce.
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Slika 48. Vrijednosti suhe adhezije nemodificiranih i modificiranih uzoraka bukovine odredene metodom
otkidanja valj¢i¢a i zarezivanja mrezice (ocjena 0 nema promjena, ocjena 5 najveca promjena) prije i nakon
prirodnog i ubrzanog izlaganja

Figure 48 Values of dry adhesion on unmodified and modified beech wood samples determined by pull-off and

cross-cut method (grade 0 unchanged, grade 5 intense change) before and after natural and accelerated exposure

U skladu s ovim rezultatima su i rezultati istrazivanja Podgorski i sur. (2011) koji su
utvrdili smanjenje adhezije vodenog poliakrilathog premaza na toplinski modificiranoj
borovini (Pinus sylvestris L.) i smrekovini (Picea abies L.) nakon prirodnog izlaganja
vanjskim uvjetima. Oni navode da sunceva svjetlost naruSava vezu izmedu
polutransparentnog premaza i drva $to rezultira smanjenjem adhezije. Dodatak TiO, i ZnO
nanocestica U poliakrilatni premaz umanjio je promjenu adhezije nakon ubrzanog izlaganja.
Samo su nemodificirani i uzorci modificirani na 190 °C obradeni premazima s 2 % nano ZnO
imali manju adheziju od uzorka premazanih osnovnim premazom. Smanjenje adhezivne
¢vrstoce vodene lazure na hrastovini (Quercus robur L.) i jelovini (Abies alba Mill.) tijekom

prirodnog i ubrzanog izlaganja u QUV uredaju, izmjerene metodom otkidanja valjcica,
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takoder su utvrdili Jirous-Rajkovi¢ i sur. (2004). Oni navode da se dodatkom TiO, umanjila
promjena adhezivne ¢vrsto¢e vodenog premaza tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja.

Na modificiranim uzorcima premazi s 2 i 4 % nano ZnO imali su jednaku ili manju
adhezivnu ¢vrsto¢u kao i osnovni premaz nakon prirodnog izlaganja, dok su ostali premazi na
modificiranim uzorcima imali veéu adhezivnu ¢vrstocéu od osnovnog premaza nakon
ubrzanog i prirodnog izlaganja. Ovaj rezultat pokazuje da dodatak ZnO nanocestica u vodeni
poliakrilatni premaz negativno utjeCe na adhezivnu ¢&vrstocu tijekom izlaganja vanjskim
okolis$nim uvjetima. LoSiji rezultati dobiveni na premazima s dodatkom nano ZnO posljedica
su njihovih slabih mehanickih svojstava (slika 40, str. 82) koja su dosla do izrazaja tijekom
prirodnog izlaganja (tablica 24, str. 97). Dodavanjem nano TiO; u osnovni premaz postigla se
bolja adhezivna ¢vrsto¢a premaza nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja, a povecanjem udjela
nano TiO, postigli su se jo§ bolji rezultati. Predobradom uzoraka otopinom HALS spojeva
povecala se adhezija premaza nakon prirodnog izlaganja modificiranih uzoraka.

Metodom zarezivanja mrezice na svim nemodificiranim uzorcima zabiljeZeno je
smanjenje adhezivne c¢vrsto¢e nakon prirodnog i1 ubrzanog izlaganja, dok na vecini
modificiranih uzoraka nije zabiljezena promjena adhezivne Evrstoée nakon prirodnog i
ubrzanog izlaganja (slika 48). Losiji rezultati adhezivne ¢vrsto¢e dobiveni su na premazima s
nano ZnO, jednako kao 1 za metodu otkidanja valj¢i¢a, zbog njihovih slabih mehanickih
svojstava (slika 40, str. 82). HALS spojevi nisu povecali adhezivnu ¢vrsto¢u na modificiranim
uzorcima s nano ZnO kao §to je to bio slucaj prilikom mjerenja adhezivne CEvrstoce
otkidanjem valjCica, zbog veceg utjecaja podloge na rezultat adhezivne ¢vrstoc¢e kod metode
otkidanja valj¢i¢a. Bolja adhezivna c¢vrstoca svih premaza na modificiranim uzorcima,
mjerena metodom zarezivanja mreZice povezana je S njihovim manjim dimenzijskim
promjenama zbog manjeg upijanja tekuce vode (Slika 38, str. 76) i vodene pare (slika 39, str.
78).

Zbog manjih razlika adhezivnih ¢vrsto¢a izmedu uzorka mjerenih metodom
zarezivanja mrezice u odnosu na metodu otkidanja valj¢i¢a moze se zakljuciti da je metoda

zarezivanja mrezice manje osjetljiva na kohezijska svojstva filma i supstrata.

5.4.6. Promjena boje

Promjena boje drvnih proizvoda tijekom uporabe prvi je znak kemijskih promjena

koje vode propadanju drva i veliki je estetski problem. Zbog toga je stabilnost boje jedno od
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vaznijih svojstava bitnih za proizvodace i korisnike drvnih proizvoda. Kao $to je detaljno
objasnjeno u poglavlju 2.3.1. glavni uzrok promjene boje su spojevi koji nastaju razgradnjom
lignina zbog Stetnog djelovanja sun¢evog zracenja. Na promjenu boje utjecu i ekstraktivi, ali

jos$ nije do Kraja razja$njeno na koji nacin.

5.4.6.1. Promjena boje nakon nanosenja premaza

Promjene boje (AE*) uzoraka bukovine nakon nanoSenja ispitivanih premaza
prikazane su na slici 49. Rezultati pokazuju da je osnovni premaz (OP), iako transparentan,
promijenio boju svih uzoraka zbog razli¢itog loma svjetlosti na povrsini premazanog drva u
odnosu na nepremazano drvo. To je manje izrazeno na nemodificiranim uzorcima (slika 49a)
nego na toplinski modificiranim uzorcima drva (slika 49b, c).

U odnosu na osnovni premaz bez dodataka boja nemodificiranih uzoraka drva nije se
znacajno promijenila dodatkom TiO; i ZnO nanocCestica u osnovni premaz (Slika 49a).
Medutim, na toplinski modificiranim uzorcima dodatak TiO, i ZnO u osnovni premaz
uzrokuje izrazeniju promjenu boje (slika 49b, c). Takoder je vidljivo da TiO; nanocestice
imaju znacajniji utjecaj na promjenu boje modificiranih uzoraka nego ZnO nanocestice, iako
su dodane u manjim koncentracijama. Ovaj uc¢inak moze se objasniti ve¢im indeksom loma
TiO; (2,6) u odnosu ZnO (2,0), uslijed ¢ega dodatkom nano TiO, u osnovni poliakrilatni
premaz dolazi do izraZenijeg bijelog obojenja koje na povrsini drva uzrokuje ,,mlijecni efekt*.
»Mlijecni efekt premaza jace je izraZen §to je drvo tamnije, tako da je najmanje izrazen na
nemodificiranom drvu, a povetava se povecanjem temperature modifikacije drva.
Povecanjem udjela nanocestica na nemodificiranim uzorcima nema izrazitih promjena u boji,
dok se na modificiranim uzorcima promjena boje povecala s povecanjem udjela nanocestica
zbog jace izrazenog ,,mlijecnog efekta®.

Najvece razlike izmedu nemodificiranih 1 modificiranih uzoraka dobivene su
nano$enjem premaza s nanocesticama u kombinaciji s pigmentima (TO5P i Z2P). Dodavanjem
pigmenata u premaz intenzivno se promijenila boja nemodificiranih uzoraka (slika 49a), dok
je na modificiranim uzorcima promjena boje znatno manja (slika 49b, c). Takva promjena
mogla se ocekivati, jer se dodatkom pigmenata znacajno promijenila svijetla boja
nemodificirane bukovine. Dobiveni rezultati pokazuju da se odgovarajuéim izborom
pigmenata toplinski modificirano drvo moze zastititi bez da mu se zna¢ajno promijeni boja.

Predobrada ispitivanih uzoraka drva otopinom HALS spojeva povecala je promjenu

boje Sto je viSe dosSlo do izrazaja u sustavima s ZnO nanoCesticama (HZ2) nego s TiO;
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nanocesticama (HTO05). Razlog tome je Cinjenica da na premazima s 2 % nano ZnO nije
izrazen ,,mlijecni efekt” pa je promjena boje povrSine drva uzrokovana predobradom HALS

spojevima bila vidljivija nakon obrade premazom s nano ZnO.
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Slika 49. Promjena boje uzoraka drva nakon premazivanja

Figure 49 Colour change of wood samples after coating

Prema dobivenim rezultatima moZe se zakljuciti da boja drva ima znacajnu ulogu
prilikom obrade s transparentnim i polutransparentnim premazima. Ako je premaz
transparentan na svjetlijim vrstama drva, ne zna¢i nuzno da ¢e u jednakoj mijeri biti
transparentan na tamnim vrstama drva. Odgovarajuim izborom pigmenata pigmentirani
premazi mogu se koristiti za zaStitu toplinski modificiranog drva bez da mu znacajno
promijene boju, ali izbor pigmenata mora biti ciljano odabran za svaku vrstu drva i

temperaturu modifikacije.

5.4.6.2. Promjena boje nepremazanih i premazanih uzoraka drva tijekom ubrzanog izlaganja

Promjene boje (AE*) nepremazanih (kontrolnih) i premazanih uzoraka tijekom

ubrzanog izlaganja u QUV uredaju prikazane su na slici 50. Izmedu nepremazanih
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nemodificiranih (N-K) i toplinski modificiranin uzoraka (S-K i T-K) primjecuju se
dijametralno suprotni trendovi promjene boje (slika 50a). Promjena boje nepremazanih
nemodificiranih uzoraka (N-K) bila je najve¢a ve¢ nakon 168 sati izlaganja, a do kraja
izlaganja se smanjila. Medutim, fotografije uzoraka na kraju izlaganja prikazane na slici 47
(str. 99) pokazuju da je unato¢ smanjenju vrijednosti AE* promjena boje bila jasno vidljiva
[judskom oku. Promjenu boje nemodificiranih uzoraka izlaganih UV svjetlosti Hon i Shiraishi
(2001) pripisuju stvaranju o- i p- kinoidnih struktura zbog razgradnje lignina. Za razliku od
trenda promjene boje nemodificiranih uzoraka, na nepremazanim modificiranim uzorcima (S-
K i T-K) promjena boje je neprekidno rasla od pocetka sve do kraja izlaganja. Na kraju
ubrzanog izlaganja uzorci modificirani na 212 °C promijenili su boju 4 puta viSe, a uzorci
modificirani na 190 °C 2,5 puta viSe od nemodificiranih uzoraka. Dobiveni rezultati upucuju
da toplinski modificirano drvo ubrzano izlozeno vanjskim okolisnim uvjetima znacajnije
mijenja boju od nemodificiranih uzoraka te je njegova zastita premazima nuzna.

Nemodificirani uzorci drva s osnovnim premazom (N-OP) jako su promijenili boju
ve¢ nakon 168 sati ubrzanog izlaganja, nakon Cega je slijedio izraZeni pad promjene boje
(slika 50b). Promjena boje modificiranih uzoraka s osnovnim premazom (S-OP i T-OP) stalno
se povecavala tijekom izlaganja. Zanimljivo je napomenuti da na modificiranim uzorcima
nakon 840 sati ubrzanog izlaganja promjena boje naglo poraste $to se moze pripisati vlazenju
I svijetljenju povrsine uzorka, te gubitku filma. Rezultati pokazuju da osnovni poliakrilatni
premaz nema zadovoljavajuci u€inak na zastitu toplinski modificiranih uzoraka drva.

U daljnjem dijelu slijede rezultati istrazivanja utjecaja dodatka ZnO i TiO;, nanocestica
1 pigmenata u poliakrilatne premaze te predobrade drva HALS spojevima na ucinkovitost
smanjenja promjene boje tijekom ubrzanog izlaganja u QUV uredaju. Na nemodificiranim
uzorcima dodatak nano TiO, u osnovni premaz (N-T05 i N-T1) umanjio je promjenu boje ali
samo u pocetnoj fazi izlaganja (slika 50b), dok je na modificiranim uzorcima (S-T05, S-T1,
T-TO5, T-T1) u¢inak smanjenja promjene boje uocen tijekom cijelog vremena izlaganja (slika
50d, f). Nadalje, trend promjene boje uzoraka s nano TiO, premazima pokazuje da na
nemodificiranim uzorcima nije bilo ve¢ih promjena, a na modificiranim uzorcima uocava se
povecanje promjene tijekom izlaganja. Dodatak 4 % nano ZnO u osnovni premaz (N-Z4) ima
najznacajniji uc¢inak na smanjenje promjene boje nemodificiranog uzorka drva i to tijekom
cijelog izlaganja (slika 50c). Medutim, smanjenje promjene boje premaza s nano ZnO vidljivo
na nemodificiranim uzorcima ne predstavlja povecanje stabilnosti boje uzoraka, vec¢ je
posljedica bijeljenja povrsine za koje su Lin i sur. (2005) utvrdili da je rezultat stvaranja

vodikovog peroksida prilikom reakcije nano ZnO s vodom pod utjecajem UV svjetlosti.
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Slika 50. Promjena boje (AE*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka
na 190 °C (S) 1212 °C (T) tijekom ubrzanog izlaganja

Figure 50 Colour change (AE*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified samples at 190

°C (S) and 212 °C (T) during accelerated exposure
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Na uzorku modificiranom na 190 °C premaz s vecom koncentracijom nano ZnO (S-
Z4) umanjio je promjenu boje u odnosu na osnovni premaz tijekom cijelog izlaganja, a
premaz s manjom koncentracijom (S-Z2) do polovice izlaganja (slika 49e). Na uzorku drva
modificiranom na 212 °C dodatak nano ZnO u osnovni premaz (T-Z2 i T-Z4) nema gotovo
nikakav uc¢inak na promjenu boje (slika 50g).

Predobrada nemodificiranih uzoraka otopinom HALS spojeva umanjila je promjenu
boje sustava nemodificirano drvo — nano TiO, premaz, dok ona nije imala utjecaj na
promjenu boje sustava nemodificirano drvo — nano ZnO premaz. Na modificiranim uzorcima
predobrada HALS spojevima pokazala je negativan ucinak u odnosu na uzorke s istim
premazima bez HALS spojeva, odnosno promjena boje bila je jednaka ili ve¢a promjeni boje
uzoraka premazanih osnovnim premazom, te se moze zakljuciti da sa stanovista promjene
boje upotreba HALS spojeva nije primjerena za zastitu toplinski modificiranog drva. Razlog
tome moze biti promijenjena struktura lignina toplinski modificiranog drva, a time je
promijenjeno i medudjelovanje izmedu lignina i HALS spojeva zbog ¢ega oni ne vrse svVoju
primarnu funkciju stabilizacije lignina.

Rezultati promjene boje uzoraka s premazima koji sadrze nanoCestice i pigmente
pokazuju da se dodatkom pigmenata najvise stabilizirala boja toplinski modificiranih uzoraka
(S-TO5P, T-TO5P, S-Z2P, T-Z2P) dok je na nemodificiranim uzorcima stabilizacija boje
vidljiva samo u pocetnoj fazi izlaganja (N-TO5P, N-Z2P).

Dobiveni rezultati promjene boje tijekom ubrzanog izlaganja u QUV uredaju pokazuju
da toplinski modificirani uzorci ja¢e mijenjaju boju od nemodificiranih uzoraka. Poliakrilatni
premazi s TiO; nanoCesticama ucinkovitiji su u zastiti toplinski modificiranih uzorka od
promjene boje tijekom ubrzanog izlaganja nego premazi s ZnO nanocesticama. Povecanjem
koncentracije nano TiO; povecava se stabilnost boje uzoraka modificiranih na 212 °C.
Toplinski modificirano drvo najbolje se moze zastititi od promjene boje primjenom TiO; i
ZnO nanocestica u kombinaciji s pigmentima. Takoder, treba napomenuti da vrsta podloge
utjece na trend promjene boje premazanih uzoraka zbog prozirnosti premaza.

Kao §to je prikazano u poglavlju 4.11.1. u formuli (8) promjena boje racuna se
pomocéu promjena komponenti boje AL*, Aa* i Ab*, stoga ¢e se u nastavku objasniti nastale
promjene tih komponenti tijekom ubrzanog izlaganja i njihov utjecaj na promjenu boje.

