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1. UVOD

1 UVOD

Kao jedan od materijala koji ima najblizi odnos s Covjekom i najskladniji razvoj
s okoliSem, drvo ima Siroku primjenu u graditeljstvu i namjestaju zbog svojih dobrih
ekoloskih svojstava i izvrsne termoelektricne izolacije. U usporedbi s drugim
uobic¢ajenim gradevinskim materijalima, kao $to su Celik i beton, drvo ima prednosti
male gustoce, visokog omjera ¢vrstoce i teZine, jednostavne obrade, lijepe teksture,
bogate boje, dobre elasti¢nosti i obnovljivi je prirodni resurs. Boja, tekstura i prirodni
nedostaci drva vazni su ¢imbenici koji utjiec¢u na njegovu komercijalnu vrijednost. Tako
je promjena boje povrsine drva primarni nacin poboljSanja njegove vrijednosti.

Tradicionalno bojenje drva uglavhom se temelji na bazi kemijskih bojila i
pigmenata koji apsorbiraju odredene valne duljine vidljive svjetlosti. Kemijske
(pigmentne) boje nastaju apsorpcijom svjetlosti u pigmentima, koji su tvari odredenog
kemijskog sastava. Proizvedene boje variraju ovisno o kemijskoj prirodi pigmenta.
Prirodni pigmenti mogu se ekstrahirati iz obojenih tkiva biljaka, vode, Skoljkasa ili
liSajeva odgovaraju¢im reagensima. Tkiva ili organizmi koji pokazuju samo pigmentne
boje nikada nemaju povrsinski sjaj. Njihova se boja ne mijenja uranjanjem u bilo koji
medij koji kemijski ne reagira s pigmentom.

Ekstrakcija kemikalija iz biljaka i Zivotinja i njihova pretvorba u boje i pigmente
ima povijest dugu nekoliko tisucljeca. Tek su tijekom posljednjih 150 godina prirodne
boje, pigmenti i tinte zamijenjeni, isprva postupno, ali kasnije brzo, proizvodima
moderne organske kemije. lako tradicionalni pristup bojenju olak$ava zivot ljudima, on
takoder ima razne nedostatke, kao $to su loSa otpornost na svjetlost, nemogucnost
recikliranja i zagadenje okolisa. Mnoga bojila sadrZzavaju otrovhe komponente teskih
metala poput olova i kroma. Sto je jo$ vaznije, razna pomoéna sredstva za bojenje
dodana tijekom bojenja se u velikim koli¢inama prosljeduju u otpadnu vodu. To moze
dovesti do loSe kvalitete vode i dugotrajne Stete za prirodu i okoliS. Zbog nestabilnosti
kemikalija, premazi koji sadrze pigmente nemaju veliku trajnost.

Unato¢ tome Sto se kod tradicionalnog bojenja otpornost na svjetlost moze
poboljSati upotrebom pigmenata, dodavanjem apsorbera svjetla i sl., zagadenje
okoliSa i dalje ostaje nerjeSiva stavka. Prema principu generiranja boja, oponasanja
prirode te koriStenjem strukturnih boja na drvu, mogao bi se temeljno rijesiti problem
blijedenja obojenog drva kao i zastita okolisa. Dobivanje strukturne boje za drvo
inspirirano je strukturnim bojama koje se nalaze u prirodi, na primjer kod raznih vrsta
insekata, paunovom perju ili dragom kameniju, a posljednjih nekoliko godina istraZuje
se mogucnost primjene strukturnih boja na drvu.

Strukturna boja je boja optiCkoga porijekla koja nastaje interakcijama vidljive
svjetlosti i mikro i submikro struktura na povrsini. Prelijevanje svjetla u duginim bojama
jest fenomen povrSine da postupno pod odredenim kutom promatranja ili kutom
osvjetlienja mijenja boju te se moze pojaviti u bilo kojem rasponu valnih duljina.
Strukturne boje vrlo su zanimljive jer u usporedbi s tradicionalnim bojenjem drva imaju

Josipovic, I., Strukturne boje za bojenje drva 1



1. UVOD

velike prednosti i bolja svojstva kao §to su postojanost boje, odrziva i ekonomi¢na
proizvodnja, pa ¢ak i viSenamjensko djelovanje, $to je ekoloski prihvatljivo.