Promjene svjetline (AL*) nepremazanih (kontrolnih) i premazanih uzoraka tijekom

ubrzanog izlaganja u QUV uredaju prikazane su na slici 51.
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Slika 51. Promjena svjetline (AL*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih

uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom ubrzanog izlaganja

Figure 51 Change of lightness (AL*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified samples at
190 °C (S) and 212 °C (T) during accelerated exposure
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Iz rezultata promjene svjetline primjecuje se da su na pocetku izlaganja nepremazani
nemodificirani uzorci (N-K) potamnili, a daljnjim izlaganjem su svijetlili. Za razliku od njih,
modificirani uzorci su u pocetku izlaganja blago posvijetlili (S-K i T-K), a tijekom izlaganja
svijetljenje uzoraka se povecalo (slika 51a). Ove razlike u promjeni svjetline izmedu
nepremazanih nemodificiranih i modificiranih uzoraka utjecale su na razli€iti trend promjene
boje nepremazanih nemodificiranih uzoraka u odnosu na modificirane uzorke. Na kraju
izlaganja uzorci modificirani na 212 °C posvijetlili su 2,6 puta viSe od uzoraka modificiranih
na 190 °C $to moZe upucivati na to da je veca temperatura modifikacije uzrokovala nastajanje
spojeva u drvu koji su jace osjetljivi na svijetljenje pod utjecajem UV svjetlosti.

Moze se primijetiti da su bolji rezultati na modificiranim uzorcima dobiveni s nano
TiO,, a na nemodificiranim uzorcima s nano ZnO. Poveéanjem koncentracije nano ZnO
umanjila se promjena svjetline. Na nemodificiranim uzorcima to je bilo vidljivo od pocetka
izlaganja, a na modificiranim uzorcima stabilizacija svjetline bila je vidljiva nakon duljeg
vremena izlaganja. Nadalje, uocava se da je veca koncentracija TiO; nanocestica imala
relativno mali utjecaj na stabilizaciju svjetline, Sto Allen 1 sur. (2002) pripisuju povecanju
fotoaktivnosti sustava s poveéanjem njihove koncentracije. Na temelju dobivenih rezultata
moze se zakljuciti da su poliakrilatni premazi s nano TiO; u¢inkovitiji u zastiti od promjene
svjetline toplinski modificiranih uzoraka nego nemodificiranih uzoraka tijekom ubrzanog
izlaganja. Takoder, premazi s nano TiO; ucinkovitiji su u zaStiti od promjene svjetline
toplinski modificiranih uzoraka od premaza s nano ZnO. Veca ucinkovitost nano TiO; u
zastiti od promjene svjetline imala je utjecaj na vecu stabilnost boje (AE*) modificiranih
uzoraka obradenih s nano TiO, premazima.

Predobrada nemodificiranih uzoraka otopinom HALS spojeva umanjila je promjenu
svjetline sustava s nano TiO; i ZnO (slika 51b, c¢). Medutim, predobradom modificiranih
uzoraka otopinom HALS spojeva povecala se promjena svjetline (slika 50d, e, f, g). Razlike u
ucinkovitosti otopine HALS spojeva na promjenu svjetline utjeu i na njezinu ucinkovitost
stabilizacije promjene boje.

Premazivanjem uzoraka bukovine premazima s pigmentima i nanocesticama najvise se
uspjela stabilizirati promjena svjetline Sto se takoder, vidi u ukupnoj promjeni boje uzoraka
(slika 50, str. 106). Bolji rezultati postignuti su na modificiranim uzorcima koji su neznatno
posvijetlili (AL* od 0,1 do 2,6) nego na nemodificiranim uzorcima (AL* od -2,0 do -5,2).

Rezultati promjene svjetline pokazuju da se toplinskom modifikacijom umanjila
pocetna promjena svjetline, ali produljenjem izlaganja oni intenzivno svijetle. Podloga (drvo)

ispod premaza imala je utjecaj na rezultate promjene svjetline nakon ubrzanog izlaganja, jer
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su premazani nemodificirani uzorci jako potamnili, a premazani modificirani uzorci su
posvijetlili. Dodavanjem nano TiO, u osnovni premaz umanjila se promjena svjetline, a
stabilizacija promjene svjetline u sluc¢aju dodavanja nano ZnO postigla se povecanjem
koncentracije. Izrazito dobri rezultati stabilizacije svjetline modificiranih uzoraka dobiveni su
premazivanjem premazima s pigmentima, dok se predobrada modificiranih uzoraka otopinom
HALS spojeva nije pokazala kao dobro rjeSenje. Ovo moze upucivati da su kemijske
promjene u drvu uslijed toplinske modifikacije negativno su utjecale na medudjelovanje
spojeva drva i HALS spojeva. Rezultati promjene svjetline imali su veliki utjecaj na ukupnu
promjenu boje.

Promjene koordinata a* i b* prikazane na slikama 52a i 53a pokazuju da se na
nepremazanim nemodificiranim i modificiranim uzorcima tijekom ubrzanog izlaganja
smanjio udio crvenog i zutog tona. Na nemodificiranim uzorcima premazanim osnovnim
premazom (slika 52b i slika 53b) nakon 168 sati izlaganja povecao se udio crvenog i zutog
tona uz izrazenije zucenje, a tijekom daljnjeg izlaganja udio crvenog i zutog tona se smanjio
§to je utjecalo na povecanje promjene boje na pocetku izlaganja i smanjenje promjene boje
daljnjim izlaganjem. Na modificiranim uzorcima premazanim osnovnim premazom promjene
su puno manje (slika 52d, f i slika 53d, f). Uocava se blago poveéanje udjela Zutog tona, dok
je na koordinati a* promjena jedva vidljiva. Izrazenija promjena koordinata a* i b*
modificiranih uzoraka premazanih osnovnim premazom vidljiva je nakon 840 sati izlaganja
Sto se odrazilo na ukupnu promjenu boje (AE*).

Dodatkom nanocestica u osnovni premaz najvise se stabilizirala promjena koordinata
nemodificiranih uzoraka jer je na njima i promjena koordinata a* i b* osnovnog premaza bila
najveca. Na modificiranim uzorcima dodatkom nanocestica iskljucio se nagli pad promjene
koordinata a* 1 b* nakon 840 sati izlaganja. Koncentracija nanocestica takoder je imala veci
utjecaj na stabilizaciju promjena koordinata a* i b* nemodificiranih uzoraka, osobito na
stabilizaciju koordinate b*.

Premazivanje uzoraka premazima s pigmentima imalo je za posljedicu suprotni trend
promjene koordinata a* i b* na modificiranim uzorcima u odnosu na nemodificirane. Na
modificiranim uzorcima tijekom izlaganja povecao se udio crvenog i Zutog tona, a na
nemodificiranim uzorcima smanjio se udio crvenog i Zutog tona. Dodatak pigmenata imao je
veéi utjecaj na stabilizaciju premaza s nano ZnO. Predobrada uzoraka otopinom HALS

spojeva nije imala utjecaj na promjenu koordinata a* i b*.
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Slika 52. Promjena koordinate a* (Aa*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski

modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

Figure 52 Change of coordinate a * (Aa*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified

samples at 190 °C (S) and 212 °C (T) during accelerated exposure
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Slika 53. Promjena koordinate b* (Ab*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski

modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

Figure 53 Change of coordinate b * (Ab*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified

samples at 190 °C (S) and 212 °C (T) during accelerated exposure
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Prema dobivenim rezultatima promjena komponenti boje L*, a* i b* moze se
primijetiti da su na promjenu boje nemodificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja veliki
utjecaj imale komponente L* 1 b*, dok je na modificiranim uzorcima najvec¢i utjecaj na
promjenu boje imala komponenta L*. To znaci da prilikom primjene toplinski modificiranog
drva u eksterijeru treba uzeti u obzir svijetljenje njegove povrsine kada je neobradeno ili

obradeno transparentnim i polutransparentnim premazima.

5.4.6.3. Promjena boje nepremazanih i premazanih uzoraka tijekom prirodnog izlaganja

Slika 54 prikazuje promjenu boje (AE*) nepremazanih i premazanih uzoraka bukovine
tijekom prirodnog izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima. Izmedu nepremazanih
nemodificiranih (N-K) i toplinski modificiranih uzoraka (S-K i T-K) primjecuju se razliciti
trendovi promjene boje (slika 54a). Promjena boje nepremazanih nemodificiranih uzoraka (N-
K) bila je najmanja nakon prvog mjeseca izlaganja, nakon ¢ega je intenzivno rasla do sedmog
mjeseca i zatim ostala nepromijenjena do kraja izlaganja. Za razliku od trenda promjene boje
nemodificiranih uzoraka, na nepremazanim modificiranim uzorcima (S-K i T-K) promjena
boje se naglo povecala nakon prvog mjeseca izlaganja i nakon toga je bila relativno stabilna
sve do kraja izlaganja. Na kraju prirodnog izlaganja promjena boje modificiranih uzoraka na
190 °C (S-K) bila je 1,4 puta, a modificiranih uzoraka na 212 °C (T-K) 1,8 puta manja od
nemodificiranih uzoraka (N-K).

Na nemodificiranim uzorcima drva s osnovnim premazom (N-OP) isti¢e se naglo
poveéanje promjene boje nakon sedmog mjeseca izlaganja (Slika 54b) jer premaz nije vise
mogao pratiti dimenzijske promjene drva uslijed razgradnje u pocetku izlaganja zbog
intenzivnog sunéevog zraCenja. Naglo povecanje promjene boje uzrokovano je pojavom
pukotina (tablica 23, str. 94) i plijesni (tablica 24, str. 97) unutar pukotina. Promjena boje
toplinski modificiranih uzoraka s osnovnim premazom (S-OP i T-OP) izrazena je ve¢ nakon
prvog mjeseca izlaganja (54d, f) zbog intenzivnog suncevog zracenja i visoke temperature na
povrsini tamnog modificiranog drva. Vrijednost AE* modificiranih uzoraka s osnovnim
premazom u pocetku izlaganja bila je vrlo sli¢na vrijednosti AE* nepremazanih modificiranih
uzoraka Sto ukazuje da je promjeni boje sustava drvo — osnovni premaz u velikoj mjeri
pridonijela promjena boje modificiranog drva ispod premaza. Dobiveni rezultati upuéuju da
osnovni poliakrilatni premaz nema zadovoljavajuci uc¢inak na zastitu toplinski modificiranih

uzoraka drva od sunceve svjetlosti 1 ostalih vanjskih okolisnih utjecaja.
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Slika 54. Promjena boje (AE*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka
na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom prirodnog izlaganja

Figure 54 Colour change (AE*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified samples at 190

°C (S) and 212 °C (T) during natural exposure
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Na nemodificiranim uzorcima dodatak 0,5 % nano TiO, u osnovni premaz (N-T05)
umanjio je promjenu boje ali samo u pocetnoj fazi izlaganja, dok su se dodatkom 1 % nano
TiO, (N-T1) postigli bolji rezultati tijekom cijelog vremena izlaganja (slika 54b). Na
modificiranim uzorcima u¢inak smanjenja promjene boje s dodatkom TiO, (S-T05, S-T1, T-
TO5 i T-T1) uocen je tijekom cijelog izlaganja (slika 54d, f). Dodatak nano ZnO u osnovni
premaz ima negativni u¢inak na stabilnost boje nemodificiranih uzoraka (N-Z2 i N-Z4) na
kojima se znacajno povecala promjena boje (slika 54c). Razlog tome je Cinjenica da su se
dodatkom nano ZnO smanjila mehanicka svojstva premaza (slika 40, str. 82) zbog kojih je
premaz jace pucao (tablica 23, str. 94) i samim time bila je veéa pojava plijesni i ljustenja
(tablica 24, str. 97). Na modificiranim uzorcima dodatak nano ZnO nije imao utjecaj na
promjenu boje, odnosno promjena boje je bila slicna promjeni osnovnog premaza (slika 54e,
g). Manja promjena boje nano ZnO premaza na toplinski modificiranim uzorcima posljedica
je manjeg pucnja (tablica 23, str. 94) i manje pojave plijesni i ljustenja (tablica 24, str. 97) jer
su modificirani uzorci manje mijenjali dimenzije zbog smanjene upojnosti tekuce vode (slika
38, str. 76) i vodene pare (slika 39, str. 78).

Predobradom nemodificiranih uzoraka otopinom HALS spojeva umanjila se promjena
boje u sustavima s nano TiO, premazom pred kraj izlaganja (slika 54b) zbog manjeg ljustenja
premaza (tablica 24, str. 97), dok se s nano ZnO premazom nije povecala stabilnost boje AE*.
Na modificiranim uzorcima predobrada HALS spojevima pokazala je negativan ucinak u
odnosu na uzorke s istim premazima bez HALS spojeva (slika 54d-g), odnosno promjena bila
je jednaka ili ve¢a promjeni boje uzoraka premazanih osnovnim premazom. Kako je navedeno
kod ubrzanog izlaganja, negativan ufinak HALS spojeva na promjenu boje toplinski
modificiranog drva moZe se objasniti promijenjenim medudjelovanjem lignina 1 HALS
spojeva zbog promijenjene strukture lignina.

Uporabom premaza koji sadrze pigmente i nanocestice na modificiranim uzorcima
postignuti su bolji rezultati tijekom cijelog izlaganja s nano ZnO u odnosu na nano TiO; (S-
Z2P, T-Z2P) (slika 54e, g), a na nemodificiranim uzorcima (N-Z2P) u pocetku izlaganja (slika
54c). Premazi s pigmentima i nano TiO; imaju slicne rezultate promjene boje na
nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima kao i premazi s 1 % nano TiO,. Jedino su
na uzorcima modificiranim na 212 °C premazi s pigmentima i nano TiO, (T-T05P) u pocetku
izlaganja znacajnije umanjili promjenu boje.

Dobiveni rezultati promjene boje tijekom prirodnog izlaganja vanjskim okolisnim
uvjetima pokazuju da toplinski modificirani uzorci manje mijenjaju boju nakon duljeg

vremena izlaganja. Dodatkom TiO; nanocestica u osnovni poliakrilatni premaz postize se
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manja promjena boje toplinski modificiranog drva nego dodatkom nano ZnO. Ovaj uinak
povecava se s poveéanjem koncentracije nanocestica. Dodatak pigmenta u premaz ima veci
u¢inak na stabilizaciju boje uzoraka s nano ZnO nego uzoraka s TiO, premaza. Upotreba
otopine HALS spojeva nije primjerena za zaStitu toplinski modificiranog drva izlozenog
vanjskim okolisnim uvjetima. Toplinski modificirano drvo ispod premaza imalo utjecaj na
trend promjene boje premazanih uzoraka zbog prozirnosti premaza.

U daljnjem tekstu ¢e se analizirati promjene komponenti boje (AL*, Aa* i Ab¥)
tijekom prirodnog izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima i njihov utjecaj na ukupnu
promjenu boje (AE*).

Promjene svjetline (AL*) nepremazanih i premazanih uzoraka tijekom prirodnog
izlaganja prikazane su na slici 55. Vidljivo je da modificirani uzorci (S-K i T-K) u pocetku
izlaganja jako posvijetle, a do kraja izlaganja svijetljenje se smanjuje. Za razliku od njih,
nemodificirani uzorci u pocetku blago potamne i do kraja izlaganja se tamnjenje povecava
(slika 55a). Velika promjena svjetline (AL*) modificiranih uzoraka u pocetku izlaganja
utjecala je na njihovu veliku promjenu boje na pocetku izlaganja (slika 54a, str. 114).
Konstantna promjena svjetline nemodificiranih i modificiranih uzoraka nakon sedmog tjedna
izlaganja poklapa se s konstantnom promjenom boje. Dobiveni rezultati pokazuju da toplinski
modificirani uzorci posvijetle tijekom prirodnog izlaganja vanjskim okoli$nim uvjetima, te da
promjena svjetline (AL*) ima veliki utjecaj na ukupnu promjenu boje (AE¥).

Osnovni premaz umanjio je promjenu svjetline nemodificiranih uzorak (N-OP), ali
nije uspio umanjiti promjenu svjetline modificiranih uzoraka (S-OP, T-OP). Modificirani
uzorci s osnovnim premazom nakon prvog mjeseca izlaganja jako posvijetle, a daljnjim
izlaganjem promjena svjetline relativno je konstantna $to ukazuje da osnovni poliakrilatni
premaz ne moze zastititi toplinski modificirano drvo od svijetljenja.

Na nemodificiranim uzorcima dodatkom nano TiO, u osnovni premaz (N-TO5 i N-T1)
nije se utjecalo na promjenu svjetline (slika 55b), dok se na modificiranim uzorcima
primjecuje smanjenje promjene svjetline s nano TiO, (S-T05, S-T1, T-T05 i T-T1) koje je
veée §to je njegova koncentracija veéa (slika 55d, f). Promjena svjetline nemodificiranih i
toplinski modificiranih uzoraka s nano ZnO premazima nije se smanjila u odnosu na osnovni
premaz bez obzira na koncentraciju nano ZnO (slika 55c, e, g). Trend promjene svjetline

modificiranih uzoraka s nano TiO; i ZnO premazima sli¢an je trendu ukupne promjene boje.
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Slika 55. Promjena svjetline (AL*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih
uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom prirodnog izlaganja

Figure 55 Change of lightness (AL*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified samples at
190 °C (S) and 212 °C (T) during natural exposure
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Rezultati promjene svjetline uzoraka s premazima koji sadrze nanocestice i pigmente
pokazuju da se dodatkom pigmenata najviSe umanjila promjena svjetline toplinski
modificiranih uzoraka na 212 °C s nano TiO, (T-TO5P) i toplinski modificiranih uzoraka na
190 i 212 °C s nano ZnO (S-Z2P i T-Z2P). Medutim, smanjenje promjene svjetline odrazilo
se samo na smanjenje ukupne promjene boje modificiranih uzoraka premazima s nano ZnO
(slika 54, str. 114).

Dobiveni rezultati promjene svjetline tijekom prirodnog izlaganja vanjskim okolisnim
uvjetima pokazuju da toplinski modificirano drvo intenzivno svijetli. Nanocestice TiO,
ucinkovitije Stite toplinski modificirane uzorke od promjene svjetline tijekom prirodnog
izlaganja nego ZnO nanocestice. Pove¢anjem koncentracije nano TiO, povecala se stabilnost
svjetline toplinski modificiranih uzoraka. Dodatak pigmenta pozitivno utjeCe na zaStitna
svojstva premaza s nano TiO; i ZnO na toplinski modificiranom drvu. Predobradom
nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka otopinom HALS nije se stabilizirala
promjena svjetline u sustavima s TiO; i ZnO nanocesticama.

Promjene koordinate a* nepremazanih i premazanih uzoraka tijekom prirodnog
izlaganja vanjskim okolisnim uvjetima prikazane su na slici 56. Rezultati pokazuju da na
nepremazanim nemodificiranim (N-K) i toplinski modificiranim uzorcima (S-K i T-K) dolazi
do smanjenja udjela crvenog tona, odnosno povecanja udjela zelenog tona (slika 56a), te da
nema velike razlike u promjeni koordinate a* izmedu nepremazanih nemodificiranih i
toplinski modificiranih uzoraka.

Osnovni premaz nije utjecao na promjenu koordinate a* nemodificiranih i toplinski
modificiranih uzoraka. Takoder, primjecuje se kao i na nepremazanim uzorcima, smanjenje
udjela crvenog tona.

Dobiveni rezultati pokazuju da zbog malih promjena koordinate a* nepremazanih
uzoraka i uzoraka premazanih osnovnim premazom, nanocestice nisu imale veliki utjecaj na
stabilizaciju koordinate a* (slika 56b-f). Takoder, povecanje koncentracije nanocestica nije
uvjetovalo smanjenje promjena koordinate a*.

Rezultati promjene koordinate a* uzoraka s premazima koji sadrze nanocestice i
pigmente pokazuju da se dodatkom pigmenata najviSe promijenila koordinata a* (povecanje
udjela crvenog tona) toplinski modificiranih uzoraka na 212 °C u kombinaciji s nano TiO; (T-
TOSP) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 i 212 °C u kombinaciji s nano ZnO (S-Z2P i
T-Z2P).
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Slika 56. Promjena koordinate a* (Aa*) nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski

modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom prirodnog izlaganja

Figure 56 Change of coordinate a * (Aa*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified

samples at 190 °C (S) and 212 °C (T) during natural exposure
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Na nemodificiranim uzorcima promjena koordinate a* premaza s pigmentima i nano
TiO, (N-TO5P) jednaka je kao i promjena koordinate a* osnovnog premaza (N-OP), dok se na
premazima s pigmentima i nano ZnO (N-Z2P) znacajno smanjio udio crvenog tona nakon
Cetvrtog mjeseca izlaganja zbog ljustenja premaza s povrSine drva (tablica 24, str. 97) koje je
imalo utjecaj na ukupno promjenu boje (slika 54, str. 114).

Dobiveni rezultati promjene koordinate a* tijekom prirodnog izlaganja vanjskim
okolisnim uvjetima pokazuju da se koordinata a* malo mijenja na toplinski modificiranom
drvu. Dodatak nanocestica 1 predobrada HALS spojevima nije imala znaCajan utjecaj na
stabilizaciju koordinate a*.

Promjena koordinate b* nepremazanih nemodificiranih (N-K) i toplinski modificiranih
uzoraka (S-K i T-K) bila je vrlo mala nakon prvih mjesec dana izlaganja, a s produljenjem
izlaganja smanjio se udio Zutog tona (slika 57a). Smanjenje udjela zutog tona umanjilo se
povecanjem temperature modifikacije uzoraka drva.

Prvih mjesec dana prirodnog izlaganja osnovnog premaza na nemodificiranim (N-OP)
i toplinski modificiranim uzorcima (S-OP i T-OP) uzrokovalo je poveéanje udjela zutog tona,
a daljnjim izlaganjem udio Zutog tona se smanjio.

Dodatak nano TiO, u osnovni premaz umanjio je promjenu koordinate b*
nemodificiranih uzoraka (N-TO5 i N-T1) tijekom prirodnog izlaganja (slika 57b). Na
modificiranim uzorcima obradenima premazima s nano TiO;, (S-T05, S-T1, T-T05 i T-T1)
vrijednosti promjene koordinate b* vele SU nego na uzorcima obradenima osnovnim
premazom (S-OP i T-OP). Dodatak nano ZnO nije imao utjecaj na stabilizaciju koordinate b*
nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka.

Predobrada nemodificiranih uzoraka otopinom HALS spojeva nije utjecala na
stabilnosti koordinate b* sustava s nano TiO, i ZnO, dok je na modificiranim uzorcima
predobrada povecala promjenu koordinate b* sustava s nano TiO, i ZnO.

Premazi s pigmentima i nano TiO; najviSe su smanjili promjenu koordinate b*
nemodificiranih uzoraka (N-TO5P), dok je na modificiranim uzorcima promjena koordinate
b* jednaka kao i na premazima samo s nano TiO,. Na nemodificiranim uzorcima premazi s
pigmentima i nano ZnO (N-Z2P) umanjili su promjenu koordinate b* samo do cetvrtog
mjeseca izlaganja zbog ljustenja premaza (tablica 24, str. 97), Sto je rezultiralo i vecom

promjenom boje nakon Cetvrtog mjeseca izlaganja (slika 54c, str. 114).
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Slika 57. Promjena koordinate b* (Ab*) nepremazanih i premazanih nemadificiranih (N) i toplinski
modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom prirodnog izlaganja
Figure 57 Change of coordinate b * (Ab*) of uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified

samples at 190 °C (S) and 212 °C (T) during natural exposure
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Premazi s pigmentima i nano ZnO na modificiranim uzorcima (S-Z2P i T-Z2P)
uzrokovali su povecanje udjela zutog tona do Cetvrtog mjeseca izlaganja, a nakon toga se
koordinata b* vise nije mijenjala jer se smanjio intenzitet suncevog zracenja. Ovakav trend
promjene takoder je vidljiv na promjeni boje (slika 54e, g, str. 114). Dobiveni rezultati
pokazuju da je dodatak TiO, i ZnO nanocestica povecao promjenu koordinate b* sustava
toplinski modificirano drvo - premaz.

Prema rezultatima promjene komponenti L*, a* i b* tijekom prirodnog izlaganja
toplinski modificiranog drva vanjskim okolisSnim uvjetima moze se zakljuciti da dodatak TiO,
1 ZnO nanocestica umanjuje promjenu komponente L*, a pove¢avaju promjenu komponente
b*sustava toplinski modificirano drvo - premaz, dok na promjenu komponente a* nema

ucinka.

5.4.6.4. Promjena boje slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja

Promjena boje (AE*) slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja
prikazana je na slici 58. Rezultati pokazuju da se dodatkom nano TiO; i ZnO umanjila
promjena boje osnovnog premaza, posebno na pocetku izlaganja (slika 58a, b). Pove¢anjem
koncentracije nano TiO, stabilizirala se promjena boje, dok se poveéanjem koncentracije nano
ZnO umanjila promjena boje poliakrilatnog premaza od polovice izlaganja.

Dobiveni rezultati pokazuju da se dodatkom TiO, i ZnO nanocCestica smanjila
promjena boje poliakrilatnog vodenog premaza. Veca koncentracija nano ZnO nije rezultirala
boljom stabilno$¢u boje, dok pigmenti imaju vecu ulogu u stabilnosti boje premaza s nano
ZnO. Medutim, uzorci drva obradeni premazima s pigmentima i nano ZnO jace su promijenili
boju nego premazi s pigmentima i nano TiO,. Premazi s nano ZnO zbog krtosti nisu mogli
pratiti dimenzijske promjene drva zbog ¢ega im se smanjila zastitna funkcija.

Dobivene vrijednosti AL* pokazuju zna¢ajnu promjenu svjetline osnovnog premaza
koja je utjecala na ukupnu promjenu boje (AE*). Promjena svjetline osnovnog premaza
smanjila se dodatkom nano TiO; i ZnO (slika 58c i d). Premazi s nano TiO; i ZnO u pocetku
izlaganja su neznatno promijenili svjetlinu, ali se daljnjim izlaganjem povecavalo tamnjenje i
to viSe na premazima s nano ZnO. Isto tako su u svojem istrazivanju Cristea i sur. (2010)
utvrdili da premazi s nano TiO, i ZnO pokazuju tendenciju tamnjenja tijekom ubrzanog
izlaganja UV svjetlosti. Dodatak pigmenata nije imao utjecaj na promjenu svjetline premaza s

nano TiO,, dok se promjena svjetline premaza s nano ZnO znacajno smanjila dodatkom
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Slika 58. Promjena boje (AE*) i komponenti boje (AL*, Aa* i Ab*) slobodnih filmova premaza tijekom

ubrzanog izlaganja

Figure 58 Colour change (AE*) and change of colour components (AL*, Aa* i Ab*) of free coating films during

accelerated exposure
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Dodatkom nano TiO, i ZnO smanjila se promjena koordinate a* (slika 58e, f) i b*
(slika 589, h) osnovnog premaza . Za razliku od nanocestica, dodatkom pigmenata u premaz
najviSe se povecala promjena koordinate a* i to viSe na premazima s nano TiO, (TO5P). Ova
promjena odnosi se na smanjenje udjela crvenog tona Sto pokazuje da je UV zracenje utjecalo
na crveni pigment u premazu.

Na promjenu boje (AE*) premaza s TiO, i ZnO nanoCesticama najviSe je utjecala
promjena svjetline (AL*), dok je na promjenu boje premaza koji sadrze pigmente i

nanocestice veci utjecaj imala promjena koordinata a* i b*.

5.4.6.5. Promjena boje uzoraka drva iza slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog

izlaganja

Cilj ovog istrazivanja bio je utvrditi u kojoj mjeri UV zrafenje utjee na promjenu
boje drva (podloge) ispod poliakrilatnog premaza.

Promjena boje (AE*) uzoraka nemodificirane i toplinski modificirane bukovine iza
slobodnih filmova ispitivanih premaza tijekom ubrzanog izlaganja UV svjetlosti prikazana je
na slici 59. Izlaganjem iza osnovnog premaza nemodificirani uzorci jako su promijenili boju
ve¢ nakon 168 sati izlaganja i ona se viSe nije znacajno mijenjala daljnjim izlaganjem.
Medutim, modificirani uzorci iza osnovnog premaza vise Su nego dvostruko manje
promijenili boju od nemodificiranih uzoraka tijekom izlaganja i boja se takoder, nije znac¢ajno
promijenila nakon prvih 168 sati izlaganja. Ovaj rezultat upucuje na vecu stabilnost toplinski
modificiranog drva prema UV zracenju.

Prikazani rezultati na slici 59 pokazuju da dodatak nano TiO; i ZnO ima mali u¢inak
na stabilizaciju boje uzoraka modificiranih na 190 °C iza filmova premaza, dok je na visoj
temperaturi modifikacije (212 °C) taj ucinak bolji. Nadalje, povecanje koncentracije
nanocestica (TiO, s 1 na2 % i ZnO s 2 na 4 %) nema ucinka na poveéanje stabilnosti boje
modificiranih uzoraka iza slobodnih filmova premaza.

Predobrada otopinom HALS spojeva, za razliku od nemodificiranih uzoraka, imala je
negativan u¢inak na promjenu boje iza premaza s nano TiO; i ZnO zbog promijenjene
strukture lignina. Promjena boje modificiranih uzoraka se povecala ili je bila jednaka
promjeni boje uzoraka premazanih osnovnim premazom.

Rezultati promjene boje uzoraka iza slobodnih filmova premaza koji sadrze

nanocestice 1 pigmente pokazuju da se dodatkom pigmenata stabilizirala boja nemodificiranih
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(N-TO5P, N-Z2P) i toplinski modificiranih uzoraka (S-TO5P, T-TO5P, S-Z2P, T-Z2P), sto se

moze objasniti smanjenjem transmitancije tih premaza (slika 46, str. 91).
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Slika 59. Promjena boje (AE*) nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C (S)i 212 °C (T)

iza slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja

Figure 59 Colour change (AE*) of unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S) and 212 °C

(T) covered with free-films of coatings during accelerated exposure

Dobiveni rezultati promjene boje uzoraka iza slobodnih filmova premaza tijekom

ubrzanog izlaganja u QUV uredaju pokazuju da toplinski modificirani uzorci manje mijenjaju

boju od nemodificiranih uzoraka. Dodatkom nanocestica u osnovni poliakrilatni premaz nije

se umanjila promjena boje modificiranin uzoraka iza filmova premaza. Toplinski
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modificirano drvo moze se zastititi od promjene boje primjenom premaza s pigmentima.
Ucinkovitost ove zastite veca je na uzorcima modificiranim na viSoj temperaturi.

Promjena svjetline (AL*) nemodificiranih uzoraka iza osnovnog premaza pokazuje
tamnjenje uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja (slika 60). Za razliku od nemodificiranih
uzoraka, modificirani uzorci su svijetlili iza osnovnog premaza, ali je vrijednost AL* bila

manja nego na nemodificiranim uzorcima.
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Slika 60. Promjena svjetline (AL*) nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C
(T) iza slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja
Figure 60 Change of lightness (AL*) of unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S) and 212

°C (T) covered with free-films of coatings during accelerated exposure
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Nanocestice TiO, i ZnO manje koncentracije u premazu (N-TO05 i N-Z2) nisu umanjile
promjenu svjetline nemodificiranih uzoraka (slika 60a, b). Na modificiranim uzorcima
nanocestice manje koncentracije u premazu umanjile su promjenu svjetline u pocetku
ubrzanog izlaganja na uzorcima modificiranim na 190 °C (slika 60c, d), a na uzorcima
modificiranima na 212 °C tijekom cijelog izlaganja (slika 60e, f). Povecanjem koncentracije
nanocestica (TiO; s 1 na 2 % i ZnO s 2 na 4 %) smanjila se promjena svjetline
nemodificiranih uzoraka. Medutim, na modificiranim uzorcima povecanje koncentracije nano
TiO; nije utjecalo na promjenu svjetline, dok je povecanje koncentracije nano ZnO povecalo
promjenu svjetline modificiranih uzoraka. Ovo poveéanje svjetline nije bilo ocekivano i
potrebno ga je dodatno istraziti kako bi se utvrdio moguéi uzrok.