U ovom cCe se radu dati pregled istrazivanja o mogucnostima bojenja drva
strukturnim bojama, odnosno razli€itim kompozitnim filmovima koji daju strukturnu

boju.
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2. OPCENITO O BOJAMA

2 OPCENITO O BOJAMA

Boja je vizualna percepcija svjetlosti proizvedena ljudskim okom, mozgom i
Zivotnim iskustvom, a svjetlost koju vidimo golim okom postignuta je vidljivim
elektromagnetskim valovima. Takoder, ona je osjet vida Sto ga izaziva nadrazaj
mreznice oka zrakama vidljive svjetlosti, tj. elektromagnetskim zraéenjem valnih duljina
izmedu 380 i 780 nm. Vidljivu svjetlost najkracih valnih duljina €ovjek normalnog vida
doZivljava kao ljubi¢asto (380 — 450 nm), a najvece valne duljine kao crveno (630-780
nm). Prema nekim procjenama, oko moZze razlikovati oko 10 milijuna boja (Nassau,
2021), a sve potjeCu od dvije vrste mjeSavine svjetlosti: aditivne i suptraktivne. Kao §to
nazivi impliciraju, aditivna smjesa ukljuCuje dodavanje spektralnih komponenti, a
suptraktivna mjeSavina odnosi se na oduzimanje ili apsorpciju dijelova spektra.
Dodatno mijeSanje nastaje kada se zrake svjetlosti kombiniraju. Krug boja, koji je prvi
osmislio Newton, jos uvijek se Siroko koristi u svrhu dizajna boja, a takoder je koristan
kada se razmatra kvalitativno ponaSanje mijeSanja svjetlosnih zraka. Na slici 1
prikazan je Newtonov krug boja koji kombinira spektralne boje crvenu, narancastu,
Zutu, zelenu, cijan, indigo i plavo ljubiCastu s nespektralnom magenta bojom
(mjeSavina plavo-ljubicastih i crvenih svjetlosnih zraka), kao $to je prikazano na slici.
Bijela je u sredistu i nastaje mijeSanjem svjetlosnih zraka priblizno jednakih intenziteta
komplementarnih boja (boja koje su dijametralno suprotne u krugu boja), kao $to su
Zuta i plavo-ljubiCasta, zelena i magenta ili cijan i crvena. Meduboje se mogu proizvesti
mijeSanjem svjetlosnih zraka, tako da mijeSanje crvene i Zute daje narancasto, crveno
i plavo-ljubi¢asto daje magentu itd. (Nassau, 2021).

©1994 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Slika 1. Newtonov krug boja (Nassau, 2021)
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2. OPCENITO O BOJAMA

Izvor svjetlosti, objekt i promatrac tri su ¢Cimbenika koja €ine sustav percepcije boja, a
izmjene jednog ili viSe njih promijenit ¢e percepciju boja. Boja ima tri glavna svojstva:
ton, zasicenost i svjetlinu. S obzirom na to da boja ovisi i 0 boji samog objekta i o
percepciji promatraca, percepcija boje odredena je kako subjektivnim svojstvima
vizualnih receptora promatraa tako i objektivnim fizickim svojstvima reflektirane
svjetlosti te orijentacijom obojene strukture. Takoder, razliite zivotinje mogu imati
razliCite stanice za percepciju boja. One koje ne vide boje ipak mogu otkriti razlike u
njihovoj svjetlini. Boja vecine objekata rezultat je selektivne refleksije i apsorpcije
upadne svjetlosti. Kut upadanja svjetlosti na strukture moZze utjecati na rezultirajucu
boju, a neke se strukture mogu promijeniti iz prozirne u jarko obojene jednostavno
promjenom kuta gledanja. Dakle, promatrana boja ée se mijenjati s promijenom kuta
gledanja(Glover i Whitney, 2010).