Jednako kao i prilikom izlaganja premazanih uzoraka, otopina HALS spojeva
povecala je promjenu svjetline modificiranih uzoraka.

Rezultati promjene svjetline uzoraka iza slobodnih filmova premaza koji sadrze
nanoCestice 1 pigmente pokazuju da se dodatkom pigmenata stabilizirala svjetlina
nemodificiranih (N-TO5P, N-Z2P) i toplinski modificiranih uzoraka (S-TO5P, T-TO5P, S-Z2P,
T-Z2P).

Na slici 61 prikazane su promjene koordinate a*, a na slici 62 promjene koordinate b*
nemodificiranih i modificiranih uzoraka iza slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog
izlaganja u QUV uredaju. Rezultati pokazuju da se na nemodificiranim uzorcima iza
osnovnog premaza povecao udio crvenog i zutog tona, a na modificiranim uzorcima neznatno
se smanjio udio crvenog tona i povecao udio Zutog tona. Dodatkom nano TiO; i ZnO u
osnovni premaz u vecCoj koncentraciji smanjila se promjena koordinata a* i b*
nemodificiranih uzoraka. Na modificiranim uzorcima iza premaza dodatak nano TiO, i ZnO
nije imao utjecaj na promjenu koordinata a* i b*. Predobrada nemodificiranih uzoraka
otopinom HALS spojeva smanjila je promjenu koordinata a* i b* iza premaza s nano TiO,
(N-HTO05), dok se iza premaza s nano ZnO (N-HZ2) nije povecala stabilnost koordinata a* i
b*. Na modificiranim uzorcima predobradom otopinom HALS spojeva promjena koordinate
a* se povecala ili je bila jednaka promjeni koordinate a* uzoraka iza osnovnog premaza.

Rezultati promjene koordinata a* i b* uzoraka iza slobodnih filmova premaza koji
sadrze nanocestice 1 pigmente pokazuju da se dodatkom pigmenata stabilizirala promjena
koordinata a* i b* nemodificiranih uzoraka (N-TO5P, N-Z2P), a na toplinski modificiranim
uzorcima (S-TO5P, T-TO5P, S-Z2P, T-Z2P) pigmenti nisu imali utjecaj na promjenu

koordinate a* i b*.

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



REZULTATI | DISKUSIJA 128

Dobiveni rezultati pokazuju da promjena svjetline ima dominantni utjecaj na promjenu
boje modificiranih uzoraka izlozenih iza slobodnih filmova premaza. Nadalje, promjena
koordinate a* tijekom ubrzanog izlaganja smanjila se pove¢anjem temperature modifikacije,
dok temperatura modifikacije nije imala utjecaj na promjenu koordinate b* iza slobodnih
filmova premaza. Dodatak nanocestica i pigmenata nema utjecaj na promjenu koordinata a* i

b* modificiranih uzoraka.
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Slika 61. Promjena koordinate a* (Aa*) nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i
212 °C (T) iza slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja
Figure 61 Change of coordinate a* (Aa*) of unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S) and

212 °C (T) covered with free-films of coatings during accelerated exposure
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Slika 62. Promjena koordinate b* (Ab*) nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i
212 °C (T) iza slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja
Figure 62 Change of coordinate b* (Ab*) of unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S) and

212 °C (T) covered with free-films of coatings during accelerated exposure
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5.4.6.6. Usporedba promjene boje sustava drvo — slobodni film s uzorcima drva obradenima

ispitivanim premazima tijekom ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

Ovom usporedbom zeljelo se utvrditi u kojoj mjeri promjena boje sustava drvo —
slobodni film odgovara promjeni boje premazanih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja,
odnosno u kojoj se mjeri moze simulirati promjena boje premazanih uzoraka. Promjena boje
sustava drvo — slobodni film dobivena je zbrojem promjene boje slobodnih filmova premaza i
promjene boje uzoraka drva izlozenih iza slobodnih filmova. Prvo §to se moze uociti na slici
63 je velika razlika u promjeni boje izmedu premazanih uzoraka i sustava drvo — slobodni
film na nemodificiranim uzorcima, posebno za osnovni premaza (OP) i premaz s 2 % nano
Zn0O (Z2). Za razliku od nemodificiranih uzoraka na modificiranim uzorcima promjene boje
izmedu premazanih uzoraka i sustava drvo — slobodni film puno su sli¢nije. To moze
upucivati da je tekuca voda, koja se uklonila izlaganjem uzoraka drva iza slobodnih filmova,
imala veci utjecaj na promjenu boje premazanih nemodificiranih uzoraka zbog veéeg pucanja
I ljustenja premaza, te pojave plijesni. Razlike u vrijednostima izmedu zbroja promjene boje
(slobodni film + uzorak) i promjene boje premazanih uzoraka pokazuju da medudjelovanje
premaza i drva, te penetracija premaza u lumene povrsine drva utje¢u na ukupnu promjenu
boje. Zbog toga premazano drvo ¢ini novi sustav koji treba promatrati kao cjelinu.
Medudjelovanje premaza i drva imalo je najveci utjecaj na promjenu boje nemodificiranih
uzoraka, a najmanji na promjenu boje modificiranih uzoraka na 212 °C. Nadalje, promjena
boje premazanih nemodificiranih uzoraka tijekom izlaganja se povecavala, a zbroj promjene
boje (slobodni film + nemodificirani uzorak) se smanjio, jer su uzorci drva iza slobodnih
filmova manje tamnili 1 Zutjeli nego premazani uzorci. To nije bio slucaj na modificiranim
uzorcima na kojima je trend promjene boje premazanih uzoraka bio jednak trendu zbroja
promjene boje (slobodni film + modificirani uzorak).

Moze se zakljuciti da je promjena boje sustava drvo — slobodni film sli¢nija promjeni
boje premazanih toplinski modificiranih uzoraka drva i premazanim modificiranim uzorcima
drva na kojima se premaz manje ljustio i pucao. Odnosno, §to je premazano drvo postojanije
tijekom izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima, to ¢e njegova promjena boje biti sli¢nija

promjeni boje sustava drvo — slobodni film.
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Slika 63. Promjena boje premazanih uzoraka i zbroj promjene boje slobodnih filmova premaza i uzoraka drva

iza njih tijekom ubrzanog izlaganja

Figure 63 Colour change of coated samples and the sum of colour change of free-films of coatings and samples

of wood covered with free-films during accelerated exposure
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5.4.6.7. Promjena boje ekstrahiranih uzoraka drva

Ekstraktivne tvari predstavljaju velik broj kemijskih spojeva, ali njihov udio u drvu je
mali. Prema literaturi udio ekstrakta u bukovini izoliranog pomo¢u smjese etanol-benzena je
1,4 %, a izoliranog pomoc¢u vruée vode 0,9 % (Fengel i Wegener, 2003). KoriStene su dvije
vrste otapala (voda kao polarno otapalo i smjesa etanol-benzena kao polarno-nepolarno
otapalo) jer se dio ekstraktivnih tvari izolira s polarnim, a dio s nepolarnim otapalima. U
prijasnjim istrazivanjima Nzokou i Kamdem (2006) navode da su najvazniji ekstraktivi
izolirani vodom iz crvenog hrasta (Quercus rubral L.), crne tre$nje (Prunus serotina Ehrh.) i
crvenog bora (Pinus resinosa Aiton) kondenzirani tanini i vodotopivi ugljikohidrati niske
molekulske mase, a Ajoung i Breese (1998) navode da se smjesom etanol-benzena iz pai drva
(Afzelia africana Smith) izoliraju aromatski spojevi srednje polarnosti i mala koli¢ina
nepolarnih alifatskih spojeva. U dosadasnjim istrazivanjima na nemodificiranom drvu Maldas
I Kamdem (1999), Nzokou i Kamdem (2006) i Chang i sur. (2010) navode da ekstraktivi
mogu djelovati kao antioksidansi i na taj nacin $tite drvo od promjene boje. Medutim, Diouf i
sur. (2006) u svojem istrazivanju nisu uspjeli utvrditi povezanost antioksidacijskih svojstava
ekstraktiva i sadrzaja fenola na stabilnost boje drva.

Nakon ekstrakcije nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka nije bila vidljiva
promjena boje prostim okom. Promjena boje (AE*) ekstrahiranih uzoraka tijekom ubrzanog i
prirodnog izlaganja prikazana je na slici 64. Rezultati ubrzanog izlaganja pokazuju da
nemodificirani neekstrahirani uzorci (N-K) i nemodificirani uzorci ekstrahirani u etanol-
benzenu (N-EB) imaju jednak trend promjene boje uz manje vrijednosti na ekstrahiranim
uzorcima (slika 64a). Nemodificirani uzorci ekstrahirani u vodi (N-W) i kombinacijom vode i
etanol-benzena (N-WEB) imali su potpuno drugaciji trend promjene boje od neekstrahiranih
uzoraka i uzoraka ekstrahiranih samo etanol-benzenom. To ukazuje da pojedina vrsta
ekstraktiva razli¢ito utjeCe na promjenu boje nemodificirane bukovine ubrzano izlozenih u
QUYV uredaju. Promjena boje nemodificiranih uzoraka tijekom prirodnog izlaganja razlikuje
se od ubrzanog izlaganja. Prirodnim izlaganjem ekstrahiranih nemodificiranih uzoraka u prva
Cetiri mjeseca izlaganja nije bilo razlike u promjeni boje u odnosu na neekstrahirane uzorke
(slika 64b), a nakon Cetvrtog mjeseca izlaganja promjena boje ekstrahiranih uzoraka bila je
manja od neekstrahiranih uzoraka i nije bilo razlike izmedu vrste ekstrakcije. Ovi rezultati su
u suprotnosti s istrazivanjima koje su proveli Maldas i Kamdem (1999), Nzokou i Kamdem

(2006) i Chang i sur. (2010) koji su utvrdili da ekstraktivi Stite drvo od promjene boje, ali
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njihova istrazivanja nisu provedena na bukovini. To ukazuje da uloga ekstraktiva na promjenu

boje drva ovisi o vrsti drva.
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Slika 64. Promjena boje (AE*) ekstrahiranih nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C (S)
1212 °C (T) tijekom ubrzanog (a, c i €) i prirodnog izlaganja (b, d i f)

Figure 64 Colour change (AE*) of extracted unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S) and
212 °C (T) during accelerated (a, ¢ i €) and natural (b, d i f) exposure

Na temelju rezultata ekstrahiranih uzoraka modificiranih na 190 °C moze se zakljuciti
da se njihovom ekstrakcijom nije utjecalo na promjenu boje tijekom ubrzanog (slika 64c) i
prirodnog izlaganja (slika 64d). Medutim, ekstrakcijom uzoraka modificiranih na 212 °C
umanjila se promjena boje tijekom ubrzanog izlaganja (64e). Tako je promjena boje na kraju

ubrzanog izlaganja uzoraka modificiranih na 212 °C ekstrahiranih u vodi (T-W) i etanol-
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benzenu (T-EB) bila je 47 % manja od kontrolnih uzoraka, a promjena boje uzoraka
modificiranih na 212 °C ekstrahiranih kombinacijom vode i etanol-benzena (W-WEB) 30 %
manja od neekstrahiranih uzoraka. Usprkos smanjenju promjene boje, ona je bila i dalje
izrazena na ekstrahiranim uzorcima nakon ubrzanog izlaganja.

Za razliku od ubrzanog izlaganja, promjena boje ekstrahiranih toplinski modificiranih
uzoraka na 212 °C tijekom prirodnog izlaganja bila je manja od neekstrahiranih uzoraka samo
do polovice izlaganja (64f). Tijekom prirodnog izlaganja uzoraka modificiranih na 212 °C
najmanje su promijenili boju uzorci iz kojih su izolirani ekstraktivi topivi u vodi i etanol-
benzenu (T-WEB). Medutim, tijekom ubrzanog izlaganja uzorci iz kojih su izolirani
ekstraktivi topivi u vodi i etanol-benzenu (T-WEB) najviSe su promijenili boju u odnosu na
ekstrahirane uzorake sto je teSko objasnjivo i potrebno je provesti dodatna istrazivanja.

Od komponenti boje L*, a* 1 b* ekstrahiranih uzoraka najviSe se promijenila
komponenta L* (svjetlina), pa ¢e u nastavku biti objasnjena njena promjena tijekom ubrzanog
I prirodnog izlaganja. Ekstrahiranjem nemodificiranih uzoraka umanjilo se tamnjenje uzorka
tijekom ubrzanog (slika 65a) i prirodnog izlaganja (65b). Najmanje su promijenili svjetlinu
nemodificirani uzorci ekstrahirani u vodi i u kombinaciji vode i etanol-benzena. To je u
skladu s istrazivanjem Nzokoua i Kamdema (2006) u kojem su utvrdili da odstranjivanje
vodenog ekstrakta iz drva znacajno utjeCe na promjenu svjetline drva tijekom ubrzanog
izlaganja kombinaciji UV svjetlosti 1 vode. Na modificiranim uzorcima na 190 °C nema
razlike u promjeni svjetline neekstrahiranih i ekstrahiranih uzoraka tijekom ubrzanog (slika
65c) i prirodnog izlaganja (slika 65d) kao ni u promjeni boje (slika 64c, d). Na modificiranim
uzorcima na 212 °C moze se vidjeti da je trend promjene svjetline jednak trendu promjene
boje, te se moze vidjeti da im se ekstrakcijom smanjilo svijetljenje i to viSe tijekom ubrzanog
izlaganja (slika 65¢).

Rezultati promjene boje i svjetline ekstrahiranih uzoraka pokazuju da ekstraktivi
povecavaju promjenu boje 1 svijetljenje toplinski modificiranog drva na 212 °C tijekom
ubrzanog izlaganja u QUV uredaju i dijelom tijekom prirodnog izlaganja. Utjecaj ekstraktiva
na promjenu boje i svjetline toplinski modificiranog drva na 212 °C izraZenije je tijekom
ubrzanog izlaganja, jer je tijekom prirodnog izlaganja pojava plijesni imala veliki utjecaj na

promjenu boje.
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Slika 65. Promjena svjetline (AL*) ekstrahiranih nemodificiranih (N) i toplinski modificiranih uzoraka na 190
°C (S)1212 °C (T) tijekom ubrzanog (a, c i e) i prirodnog izlaganja (b, d i f)

Figure 65 Change of lightness (AL*) of extracted unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S)
and 212 °C (T) during accelerated (a, c i €) and natural (b, d i f) exposure
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5.4.7. Promjena sjaja

5.4.7.1. Promjena sjaja uzoraka drva

Gubitak sjaja narusava estetski izgled proizvoda i znac¢ajno ovisi o stupnju razgradnje
povrsine. On je uz promjenu boje prvi znak propadanja povrSine. Na sjaj utjeCe vrsta drva,
presjek drva, boja drva, nacin obrade, upotrijebljeni premaz, debljina i broj slojeva premaza,
glatkoéa premaza i podloge, starost drva i premaza, te mjesto uporabe (Zivkovi¢, 2004).

Toplinska modifikacija uzrokovala je smanjenje sjaja bukovine, $to su takoder utvrdili
Korkut i sur. (2013) na tresnjevini (Prunus avium L.). Uzrok smanjenja sjaja potrebno je
dodatno istraziti jer je u dosadasnjim istrazivanjima potvrdeno da se toplinskom
modifikacijom smanjuje hrapavost drva (Korkut i sur.,2013; Yildiz i sur., 2013) §to bi za
posljedicu trebalo imati povecanje sjaja. Sjaj nepremazanih nemodificiranih i modificiranih
uzoraka blago se povecavao tijekom ubrzanog izlaganja (slika 66a). Ovo povecanje Sjaja nije
bilo o¢ekivano jer su Yildiz i sur. (2013) utvrdili da ubrzano izlaganje u QUV uredaju
uzrokuje povecanje hrapavosti nemodificirane i toplinski modificirane jasenovine (Fraxinus
excelsior L.) Iz rezultata promjene sjaja nepremazanih uzoraka (slika 66a) moze se zakljuciti
da toplinska modifikacija nije imala bitan utjecaj na promjenu sjaja bukovine.

Premazivanjem uzoraka nemodificirane i toplinski modificirane bukovine povecao se
sjaj $to je bilo i ocekivano jer se time dobila glada povrSina. Najvece povecanje sjaja prije
izlaganja zabiljezeno je premazivanjem uzoraka modificiranih na 212 °C §to se moze povezati
s tamnom bojom tih uzoraka. Wicks i sur. (2001) utvrdili su da kod premaza jednake
hrapavosti tamniji premaz ima veci sjaj od svjetlijeg.

Ubrzano izlaganje vanjskim okolisnim uvjetima na svim je premazanim uzorcima
(nemodificiranim i modificiranim) uzrokovalo smanjenje sjaja. Krivulje sjaja premazanih
nemodificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja imaju slican trend smanjenja sjaja bez
obzira na vrstu premaza (slika 66b, c). Razlog tome je pojava pukotina na svim premazima i
razgradnja povrsine §to je znacajno utjecalo na smanjenje sjaja kao $to su utvrdili i Cristea i
sur. (2010). Premazivanjem modificiranih uzoraka premazima koji sadrze pigmente i
nanocestice smanjio se gubitak sjaja uzoraka modificiranih na 190 °C (slika 66d, e), dok na
uzorcima modificiranim na 212 °C nije bilo promjene sjaja tijekom ubrzanog izlaganja (slika
66f, g). Premazi s pigmentima odrzali su sjaj tijekom ubrzanog izlaganja zbog manje pojave

pukotina i manje promjene boje $to upucuje na manju razgradnju povrsine.
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Slika 66. Vrijednosti sjaja pod kutom od 60 ° nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski

modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom ubrzanog izlaganja

Figure 66 Gloss at 60° on uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S)

and 212 °C (T) during accelerated exposure
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Prema dobivenim rezultatima moze se zakljuciti da TiO; i ZnO nanocestice dodane u
poliakrilatni premaz ne utje¢u na stabilizaciju sjaja toplinski modificiranog drva tijekom
ubrzanog izlaganja. Ovi su rezultati u skladu s istrazivanjem Cristeae i sur. (2012) koji su
utvrdili da TiO; i ZnO nanocestice nisu imale znacajan utjecaj na stabilnost sjaja vodenog
poliakrilatnog premaza tijekom ubranog izlaganja u Xenotestu. Stabilizacija sjaja toplinski
modificiranog drva tijekom ubrzanog izlaganja postize se dodatkom pigmenta u premaz koji
sadrzi nanocestice.

Promjena sjaja nepremazanih i premazanih uzoraka tijekom prirodnog izlaganja
prikazana je na slici 67. Za razliku od ubrzanog izlaganja, tijekom prirodnog izlaganja
smanjio se sjaj nepremazanih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzorka i nije bilo
razlike medu njima (slika 67a). Na smanjenje sjaja nepremazanih uzoraka moglo je utjecati
povecanje hrapavosti povrSine, pojava pukotina i plijesni te ispiranje lignina s povrSine
uzorka. Na svim premazanim uzorcima sjaj se tijekom prvih mjesec dana izlaganja naglo
povecao. Poveéanje sjaja u pocetku izlaganja Tielemansa i sur. (2007) pripisuju relaksaciji
premaza izazvanom povecanom temperaturom tijekom ubrzanog izlaganja. Nadalje, Wood
(2001) navodi da pocetna erozija povrSine prozirnog poliakrilatnog premaza povecava njezinu
homogenost pa u pocetku ubrzanog izlaganja premaz gubi masu ali ne i sjaj. Ta promjena nije
bila vidljiva tijekom ubrzanog izlaganja (slika 66) jer su se do prvog mjerenja promjene u
relaksaciji premaza ve¢ dogodile. Medutim, treba napomenuti da se brisanjem povrSine
uzoraka krpom ona mogla usjajiti $to takoder, utje¢e na mjerenje sjaja.

Dodatak nano TiO, u premaz imao je vrlo mali utjecaj na stabilizaciju sjaja
nemodificiranih (slika 66b) i toplinski modificiranih uzoraka (slika 67d, f), dok dodatak nano
ZnO nije imao utjecaj na stabilizaciju sjaja nemodificiranih (slika 66¢) i modificiranih
uzoraka (slika 67e, g) tijekom prirodnog izlaganja. Na nemodificiranim uzorcima obradenima
premazima s dodatkom nano ZnO (N-Z2 i N-Z4) vidljiv je gubitak sjaja (slika 67c) zbog
pojave pucanja (tablica 23, str. 94) i ljustenja (tablica 24, str. 97).

Predobradom uzoraka otopinom HALS spojeva i dodatkom pigmenata u premaze s
TiO; i ZnO nanocesticama stabilizirao se sjaj toplinski modificiranih uzoraka, a stabilizacija
sjaja izraZenija je na premazima s nano ZnO.

Dobiveni rezultati pokazuju da se dodatkom TiO, i ZnO nanocestica u poliakrilatni
premaz ne stabilizira sjaj toplinski modificiranog drva tijekom prirodnog izlaganja.
Stabilizacija sjaja toplinski modificiranog drva postiZe se primjenom premaza s pigmentima i

predobradom otopinom HALS spojeva.
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Slika 67. Vrijednosti sjaja pod kutom od 60° nepremazanih i premazanih nemodificiranih (N) i toplinski
modificiranih uzoraka na 190 °C (S) i 212 °C (T) tijekom prirodnog izlaganja
Figure 67 Gloss at 60° on uncoated and coated unmodified (N) and thermally modified samples at 190 °C (S)

and 212 °C (T) during accelerated exposure
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5.4.7.2. Promjena sjaja slobodnih filmova premaza

Vrijednosti sjaja slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja u QUV
uredaju prikazane su na slici 68. Tijekom ubrzanog izlaganja najmanje se mijenjao sjaj
osnovnog premaza, a na ostalim premazima sjaj se smanjivao tijekom izlaganja, jedino se na
premazima s nano ZnO sjaj blago povecao. Najvise se smanjio (3,5 puta) sjaj premaza s 1 %
nano TiO, (T1). Tako veliko smanjenje sjaja moglo je biti uzrokovano fotokatalitickim
djelovanjem TiO, na osnovni premaz uslijed djelovanja UV svjetlosti. Takoder, moze se
vidjeti da je sjaj na premazima s nano TiO, viSe varirao tijekom izlaganja nego sjaj premaza s
nano ZnO. Moze se zakljuciti da dodatak TiO; i ZnO nanocestica negativno utjece na sjaj

vodenog poliakrilatnog premaza tijekom ubrzanog izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima.

a) b) 50 -
40 +
w w307
= =
2y w20 -
——QOP z2
10 - —74 7Z2P
0 T T 1 0 T T 1
0 350 700 1050 0 350 700 1050
Vrijemeizlaganja, sati Vrijemeizlaganja, sati

Slika 68. Vrijednosti sjaja pod kutom od 60° slobodnih filmova premaza tijekom ubrzanog izlaganja
Figure 68 Gloss at 60° of free-films of coatings during accelerated exposure

5.4.8. Usporedba rezultata mjerenja boje, sjaja, adhezije, te pojave pukotina i ljustenja

nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja

Ovom usporedbom zZeljele su se utvrditi razlike izmedu ubrzanog i prirodnog
izlaganja, te u kojoj mjeri promjena pojedinog svojstva utjeCe na postojanost toplinski
modificiranog drva premazanog poliakrilatnim premazom.

U tablici 25 prikazana su svojstva nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka

obradenih s ispitivanim premazima nakon 1008 sati ubrzanog i 12 mjeseci prirodnog izlaganja

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



REZULTATI | DISKUSIJA 141

vanjskim okoliSnim uvjetima. Prikazane su vrijednosti promjene boje i Sjaja, te ocjene
adhezije, pojave pukotina i ljustenja (1 — najbolja ocjena, 5 — najlosija ocjena).

Rezultati u tablici 25 pokazuju da su najvece razlike izmedu ubrzanog izlaganja u
QUYV uredaju i prirodnog izlaganja vanjskim okolisnim dobivene prilikom mjerenja promjene
boje te pojave pukotina i ljustenja. Promjena boje i ljustenje premaza bilo je vece nakon
prirodnog izlaganja, a pojava pukotina bila je veca nakon ubrzanog izlaganja. Najmanje
razlike izmedu nemodificiranih 1 modificiranih uzoraka, te izmedu ubrzanog i prirodnog
izlaganja pokazuje adhezija.

Na nepremazanim nemodificiranim uzorcima prirodno izlaganje uzrokovalo je vecu
promjenu boje nego na modificiranim uzorcima. Sivljenje povrsine zbog ispiranja razgradenih
spojeva i pojava plijesni nakon prirodnog izlaganja vise je utjecalo na promjenu boje svjetlije
nemodificirane bukovine, pa je zbog toga promjena boje nakon 12 mjeseci prirodnog
izlaganja bila 3,6 puta veca nego nakon 1008 sati (6 tjedana) ubrzanog izlaganja. Na
nepremazanim modificiranim uzorcima na 190 °C nema velike razlike izmedu ubrzanog i
prirodnog izlaganja, dok je na nepremazanim modificiranim uzorcima na 212 °C promjena
boje nakon ubrzanog izlaganja, zbog jaceg svijetljenja, bila 1,86 puta veca nego nakon
prirodnog izlaganja.

Rezultati primjene premaza s nano TiO; na nemodificiranim uzorcima pokazuju da su
razlike izmedu ubrzanog i prirodnog izlaganja bile manje nego kod primjene premaza s nano
ZnO, na kojima je vidljiva ve¢a promjena boje, sjaja, adhezije i ljustenja nakon prirodnog
izlaganja. U odnosu na nemodificirane uzorke, na modificiranim uzorcima manje su razlike u
promjeni boje izmedu ubrzanog 1 prirodnog izlaganja, te izmedu TiO; 1 ZnO nanocestica.
Medutim, premazi s nano ZnO i na modificiranim uzorcima imali su izraZzeno ljustenje nakon
prirodnog izlaganja i pucanje nakon ubrzanog izlaganja. Manje promjene boje tijekom
ubrzanog izlaganja u QUV uredaju pokazuju da nanocestice imaju ulogu u zastiti premaza i
povrsine drva od Stetnog UV zracenja. lzrazeniji ucinak u zastiti premaza i povrSine drva od
Stetnog UV zraCenja vecih valnih duljina ima dodatak crvenog i Zutog pigmenta.

Vece promjene boje premazanih modificiranih uzoraka (190 i 212 °C) nakon
prirodnog izlaganja nego nakon ubrzanog izlaganja upucuju na veliki utjecaj vidljive
svjetlosti na promjenu boje toplinski modificiranog drva obradenog transparentnim i
polutransparentnim premazom. Znac¢ajan doprinos vidljive svjetlosti valnih duljina iznad 510
nm propadanju povrsine drva jelovine (Abies alba Mill.) utvrdio je Zivkovi¢ (2011).
Nanocestice, te zuti i crveni pigmenti imali su manji utjecaj na stabilizaciju boje tijekom

prirodnog nego tijekom ubrzanog izlaganja.
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Tablica 25. Promjena boje, promjena sjaja, ocjene adhezije, pucanja i ljustenja nakon ubrzanog (U) i prirodnog
izlaganja (P)
Table 25 Colour change, gloss change, grade of adhesion, cracking and flacking after accelerated (U) and

naturale exposure (P)

Vrsta Promjena boje Promjena sjaja Adh(?”a Pukotine Ljustenje
uzorka (JS) mrezica

u* p* 9) P U P U P 9) P
N-K 75 2,0 13 |- - QL - -
N-OP 6,9 -199 | -155 | 3 3 3 1 1
N-T05 -102 | -11,7 | 2 B 2 1 1
N-T1 9,1 8,5 -134 | 2 B 2 1 1 3
N-TO5P 9,4 6,6 -138 | 2 2 1 1 1 1
N-HTO05 7,5 9,6 -16,2 | -102 | 2 2 1 1 1 2
N-Z2 4,7 -18,2 3 2 3 1 1
N-Z4 4,3 2 1 1 1
N-Z2P -14,2 2 1 1 1
N-HZ2 7,0 -106 | -153 | 2 2 1 1
S-K 2,7 06 |- - B |- -
S-OP -142 | -149 |3 2 3 1 1
S-T05 -12,1 | -100 | 2 2 3 1 1 &
S-T1 -160 | -113 | 2 2 2 1 - &
S-TO5P 4,0 -5,8 -138 | 2 2 1 1 - 1
S-HT05 -4,0 -159 | 2 2 1 1 - 3
S-Z2 3 3 3 1 1
S-Z4 -19,1 2 1 1
S-Z2P 5L -5,8 -6,4 2 2 3 2 - 2
S-HZ2 -5,4 -10,1 | 2 2 3 1 1 &
T-K 2,4 -0,1 - - 3 - -
T-OP -115 | -114 | 2 2 2 1 1 8
T-TO5 -8,3 -116 | 2 2 2 1 1 8
T-T1 7,8 -198 | -156 | 2 2 3 1 - 3
T-TOSP 3,8 -0,1 -125 | 2 2 1 1 - 2
T-HTO05 -128 | -143 | 2 2 2 1 - 2
T-22 -11,6 2 3 3 1 1 \
T-74 6,9 2 3 3 1 1 \
T-Z2P 6,2 -1,2 -7,8 2 2 2 2 - 1
T-HZ2 -1,3 -13,7 | 2 3 3 2 1 \

U -ubrzano izlaganje, P - prirodno izlaganje

[ Mala promjena | [ Srednja promjena | [ Izrazena promjena |

Predobradom uzoraka otopinom HALS spojeva nije se postigla stabilizacija boje, nego
je tijekom prirodnog izlaganja promjena boje na modificiranim uzorcima bila veca ili jednaka
promjeni boje uzoraka premazanih osnovnim premazom. Medutim, postigla se stabilizacija
sjaja posebno nakon ubrzanog izlaganja.

Od svih prikazanih svojstava promjena boje je najizrazenija, Sto ukazuje da promjena
boje ima najveéi utjecaj na op¢i dojam izlaganih uzoraka. Od svih ispitivanih premaza
najbolji rezultati na toplinski modificiranim uzorcima postignuti su s premazima u koje su
dodane TiO; i ZnO nanocestice u kombinaciji s pigmentima, a najlosiji s premazima koji su

dodane ZnO nanocdestice.
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Dobiveni rezultati analize promjene boje i sjaja, adhezije, pojave pukotina i ljustenja
pokazuju da se ne moze jednoznacno utvrditi odnos izmedu ubrzanog izlaganja u QUV
uredaju i prirodnog izlaganja, jer to ovisi o vrsti drva i vrsti premaza. Nedostaci izlaganja u
QUYV uredaju su izlaganje uzoraka samo UV svjetlosti bez vidljive svjetlosti, relativno visoka
temperatura tijekom izlaganja i male razlike u temperaturi tijekom izlaganja, zbog ¢ega su
premazi izlozeni manjim naprezanjima i nema utjecaja plijesni na promjenu boje. Boja je
svojstvo koje se najviSe promijenilo nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja, a tijekom

prirodnog jos se istice ljuStenje premaza.

5.4.9. Kemijske promjene

5.4.9.1. Promjene nakon ekstrakcije uzoraka drva

Nakon ekstrakcije uzoraka drva primje¢uju se promjene na tri vrpce: 1725, 1595 i
1105 cm™ (slika 69). Ekstrakcijom nemodificiranih uzoraka vodom (W) i kombinacijom vode
i etanol-benzena (WEB) dolazi do blagog smanjenja vrpce na 1725 cm™ koje se pripisuje
karbonilnim skupinama (Hon i Feist, 1986) lignina i ekstraktivnih tvari, te do smanjenja vrpce
na 1595 cm™ koja se pripisuje ligninu (Kosikova i Tolvaj, 1998). U sva tri postupka
ekstrakcije (EB, W i WEB) povecala se vrpca na 1105 cm™ koja se pripisuje glukoznom
prstenu hemiceluloze (Faix i Bochter, 1992). Na modificiranim uzorcima ekstrakcijom se
smanjio intenzitet vrpce na 1595 cm™ i to najvise ekstrakcijom etanol-benzenom (EB), a
ekstrakcijom vodom (W) i u kombinaciji vode s etanol-benzenom (WEB) povecala se vrpca
na 1105 cm™. Veée promjene vidljive su na uzorcima modificiranim na 212 °C, $to je
povezano s najve¢im postotnim udjelom izoliranog ekstrakta na tim uzorcima (slika 32, str.
62). Rezultati su u skladu s istrazivanjem Nuopponena i sur. (2004) koji navode da toplinska
modifikacija uzrokuje nastajanje novih karbonilnih spojeva koji se mogu ekstrahirati, a ¢ije
vrpce se nalaze u podrugju izmedu 1800 — 1630 cm™.

Ove promjene pokazuju da se u ekstraktu toplinski modificirane bukovine nalaze i
spojevi lignina i hemiceluloze, te da postoje preklapanja u FTIR-ATR spektrima vrpci

ekstraktiva bukovine s vrpcama lignina i hemiceluloze.
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Slika 69. FTIR-ATR spektri nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka prije ekstrakcije (K) i nakon
ekstrakcije u: etanol-benzenu (EB), vodi (W) i kombinaciji vode i etanol-benzena (WEB)
Figure 69 FTIR-ATR spectra of unmodified and thermally modified samples before extraction (K) and after

extraction in ethanol-benzene (EB), water (W) and in combination of water and ethanol-bentene (WEB)

5.4.9.2. Promjene na nepremazanim uzorcima

Promjene na FTIR-ATR spektrima nepremazanih nemodificiranih i toplinski
modificiranih uzoraka jasno su vidljive u podrugju 2000 — 600 cm™ tijekom ubrzanog (slika
70) i prirodnog izlaganja (slika 71). Nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja smanjio se
intenzitet karbonilnih i ligninskih vrpci: 1725 cm™ pripisuje se karbonilnim grupama (Hon i
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Feist, 1986); 1595 i 1513 cm™ pripisuju se vibraciji aromatskog prstena lignina (Zang i
Kamdem, 2005); 1455 cm™ pripisuje se C-H grupama i benzenu u ligninu, ali i karbonilnim
spojevima; i 1236 cm™ koja se pripisuje C-O grupama lignina (Pandey i Theagarajan, 1997).

Povecanje intenziteta vidljivo je na vrpcama koje su vezane za celulozu i
hemicelulozu: vrpca 1157 cm™ pripisuje se C-O-C vibraciji u celulozi i hemicelulozi (Pandey
i Theagarajan, 1997), a vrpca 1105 cm™ pripisuje se glukoznom prstenu hemiceluloze (Faix i
Bochter, 1992). Osim toga, primjecuje se pojava vrpce na 1201 cm™ koja se pripisuje O-H
skupinama celuloze i suZenje podrudja oko vrpce na 1315 cm™ koji se pripisuje C-H
skupinama celuloze (Schwanninger i sur., 2004). Tijekom prirodnog izlaganja jo$ se uocava
povecanje podrugja oko 1640 cm™ koje se pripisuje H-O-H vibraciji apsorbirane vode i C=0
istezanju (Pandey i Theagarajan, 1997).

Na slici 70 i 71 uocavaju se velike promjene ve¢ nakon 168 sati ubrzanog izlaganja i
jedan mjesec prirodnog izlaganja, a do kraja izlaganja promjene su se jo$ povecale. Velike
promjene u pocetku ubrzanog i prirodnog izlaganja takoder su zabiljezene prilikom mjerenja
promjene boje (slika 50, str. 106 i slika 54, str. 114). Smanjenje karbonilnih grupa na 1710 —
1745 cm™ takoder su utvrdili u svojem istrazivanju Yildiz i sur. (2011), Nuopponen i sur.
(2004), te Temiz i sur. (2007) koji to smanjenje objaSnjavaju ispiranjem vodom karbonilnih
spojeva nastalih kao posljedica razgradnje UV zraCenjem. Povecanje vrpce na 1157 em™ i
pojava vrpce na 1201 cm™ nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja ukazuje na poveéanje udjela
celuloze na povrsini uzoraka tijekom izlaganja zbog ispiranja karbonilnih spojeva i spojeva
nastalih razgradnjom lignina vodom. Ovaj zakljucak potvrdili su rezultati kemijskih promjena
na uzorcima drva iza slobodnih filmova na kojima nije bilo promjena na vrpcama 1157 i 1201
cm™ jer se iskljugio utjecaj vode (slika 79, str. 158).

Smanjenje ligninskih vrpci tijekom ubrzanog izlaganja (slika 70) ukazuje na
modifikaciju i razgradnju lignina. Nuopponen i sur. (2004) navode da intenzivno smanjenje
vrpce na 1236 cm™ koje je vidljivo na slici 69 takoder ukazuje na razgradnju lignina. Uz to,
vidljivo je manje smanjenje vrpce na 1595 cm™ nakon 168 sati izlaganja na modificiranim
nego na nemodificiranim uzorcima. To se potvrduje stavljanjem visine vrpce na 1595 cm™ u
omjer s visinom vrpce na 1370 cm™ koja se najmanje mijenjala tijekom izlaganja. Vrpcu na
1370 cm™ takoder je u svojem istraZivanju koristio Zivkovi¢ (2012) kao referentnu vrpcu

budu¢i da se nije mijenjala tijekom izlaganja i opisao je postupak mjerenja visine vrpce.

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



REZULTATI | DISKUSIJA 146

-1

Memodificirani uzorci 1 1725 e
i 2 1595 el
, -1

— on . 3 1513 cm
g -1

— laEh E- 1 4 1455 om
e & ] 3 1315 el

1008 h =
] f 1236 cml
7 1201 em!
2000 1200 1600 1400 1200 1000 =00 g | 1157 em!
¥ alni broj, cm'l 9 | 1105 el
1 Uzorei modificitati na 190 *C ] Uzorei modificitatni na 212 *C

Apsorprija
Apsorprija

2000 1200 1600 1400 1200 1000 200 2000 1200 1600 1400 1200 1000 200
¥ alni broj, cme! ¥ alni broj, cme!

Slika 70. FTIR-ATR spektri nepremazanih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka prije i nakon 168 i
1008 sati ubrzanog izlaganja

Figure 70 FTIR-ATR spectra of uncoated unmodified and thermally modified samples before and after 168 and
1008 hours of accelerated exposure

Usporedimo li omjer ls95/l1370 S promjenom boje nakon 168 sati i 1008 sati ubrzanog
izlaganja mozemo vidjeti da smanjenje tog omjera prati povecanje promjene boje (tablica 26).
Ovaj rezultat pokazuje da su spojevi drva kojima se moze pripisati vrpca 1595 cm™ (lignin i
ekstraktivi) odgovorni za promjenu boje toplinski modificiranog drva tijekom ubrzanog
izlaganja u QUV uredaju. Nuopponen i sur. (2004) navode da je razlog manje promjene vrpce
na 1595 cm™ toplinski modificiranog drva promijenjena struktura lignina koja je tijekom
toplinske modifikacije mogla djelomi¢no usporiti njegovu reakciju sa slobodnim radikalima
nastalim tijekom UV zracenja, te tako usporiti nastajanje spojeva male molekulske mase. Kao
drugi razlog navode da je manja higroskopnost toplinski modificiranog drva smanjila utjecaj

sadrzaja vode tijekom izlaganja.
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Tablica 26. Usporedba promjene boje (AE*) i omjera l155/11370 Nakon 168 i 1008 sati ubrzanog izlaganja

Table 26 Comparison of colour change (AE*) and ration lyses/l1379 after 168 and 1008 hours of accelerated

exposure
Vrsta Oh 168h 1008h
uzorka l1505/11370 l1505/11370 AE* I1505/11370 AE*
N 2,00 0,75 15,1 1,14 75
S 2,00 1,43 59 1,14 19,1
T 1,71 1,71 4,6 0,86 27,6

Na rezultate prirodnog izlaganja ne moze se primijeniti omjer lisgs/liz7o jer je vec
nakon prvog mijeseca izlaganja nestala vrpca na 1595 cm™ na nemodificiranim i toplinski
modificiranim uzorcima (slika 71). Na nepremazanim uzorcima tijekom prirodnog izlaganja
istiGe se povecanje podru&ja oko 1640 cm™ koje je vrlo izraZeno nakon 12 mjeseci izlaganja.
Pandey i Theagarajan (1997) navode da poveéanje vrpce na 1650 cm™ upucuje na stvaranje
kinoidnih spojeva. Stavi li se u omjer apsorpciju veze na 1640 cm™ s apsorpcijom na 1370
cm™, te usporedi s promjenom boje nakon 1 i 12 mjeseci prirodnog izlaganja mozemo
primijetiti da povecanje omjera Iigs0/l1370 prati povecanje promjene boje nemodificiranih i
toplinski modificiranih uzoraka na 190 °C, ali na toplinski modificiranim uzorcima na 212 °C
to vrijedi samo nakon prvog mjeseca izlaganja (tablica 27). Medutim, odnos omjera lig40/l1370

i promjene boje nije proporcijalan s produljenjem izlaganja.

Tablica 27. Usporedba promjene boje (AE*) i omjera lg40/11370 Nakon 1 i 12 mjeseci prirodnog izlaganja

Table 27 Comparison of colour change (AE*) and ration 11640/11370 after 1 and 12 months of natural exposure

Vrsta 0 mj 1mj 12 mj

uzorka | lqgaofl1a7o 11640/ 11370 AE* l1640/11370 AE*
N 0,4 1,67 5,8 2 27,2
S 0,2 15 17,9 2,25 19,7
T 0,2 1,25 16,3 2 14,9
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Slika 71. FTIR-ATR spektri nepremazanih nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka prije i nakon 1 i 12
mjeseci prirodnog izlaganja
Figure 71 FTIR-ATR spectra of uncoated unmodified and thermally modified samples before and after 1 and 12

months of natural exposure

Na slikama 72 i 73 prikazane su promjene na FTIR-ATR spektrima neekstrahiranih i
ekstrahiranih uzoraka nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja na kojima se moze vidjeti da su
se promjene na ekstrahiranim uzorcima dogodile na istim vrpcama kao i na neekstrahiranim
uzorcima. To znac¢i da na kemijske promjene drva izloZzenog vanjskim uvjetima puno veci
utjecaj imaju promjene na ligninu i hemicelulozi nego promjene na ekstraktivima.

Na modificiranim uzorcima na 212 °C nakon ubrzanog izlaganja vidljiva je manja
promjena vrpce na 1595 cm™ (pripisuje se ligninu i ekstraktivima) na uzorcima ekstrahiranim
etanol-benzenom (EB) i vodom (W) nego na neekstrahiranim uzorcima i uzorcima
ekstrahiranima vodom i etanol-benzenom (WEB) (slika 72). Ovo se moze povezati s manjom

promjenom boje toplinskim modificiranih uzoraka na 212 °C ekstrahiranih etanol-benzenom
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(EB) i vodom (W) u odnosu na neekstrahirane uzorke i uzorke ekstrahirane vodom i etanol-
benzenom (WEB) (slika 64e, str. 133).

Memodificirani uzorei
] —_— K-0h
— K- 1008 h
= ] —_— EE-0Oh
& EE— 1008 h
e
&, —_— _
] W—-0h
— W —100% h
] — WEE-(Oh
— WEE - 10028 b
lulu} 1?I5|:I 15ICID '12I5|:I '1|:I::ICI '.-"EID
¥ alni broj, em!
Uzorei modificirani na 190 *C Uzorei modificirani na 212 °C
] 1595
|
P /
E :g -
& £
& 2
&,
| \Wm/\/\\_/ :
1780 1500 1280 1000 780 1750 1500 1250 4000 750
¥ alni broj, cml ¥ alni broj, cml

Slika 72. Usporedba FTIR-ATR spektara neekstrahiranih i ekstrahiranih uzoraka nakon ubrzanog izlaganja

Figure 72 Comparison of FTIR-ATR spectra of unextracted and extracted samples after accelerated exposure

Nakon prirodnog izlaganja nisu vidljive razlike izmedu kemijskih promjena na
povrsini neekstrahiranih i ekstrahiranih toplinski modificiranih uzorka bez obzira na vrstu
ekstrakcije (slika 73). Isto tako nije bilo razlika u promjeni boje neekstrahiranih i

ekstrahiranih toplinski modificiranih uzoraka nakon prirodnog izlaganja (slika 64d,f, str. 133).
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Slika 73. Usporedba FTIR-ATR spektara neekstrahiranih i ekstrahiranih uzoraka nakon prirodnog izlaganja

Figure 73 Comparison of FTIR-ATR spectra of unextracted and extracted samples after natural exposure

5.4.9.3. Promjene na poliakrilatnim premazima

Slika 74 prikazuje FTIR spektre slobodnih filmova osnovnog premaza i premaza s
nanocesticama i pigmentima. Na FTIR spektru osnovnog premaza mogu se vidjeti vrpce koje
se pripisuju poliakrilatima i slazu se s podacima iz literature (Liufu i sur., 2005). Podrucje na
spektru osnovnog premaza izmedu 2953 — 2876 cm™ odgovara C-H istezanju metilnih i
metilenskih grupa. Posebno izraZena vrpca na 1733 cm™ pripisuje se karbonilnim grupama
poliakrilatnog premaza. Vrpca na 1459 cm™ upuéuje na COO™ istezanje, a podrugje izmedu
1180 — 1135 cm™ pripisuje se C-O istezanju. Dodatkom nano&estica u osnovni premaz dolazi

do povecanja apsorpcije dvije vrpce na 2953 i 2920 cm™ §to moze ukazivati na
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medudjelovanje nanocestica s C-H grupama poliakrilatnog premaza. Takoder, dolazi do
blagog poveéanja podrugja izmedu 1190 — 1140 cm™. Osobina premaza s nano ZnO (Z2, Z4 i
Z2P) pojava je vrpce na 1606 cm™.
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Slika 74. FTIR spektri slobodnih filmova osnovnog premaza i premaza s dodatkom nanocestica prije izlaganja

Figure 74 FTIR spectra of free-films of base coat and coatings with nanoparticles before exposure

Promjene u FTIR spektru premaza tijekom ubrzanog izlaganja u podrucju oko 3000
cm™ prikazane su na slici 75. Promjene na osnovnom premazu tijekom ubrzanog izlaganja
pokazuju pojavu vrpce na 2953 i 2920 cm™. Na ostalim premazima smanjio se intenzitet
vrpee na 2920 cm™ 3to je bilo vidljivo veé nakon prvih 168 sati ubrzanog izlaganja, osim na
premazimas 1 % nano TiO; (T1) i 2 % nano ZnO (Z2) na kojima je doslo do povecanja vrpce
na 2953 cm™. Ove promjene na vrpcama 2953 i 2920 cm™, kako navode Chiantore i sur.
(2000), mogu upucivati na stvaranje monomera zbog cijepanja lanaca makromolekula.

Najmanje promjene u podrugju 2953 — 2920 cm™ tijekom ubrzanog izlaganja vide se
na premazima s kombinacijom nanocCestica i pigmenata, posebno u kombinaciji s nano ZnO

Cesticama (Z2P). Na premazima s nano TiO, (T05 i T1) nakon 168 i 504 sati ubrzanog
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izlaganja povecao se intenzitet vrpce na 2953 cm™ zbog povecanja udjela metilenskih grupa
nastalih razgradnjom premaza. Na kraju izlaganja smanjila se apsorpcija u podrucju 2953 —

2920 cm™ svih premaza zbog ispiranja razgradenih spojeva premaza.
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Slika 75. Promjene na FTIR spektrima u podrugju oko 3000 cm™ slobodnim filmovima premaza tijekom
ubrzanog izlaganja

Figure 75 Changes in FTIR spectra around 3000 cm™ of free-films of coatings during accelerated exposure
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Na slici 76 prikazani su FTIR spektri premaza izmedu 1800 — 900 cm™ tijekom
ubrzanog izlaganja. Najve¢e promjene vidljive su u podru&ju 1180 — 1135 cm™, 3to ukazuje

na promjene C-O veza poliakrilatnog premaza.
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Slika 76. Promjene na FTIR spektrima u podru¢ju izmedu 1800 — 900 cm™ na slobodnim filmovima premaza
tijekom ubrzanog izlaganja
Figure 76 Changes in FTIR spectra in the range of 1800 — 900 cm™ of free-films of coatings during accelerated

exposure
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Na osnovnom premazu (OP) i premazima s nano TiO, (T05 i T1), te premazu s 4 %
nano ZnO (Z4) primjeéuje se poveéanje i suZenje podrugja 1180 — 1135 cm™ koje je
izrazenije nakon duljeg vremena ubrzanog izlaganja. Na osnovnom premazu (OP) i premazu s
1 % nano TiO, (T1) nakon 1008 sati izlaganja vidljiva je nova vrpca na 1170 cm™, a na
premazima s 0,5 % nano TiO, (T05) i 4 % nano ZnO (Z4) nova vrpca na 1150 cm™. Na
premazu s 2 % nano ZnO (Z2) uocava se intenzivno povecanje apsorpcije podrucja 1180 —
1135 cm™ nakon 168 sati izlaganja. Na premazu s 0,5 % nano TiO, u kombinaciji s
pigmentima (TO5P) na kraju izlaganja dolazi do pojave vrpce na 1184 cm™. Premaz s 2 %
nano ZnO u kombinaciji s pigmentima (Z2P) u pocetku izlaganja pokazivao je smanjenje
apsorpcije podrugja 1180 — 1135 cm™, a na kraju izlaganja primjecuje se intenzivno
povecanje.

Smanjenje karbonilne vrpce na 1730 cm™ nakon 1008 sati izlaganja na premazima s
nano TiO, (TO5 i T1) moze Se pripisati razgradnji premaza. Na premazima s 2 % nano ZnO
dolazi do povecanja vrpce na 1458 cm™ §to upuéuje na medudjelovanje COO™ s nano ZnO
kao Sto navode Liufu i sur. (2005) prema Santhiya i sur. (1999). Nakon 1008 sati izlaganja na
premazu s 4 % ZnO (Z4) povecala se karbonilna vrpca na 1730 cm™ §to uz smanjenje C-H
veza na 2920 cm™ moze ukazivati na fotokataliticki u¢inak ZnO nanoGestica kao §to navode
Liufu i sur. (2005). Bulian i sur. (2005) navode da su promjene u kemijskoj strukturi polimera
tijekom izlaganja posljedica razli¢itih mehanizama razgradnje potaknutih UV zracenjem i
Kisikom koji ukljucuju kidanje kemijskih veza i stvaranje slobodnih radikala, reakcije
slobodnih radikala s drugim vezama u vezivu, reakcije slobodnih radikala s kisikom i
stvaranje novih spojeva.

Dobiveni rezultati pokazuju da TiO, i ZnO nanoCestice nisu umanjile promjenu u
poliakrilatnom premazu tijekom ubrzanog izlaganja, nego su uzrokovale i dodatne promjene u

premazu.

5.4.9.4. Promjene na premazanim uzorcima

Promjene FTIR-ATR spektra na premazanim uzorcima na Kraju ubrzanog i prirodnog
izlaganja vidljive su u podrugju izmedu 3000 — 2800 cm™, stoga je zbog preglednosti na
slikama 77 i 78 prikazano samo to podru¢je. Najveée promjene nakon ubrzanog izlaganja
zabiljeZene su na vrpcama 2920 cm™ i 2850 cm™ na kojoj dolazi do smanjenja ili poveéanja

apsorpcije (slika 76). Smanjenje apsorpcije vrpei u podru&ju 3000 — 2800 cm™ u svojem
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istrazivanju Fufa i1 sur. (2012) pripisuju gubitku premaza s povrSine zbog UV zracenja i
prskanja vodom tijekom ubrzanog izlaganja. Poveéanje apsorpcije vrpci u podru¢ju 3000 —
2800 cm™ Chiantore i sur. (2000) pripisuju stvaranju monomera kao rezultat cijepanja lanaca

poliakrilata.
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Slika 77. FTIR-ATR spektri u podrugju izmedu 3000 — 2800 cm™ premazanih nemodificiranih uzoraka (N) i
uzoraka toplinski modificiranih na 190 °C (S) i 212 °C (T) prije izlaganja (0 h) i na kraju ubrzanog izlaganja
(1008 h)

Figure 77 FTIR-ATR spectra in the range of 3000 — 2800 cm™ on unmodified (N) and thermally modified
samples at 190 °C (S) and 212 °C (T) before (Oh) and after (1008h) accelerated exposure

Promjene vidljive na premazanim uzorcima nakon prirodnog izlaganja ocituju se kao
smanjenje intenziteta vrpci na 2920 cm™ i 2850 cm™ (slika 78). Nakon prirodnog izlaganja na

uzorcima premazanim osnovnim premazom (OP) i premazima s nano TiO; (T05 i T1)

Josip Miklegi¢ Postojanost poliakrilatnih nanopremaza na toplinski modificiranom drvu — Doktorski rad



REZULTATI | DISKUSIJA 156

promjene vrpci na 2920 cm™ i 2850 cm™ bile su najmanje na uzorcima modificiranim na 212
°C, a najvec¢e na nemodificiranim uzorcima. Uzorci premazani premazima s nano ZnO
pokazuju najveéu promjenu vrpci na 2920 cm™ i 2850 cm™ na nemodificiranim uzorcima, dok
je ona manja na modificiranim uzorcima. Premazi s nanocesticama u kombinaciji s
pigmentima (TO5P 1 Z2P) umanjili su promjene na modificiranim uzorcima i to vise s TiOz U

odnosu na premaze s nano ZnO.
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Slika 78. FTIR-ATR spektri u podru&ju izmedu 3000 — 2800 cm™ premazanih nemodificiranih uzoraka (N) i
uzoraka toplinski modificiranih na 190 °C (S) i 212 °C (T) prije izlaganja (1 mj) i na kraju prirodnog izlaganja
(12 mj)

Figure 78 FTIR-ATR spectra in the range of 3000 — 2800 cm™ on unmodified (N) and thermally modified
samples at 190 °C (S) and 212 °C (T) before (Omj) and after (12mj) natural exposure
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Zbog ljuStenja premaza s povrSine drva na nemodificiranim uzorcima obradenima
predobradom HALS spojevima i premazima s 2 % nano ZnO nakon prirodnog izlaganja
nestale su vrpce u podrucju 3000 — 2800 cm™,

Navedene promjene ukazuju da je vrsta podloge imala utjecaj na kemijske promjene
sustava drvo — premaz nakon prirodnog izlaganja, odnosno da se toplinskom modifikacijom

bukovine povecala stabilnost sustava drvo — premaz.

5.4.9.5. Promjene na uzorcima drva iza slobodnih filmova premaza

Analizom promjena na FTIR-ATR spektrima uzoraka nemodificiranog i toplinski
modificiranog drva izloZenog iza slobodnih filmova premaza utvrdeno je povecanje podrucja
apsorpcije oko 1640 cm™ i smanjenje ligninskih vrpci na 1515 cm™ i 1236 cm™(slika 79).

Povecanje apsorpcije oko 1640 cm™

Pandey i Theagarajan (1997) pripisuju stvaranju
kinoidnih spojeva. Zatim, uocCava se da su promjene na nemodificiranim i toplinski
modificiranim uzorcima drva iza premaza koji sadrze nanoCestice i pigmente na Kraju
ubrzanog izlaganja bile manje (slika 79) u odnosu na nepremazane uzorke (slika 70, str. 146).
Nemodificirani i toplinski modificirani uzorci drva iza slobodnih filmova premaza koji sadrze
nanocestice i pigmente imali Su i najmanju promjenu boje (AE*) na kraju ubrzanog izlaganja
(slika 50, str. 106), pa se to moze povezati sa smanjenim kemijskim promjenama na drvu
ispod premaza.

Na slici 79 moze se vidjeti da se dodatkom nanocCestica u osnovni premaz najvise
utjecalo na stabilizaciju podru&ja 1740 — 1600 cm™. Pandey i Theagarajan (1997) navode da
se povecanje kinoidnih spojeva, ocituje kao povecanje vrpce na 1650 cm™. Zbog toga se moze
zakljuciti da se smanjenjem pojave kinoidnih spojeva smanjila promjena boje uzoraka iza
premaza s nanocesticama. Za razliku od izlaganih nepremazanih uzoraka, na uzorcima iza
slobodnih filmova ne primje¢uje se smanjenje intenziteta karbonilne vrpce na 1725 cm™ sto
potvrduje ispiranje karbonilnih spojeva s vodom s nepremazanih uzoraka tijekom ubrzanog
izlaganja. Slobodni filmovi premaza s nano ZnO pokazali su se ucinkovitiji u stabilizaciji
karbonilne vrpce na 1725 cm™. Na uzorcima iza slobodnih filmova premaza s 4 % nano ZnO
(Z4) primjeéuje se stabilizacija ligninskih vrpci na 1595 i 1515 cm™. S poveéanjem
koncentracije nanocCestica stabilizirala se promjena vrpce na 1515 cm™. Nadalje,

premazivanjem modificiranih uzoraka na 190 °C vodenom otopinom HALS spojeva i
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izlaganjem iza slobodnih filmova premaza s nano TiO, (S-HTO05) postigli su se bolji rezultati

stabilizacije karbonilne vrpce na 1725 cm™ i podrudja oko 1640 cm™.
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Slika 79. Usporedba FTIR spektara nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka iza slobodnih filmova

premaza nakon ubrzanog izlaganja

Figure 79 Comparison of FTIR spectra of unmodified and thermally modified samples covered with free-films

of coatings after accelerated exposure

Slobodni filmovi premaza s nano ZnO u vec¢oj su mjeri stabilizirali podrucje oko 1640

cm™ i vrpcu na 1320 cm™ uzoraka modificiranih na 212 °C, a s veéom koncentracijom

nanodestica povecala se stabilnost promjene karbonilne vrpce na 1725 cm™. Premazivanjem

modificiranih uzoraka na 212 °C vodenom otopinom HALS spojeva izloZenih iza slobodnih
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filmova s nano TiO, (HTO05) umanjilo se poveéanje podrugja oko 1640 cm™, dok se
izlaganjem iza slobodnih filmova premaza s 2 % nano ZnO (Z2) povecao intenzitet podrucja
oko 1640 cm™ i vrpce na 1320 cm™. Premazi s nano ZnO u veéoj su mjeri smanjili kemijske
promjene na drvu od premaza s nano TiO,, a razlog moze biti ve¢a koncentracija nanocestica
ZnO. Na modificiranim uzorcima obradenima vodenom otopinom HALS spojeva ubrzano
izlaganje u QUV uredaju iza slobodnih filmova premaza s nano TiO; i ZnO uzrokovalo je
promjene ligninskih vrpci i povecanje apsorpcije podrugja oko 1640 cm™. Ove promjene na
modificiranim uzorcima obradenima vodenom otopinom HALS spojeva mogu upucivati na
smanjenu zastitnu ulogu HALS spojeva zbog promijenjene strukture lignina nakon toplinske
modifikacije. Ovi rezultati kemijskih promjena potvrduju rezultate smanjenja promjene boje
toplinski modificiranog drva iza filmova premaza s dodatkom TiO; i ZnO nanocestica i
povecanje promjene boje toplinski modificiranog drva s predobradom otopinom HALS

spojeva.
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5.5. Klaster analiza rezultata ubrzanog i prirodnog izlaganja uzoraka

Klaster analiza odnosi se na statisticku tehniku za utvrdivanje relativno homogenih
grupa objekata. Koristi se u razli¢itim granama znanosti za kategorizaciju, 0dnosno
klasifikaciju pojedinih objekata, obzirom na njihovu sli¢nost odnosno razli¢itost prema
obzirom na promijenjena svojstva tijekom izlaganja vanjskim okoli§nim uvjetima i koje
ispitivano svojstvo (promjena boje, gubitak sjaja, gubitak adhezije, te pojava pukotina i
plijesni) odstupa u odnosu na prosjek u pozitivnom ili negativnom smislu.

Klaster analizom analizirali su se premazani nemodificirani i toplinski modificirani
uzorci prirodno 1 ubrzano izlagani u QUV uredaju. Prirodno izloZeni uzorci grupirali su se
prema promjeni boje, gubitku sjaja, pukotinama, ljustenju, pojavi plijesni i gubitku adhezije, a
ubrzano izlozeni uzorci prema promjeni boje, gubitku sjaja, pukotinama, ljustenju i gubitku
adhezije. Dobivene vrijednosti za navedena svojstva standardizirale su se prije analize
koriste¢i programski paket Statistika 8. Standardizacija se izvr$ila kako bi se rezultati mogli
medusobno usporedivati, jer su jedni rezultati imali broj¢anu vrijednost s jedinicom, a drugi
bez jedinice, te zbog velikih razlika u rasponu vrijednosti izmedu ispitivanih svojstava.
Napravljena je hijerarhijska i nehijerarhijska klaster analiza. Hijerarhijskom analizom uzorci
su grupirani u klastere po promjenama ispitivanih svojstava. Oni uzorci izmedu kojih je
najmanja udaljenost su najslicnije promijenili ispitivana svojstva nakon izlaganja vanjskim
okolisnim uvjetima. Nehijerarhijskom analizom utvrdilo se koliko rezultati ispitivanih
svojstava odstupaju u odnosu na prosjek za pojedinu grupu (klaster) uzoraka. Hijerarhijska i
nehijerarhijska klaster analiza napravljena je pomocu programskog paketa Statistika 8.

Rezultati hijerarhijske klaster analize uzoraka nakon prirodnog izlaganja prikazani su
na slici 80. Prema nacinu grupiranja uzoraka s obzirom na vrstu drva moze se zakljuciti da je
toplinska modifikacija drva imala utjecaj na rezultate prirodnog izlaganja sustava drvo —
premaz, a najmanji utjecaj imala je na premaze koji sadrze pigmente i nano TiO,. Dodatkom
nano TiO, u osnovni premaz dobiveni su sli¢ni rezultati kao i na osnovnom premazu, dok su
dodatkom nano ZnO dobiveni razlic¢iti rezultati u odnosu na osnovni premaz, sto se poklapa s
dobivenim rezultatima u ovom istrazivanju. Povecanje koncentracije nano TiO; nije imalo

utjecaja na rezultate uzoraka modificiranih na 212 °C.
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Slika 80. Hijerarhijska klaster analiza uzoraka nakon prirodnog izlaganja odredena metodom potpunog

povezivanja

Figure 80 Hierarchical cluster analysis of naturally exposed samples calculated with euclidean distance
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Slika 81. Nehijerarhijska k-Means klaster analiza uzoraka nakon prirodnog izlaganja

Figure 81 Non-hierarchical k-Means cluster analysis of naturally exposed samples
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Na slici 81 prikazana je nehijerarhijska klaster analiza uzoraka nakon prirodnog
izlaganja. Radi lakSeg pracenja na slici 81 bojama su oznaceni uzorci koji su dio pojedinog
klastera prikazanog na slici 80. Rezultati nehijerarhijske klaster analize pokazuju da uzorci u
klasteru 1 (S-OP, T-OP, T-TO05, T-T1, T-HZ2 i T-Z2) imaju veéu promjenu boje od prosjeka i
manji gubitak adhezije od prosjeka, dok su gubitak sjaja, pucanje i ljustenje unutar prosjeka.
Uzorci u klasteru 2 (N-OP, N-T05, N-T1 i S-T1) imaju manju promjenu boje od prosjeka, ali
su promjene ostalih svojstava unutar prosjeka. Nemodificirani uzorci s nano TiO, premazima
u kombinaciji s pigmentima i predobradom HALS spojevima (N-TO5P i N-HTO05) Koji
pripadaju klasteru 3 imaju najmanju promjenu boje u odnosu na prosjek i imaju manje
ljustenje, ali vrlo veliki gubitak adhezije u odnosu na prosjek. Za klaster 4 (S-T05, S-HZ2, S-
HTO5 i T-HTO0S) vidljiva je ve¢a promjena boje u odnosu na prosjek, te manje pukotine,
ljustenje i pojava plijesni u odnosu na prosjek. Uzorci u klasteru 5 (S-Z2, S-Z4 i T-Z4)
najmanje su promijenili sjaj, ali je izrazeno ljustenje i pojava plijesni. Nemodificirani uzorci s
nano ZnO premazima (N-Z2 i N-Z4) i u kombinaciji s pigmentima i predobradom otopinom
HLAS spojeva (N-Z2P i N-HZ2) koji pripadaju klasteru 6 najviSe su promijenili boju u
odnosu na prosjek i imaju vece ljustenje, plijesan i gubitak adhezije u odnosu na prosjek, dok
imaju manji gubitak sjaja u odnosu na prosjek. Na modificiranim uzorcima s premazima Kkoji
sadrze pigmente i nanocestice (S-TO5P, T-TO5P, S-Z2P i T-Z2P) koji su dio klastera 7, istice
se veliki gubitak adhezije u odnosu na prosjek, ali su pritom ljustenje i pojava plijesni manji
od prosjeka. Dobiveni rezultati pokazuju da su premazi s nano ZnO nakon prirodnog izlaganja
viSe skloni pucanju i pojavi plijesni i jace su mijenjali boju, ali su najmanje gubili sjaj.

Rezultati hijerarhijske klaster analize uzoraka nakon ubrzanog izlaganja prikazani su
na slici 82. Moze se vidjeti da je toplinska modifikacija i temperatura modifikacije utjecala na
rezultate ubrzanog izlaganja sustava drvo — premaz. Temperatura modifikacije najmanje je
utjecala na rezultate premaza s pigmentima, ali premazi s pigmentima se razlikuju s obzirom
na vrstu nanocestica. Takoder, uoc¢avaju se vece razlike na uzorcima s nano ZnO premazima.

Na slici 83 prikazana je nehijerarhijska klaster analiza uzoraka nakon ubrzanog
izlaganja. Radi lakseg pracenja na slici 83 bojama su oznaceni uzorci koji su dio pojedinog
klastera prikazanog na slici 82. Rezultati nehijerarhijske klaster analize pokazuju da su uzorci
u klasteru 1 (N-OP, N-Z2 i N-HZ2) manje gubili sjaj i mijenjali boju u odnosu na prosjek i
istie se vrlo mali gubitak adhezije, dok su pukotine i ljuStenje nesto loSiji u odnosu na
prosjek. Uzorci u klasteru 2 (N-T05, T-TO5, S-T05, i T-Z4) imaju promjenu boje i gubitak

sjaja unutar prosjeka, a pukotine, ljustenje i gubitak adhezije veci su u odnosu na prosjek.
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Slika 82. Hijerarhijska klaster analiza uzoraka nakon ubrzanog izlaganja odredena metodom potpunog

povezivanja

Figure 82 Hierarchical cluster analysis of samples after accelerated exposure calculated with euclidean distance
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Slika 83. Nehijerarhijska k-Means klaster analiza uzoraka nakon ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

Figure 83 Non-hierarchical k-Means cluster analysis of samples after accelerated exposure
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Na uzorcima u klasteru 3 (N-T1, N-TO5P, N-HTO05, N-Z4 i N-Z2P) primjecuju se jako
velika odstupanja u odnosu na prosjek promjene boje i gubitka adhezije, odnosno izrazito
povecanje promjenc boje i vrlo mali gubitak adhezije. Modificirani uzorci s osnovnim
premazom (S-OP i T-OP) i uzorci modificirani na 190 °C s premazom s 2 % nano ZnO (S-
Z2) koji se nalaze u klasteru 4 pokazuju manju promjenu boje, gubitak sjaja i pukotine u
odnosu na prosjek, dok je ljustenje vece u odnosu na prosjek. Uzorcima u klasteru 5 (S-HZ2,
T-HZ2, T-Z2 i S-Z4) sve su promjene vece u odnosu na prosjek, samo je gubitak adhezije
prosjecan. Modificirani uzorci s premazima Kkoji sadrze pigmente i nanocestice (S-TO5P, T-
TO5P, S-Z2P i T-Z2P) i uzorci modificirani na 190 °C s predobradom otopinom HALS
spojeva i nano TiO;, premazom (S-HTO05) imaju promjenu boje, pojavu pukotina i pogotovo
ljustenje manje u odnosu na prosjek, ali gubitak sjaja i adhezije veéi je u odnosu na prosjek.

Dobiveni rezultati pokazuju da su premazi s nano ZnO nakon ubrzanog izlaganja vise
pucali, te da su ostali premazi bili skloniji pucanju na nemodificiranim uzorcima. Premazi
koji sadrze pigmente i nanocestice najmanje su skloni ljustenju na modificiranim uzorcima
nakon ubrzanog izlaganja. Dodatak nanocestica TiO» nije povecao stabilizaciju boje toplinski
modificiranih uzoraka, dok je predobrada otopinom HALS spojeva u kombinaciji s nano ZnO
premazom povecala promjenu boje toplinski modificiranih uzoraka.

Rezultati klaster analize promjene boje, gubitaka sjaja, gubitaka adhezije, te pojave
pukotina i plijesni na nemodificiranim i toplinski modificiranim uzorcima nakon ubrzanog i

prirodnog izlaganja potvrduju zakljucke dobivene analizom rezultata za pojedino svojstvo.
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6. ZAKLJUCCI

U okviru ovog rada provedena su istrazivanja utjecaja TiO; i ZnO nanocestica na

postojanost toplinski modificirane bukovine obradene vodenim poliakrilatnim premazom. U

skladu s ciljevima kako je navedeno u ObrazloZenju teme doneseni su sljedeéi zakljucci.

1.

Ispitivanje utjecaja toplinske modifikacije na svojstva bukovine pokazalo je da je
toplinska modifikacija na 190 i 212 °C smanjila gusto¢u i1 povecala Kiselost bukovine.
Rezultati slobodne povrSinske energije pokazali su da se toplinskom modifikacijom
izrazito smanjila polarna komponente $to je utjecalo na povecanje kuta kvasenja vodenog
poliakrilatnog premaza na toplinski modificiranom drvu. Rezultati ekstrakcije pokazali su
povecéanje udjela vodenog i otapalnog ekstrakta, te lignina nakon toplinske modifikacije.
Navedene promjene bukovine nakon toplinske modifikacije povecale su se s poveéanjem

temperature modifikacije.

Rezultati utjecaja TiO, i ZnO nanoclestica na svojstva poliakrilatnog vodenog
premaza pokazali su da je dodatak ZnO nanocestica povecao viskoznost premaza uz

povecanje pH vrijednosti.

Ispitivanjem mehanickih svojstava pokazalo se da je dodatak TiO, I ZnO nano&estica
povecao ¢vrstocu i modul elasticnosti, a smanjio istezanje poliakrilatnog vodenog
premaza. Veée promjene mehanickih svojstava (posebice smanjenje istezanja) uzrokovale

su ZnO nanocestice.

Analizom stakli§ta utvrdeno je da su TiO, | ZnO nanolestice povecale stakliste

poliakrilatnog vodenog premaza.

Istrazivanje transmitancije pokazalo je da je dodatak ZnO nanocCestica umanjio
transmitanciju poliakrilatnog vodenog premaza u UV podrucju ispod 370 nm, a dodatak
TiO; nanocestica umanjio je transmitanciju u UV i vidljivom podrucju, zbog cega se

zamutio premaz.
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3. Istrazivanje utjecaja TiO, | ZnO nanodestica, pigmenata i toplinske modifikacije na
sustav drvo — premaz prije izlaganja pokazalo je da je toplinska modifikacija drva
imala veliki utjecaj na adhezivnu ¢vrsto¢u, upojnost tekuce vode i vodene pare, a dodatak

ZnO nanocestica na smanjenje debljine suhog filma.

Analizom pocdetne suhe adhezivne ¢vrstoée odredene metodom otkidanja valjéica
utvrdeno je da je adhezivna Cvrstoca izmedu poliakrilatnog vodenog premaza i toplinski
modificirane bukovine bila ve¢a od kohezivne ¢vrstoce toplinski modificirane bukovine.
Medutim, ovom metodom nije se mogao utvrditi utjecaj TiO, I ZnO nanocestica na
pocetnu suhu adhezivnu c¢vrstocu poliakrilatnog vodenog premaza na toplinski
modificiranoj bukovini zbog velikog udjela kohezijskog loma po drvu. Metodom
zarezivanja mrezice utvrdeno je da je toplinska modifikacija bukovine uzrokovala

smanjenje pocetne suhe adhezivne ¢vrstoce poliakrilatnog vodenog premaza.

Istrazivanje pocetne mokre adhezivne ¢vrstoce pokazalo je da su poliakrilatni vodeni
premazi bili osjetljivi na povisenu vlagu u drvu ispod premaza. Toplinskom
modifikacijom i poveéanjem temperature modifikacije povecala se mokra adhezivna

¢vrstoca premaza.

Upojnost tekuce vode i vodene pare sustava drvo — premaz smanjila se toplinskom
modifikacijom bukovine i povecanjem temperature modifikacije. Dodatkom ZnO
nanocestica u poliakrilatni vodeni premaz povecala se upojnost tekuce vode i vodene

pare, dok dodatak TiO, nije zna¢ajno promijenio ovu karakteristiku.

Mjerenjem boje sustava drvo — premaz nakon nanoSenja premaza ustanovljeno je da je
dodatak TiO i ZnO nanocestica u poliakrilatni vodeni premaz promijenio boju toplinski
modificiranog drva i da je promjena bila zna¢ajnija prilikom primjene TiO, nanocestica
gdje je jasno dosao do izraZzaja ,,mlije¢ni efekt premaza. Promjena boje sustava drvo —
premaz povecala se s povec¢anjem koncentracije TiO2 1 ZnO nanocesticama i povecanjem

temperature modifikacije drva, a smanjila dodatkom zutog i crvenog pigmenta u premaz.
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4. Rezultati utjecaja TiO, i ZnO nanocestica, pigmenata i predobrade HALS
spojevima na postojanost poliakrilatnog vodenog premaza i toplinski modificirane
bukovine tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja u QUV uredaju razlikovali su se s

obzirom na vrstu dodatka u premaz i temperaturu modifikacije.

Istrazivanje promjene boje pokazalo je da se dodatkom TiO; i ZnO nanocestica u
poliakrilatni vodeni premaz smanjila promjena boje sustava toplinski modificirano drvo —
premaz tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja, ali je i dalje bila vrlo izraZena i jasno
vidljiva ljudskom oku. Bolji ucinak stabilizacije promjene boje postignut je s TiO;
nanocesticama i povec¢anjem koncentracije nanocestica.

Predobrada toplinski modificiranog drva otopinom HALS spojeva nije bila u¢inkovita u
zastiti od promjene boje tijekom prirodnog i ubrzanog izlaganja.

Dodatak pigmenata u premaze s TiO, i ZnO nanocesticama najviSe je stabilizirao
promjenu boje toplinski modificirane bukovine tijekom ubrzanog izlaganja, a tijekom
prirodnog izlaganja pigmenti su povecali stabilnost boje premaza s ZnO nanocesticama.
Na promjenu boje tijekom ubrzanog izlaganja najveci utjecaj imala je promjena svjetline
(AL*), a tijekom prirodnog izlaganja promjena svjetline i promjena u udjelu zutog i
plavog tona (AL* i Ab*).

Ispitivanjem promjene boje drva iza slobodnih filmova premaza ustanovljeno je da

promjeni boje sustava drvo — premaz najvise pridonosi promjena boje samoga drva.

Vizualnim pregledom povrsine uzoraka utvrdeno je da se dodatkom ZnO nanocestica
povecalo pucanje i ljuStenje poliakrilatnog vodenog premaza zbog povecane krtosti, a
dodatkom nanocestica TiO, smanjilo se ljuStenje poliakrilatnog vodenog premaza na

toplinski modificiranom drvu tijekom ubrzanog i prirodnog izlaganja.

Analiza suhe adhezivne ¢vrstoce pokazala je da je prirodno i ubrzano izlaganje vanjskim
okoliSnim uvjetima uzrokovalo smanjenje suhe adhezivne Ccvrstoce na toplinski
modificiranom drvu bez obzira na vrstu premaza. Dodatak nanocestica TiO; U
poliakrilatni vodeni premaz umanjio je promjene suhe adhezivne ¢vrsto¢e nakon ubrzanog
i prirodnog izlaganja, dok je dodatak nanocestica ZnO umanjio promjene suhe adhezivne

¢vrsto¢e samo nakon ubrzanog izlaganja.
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Analizom sjaja utvrdeno je da dodatak TiO, i ZnO nanocestica u poliakrilatni vodeni
premaz nije smanjio promjenu sjaja sustava toplinski modificirano drvo — premaz tijekom

ubrzanog i prirodnog izlaganja.

Rezultati toplinske analize pokazali su da se pri ubrzanom i prirodnom izlaganju svih
ispitivanih premaza povecalo stakliste, koje je bilo izrazenije tijekom ubrzanog izlaganja.
Dodatkom pigmenta (crveni i Zuti) u premaze s TiO, i ZnO nanocesticama umanjila se
promjena stakliSta tijekom izlaganja vanjskim okoliSnim uvjetima. Dodatak ZnO
nanocestica manje je promijenio stakliSte poliakrilatnog vodenog premaza nego TiO,
nanocestice. Medutim, dodatak ZnO nanocestica povecao je krtost premaza. To ukazuje
da mjerenje samog staklista ne moze biti indikator mjere postojanosti premaza bez

mjerenja njegovih mehanickih svojstava.

Analizom kemijskih promjena pokazalo se da je poveéanje promjene boje toplinski
modificirane bukovine tijekom ubrzanog izlaganja povezano sa smanjenjem ligninske
vrpce na 1595 cm™, a tijekom prirodnog izlaganja s poveéanjem vrpce na 1640 cm™ koja
se pripisuje kinoidnim spojevima.

Dodatak TiO; i ZnO nanocestica u poliakrilatni vodeni premaz nije smanjio kemijske
promjene sustava toplinski modificirano drvo — premaz tijekom prirodnog i ubrzanog
izlaganja, dok su se kemijske promjene smanjile kombinacijom pigmenata i nanocestica
TiO, i ZnO.

Analizom kemijskih promjena na toplinski modificiranoj bukovini iza slobodnih filmova
premaza utvrdena je manja promjena na uzorcima iza premaza s TiO, i ZnO
nanocesticama, a veca na uzorcima s predobradom otopinom HALS spojeva, §to se
poklapa s intenzitetom promjene boje toplinski modificirane bukovine iza slobodnih

filmova premaza.

5. IstrazZivanje utjecaja ekstraktivnih tvari na promjenu boje i kemijske promjene
toplinski modificirane bukovine pokazalo je da su ekstraktivne tvari pridonijele vecoj
promjeni boje toplinski modificiranog drva na viSoj temperaturi (212 °C) tijekom

ubrzanog izlaganja, §to je vidljivo i na promjeni vrpce na 1595 cm™.
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6. Natemelju svih provedenih istrazivanja mogu se izvesti sljedece spoznaje:

Postojanost toplinski modificirane bukovine prema uvjetima razgradnje povecava se
dodatkom TiO, i ZnO nanocestica u kombinaciji s pigmentima u poliakrilatni vodeni
premaz.

Boja je svojstvo koje se najvise mijenja i zbog toga ima najveéi utjecaj na opéi dojam
toplinski modificirane bukovine obradene poliakrilatnim vodenim premazom.

Toplinska modifikacija uzrokuje povecanje kuta kvaSenja vodenih premaza zbog
smanjenja polarne komponente slobodne povrSinske energije $to ima za posljedicu
smanjenje adhezivne ¢vrstoce poliakrilatnog vodenog premaza na toplinski modificiranoj

bukovini.

Daljnja istraZivanja

Ubrzano izlaganje u QUV uredaju pokazalo je nedostatke zbog nemoguénosti
simuliranja niskih temperatura i utjecaja vidljivog dijela sun¢evog svjetla. Stoga bi u daljnja
istrazivanja trajnosti premaza na toplinski modificiranom drvu trebalo uvesti izlaganje u
Xenotestu, ali uz dodavanje ciklusa hladenja uzoraka na temperaturu oko 0°C.

U daljnjim istrazivanjima trebalo bi modificirati nafin dodavanja nanocestica u
premaze s ciljem povecanja prozirnosti premaza i smanjenja utjecaja na svojstva samog
premaza.

Za izlaganje slobodnih filmova premaza u prirodnim (realnim) uvjetima potrebno je

umanjiti utjecaj padalina (kiSe 1 snijega) na njihovo pucanje.
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