Boja u prirodi ima tri glavna izvora: pigmente, strukturne boje i bioluminiscenciju.
Strukturna boja je posebna, a to je boja koju proizvode mikro ili nano strukture, a
svijetla je i bljeStava. Strukturna boja rezultat je selektivne refleksije svjetlosti, dok
pigmentna boja potjeCe od selektivhe apsorpcije svjetlosti elektronima pigmenata.
Slika 2 (c—i) prikazuje razliCite primjere strukturnih boja u prirodi koje se pojavljuju kod
brojnih Zivotinja, uklju€ujuci kukce, ptice, mekusce, morske miSeve i ribe, i brojne biljke
prikazane na slikama 2a i 2b, koje se razlikuju od razmjerno dosadnijeg, difuznog
uCinka kemijskih pigmenata. U nekim sluajevima strukture mogu promijeniti boju
pigmenta. Kao primjer, perje paunovog repa pigmentirano je smede, ali zbog svoje
takva boja nije uzrokovana samo strukturom nego je ponekad u kombinaciji s
pigmentom (Parker, 2009).

Naj¢esSc¢i mehanizmi nastajanja (uzrokovanja) strukturnih boja su interferencija
filma, difrakcijska reSetka, rasprSenje i fotonicki kristali. O fizikalnim mehanizmima
nastajanja strukturnih boja vide ¢ée se govoriti u sljiede¢em poglavlju.

Strukturna boja takoder se moze kategorizirati kao iridescentna ili neiridescentna.
Siroko definirano, povrsine &ija se boja mijenja s kutom gledanja nazivaju se
iridescentne (preljevne) boje, dok neiridescentne (nepreljevne) boje ostaju na izgled
slicne, bez obzira na kut promatranja. S gledista fizickih mehanizama, i interferencija i
difrakcija mogu proizvesti iridescentne boje, a neki oblici rasprSenja proizvode
neiridescentne strukturne boje jer potjeCu od strukture. Cvije¢e je drugacije. Ono
izgleda jarkih boja jer selektivno reflektira odredene valne duljine svjetlosti, koje su
vidljive Zivotinjama opraSivaCima, a obi¢no i ljudima (sl. 2a). Plava iridescencija
prevladava u paprati sli¢nim tropskim podzemnim biljkama iz roda Selaginella (sl. 2b).
Ljuske na krilima mnogih leptira i moljaca (Lepidoptera) proizvode upecatljive preljevne
boje interferencijom, difrakcijom, rasprdenjem ili 3-D fotoni¢kim kristalima (Kinoshita i
sur., 2008).

Zbog evolucijskih prednosti biljaka i Zivotinja, u prirodi su relativno rano postojale
strukturne boje zahvaljujuéi nacinu na koji svjetlost stupa u interakciju s periodickim
strukturama. Strukturne boje mogu pruziti nekoliko funkcija, kao $to su uocljivost (kao
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Sto je ucinkovitost refleksije, upozorenje i privlacnost za srodne osobe), kamuflaza,
termoregulacijski mehanizmi i zrcalne/antirefleksijske funkcije u o€ima. S druge strane,
strukturne boje s posebnim funkcijama nadahnjuju dizajn reflektora i komercijalne
primjene (Parker 2007).

r

Slika 2. Strukturne boje u prirodi (Sun i sur, 2013)

Strukturne boje usko su povezane s ljudskim zivotom od pocetka civilizacije,
Cesto su se koristile za ukrase i ukradavanje dodataka i namjestaja. Strukturne boje u
prirodi nedavno su privukle mnogo pozornosti zbog svoje mogucnosti primjene u
tehnologiji. Dakle, strukturno obojenje mozZe biti posebno kljuéno za buducu
proizvodnju boja i srodnu industriju zbog postojanosti na svjetlo odnosno otpornosti na
blijedenje i prihvatljivosti za okoli§. Strukturni materijali u boji nasiroko su koristeni u
senzorima okoliSa, inteligentnom prikazu, kodiranju informacija, borbi protiv
krivotvorenja, bojanju tkanina, pametnim prozorima i klinickoj medicini zbog njihove
jedinstvene opticke manipulacije. Samoudruzivanjem nanocestica pruza ucinkovite
pristupe za izradu funkcionalnih strukturnih materijala u boji (Qi i Zhang 2022).
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3 FIZIKALNE OSNOVE STRUKTURNIH BOJA U PRIRODI

Ovisno o medudjelovanju vidljive svjetlosti i mikrostrukture, strukturna boja moze
se proizvesti putem viSe mehanizama. Naj¢esSci su: refleksija na tankim i viSeslojnim
filmovima (interferencija), difrakcijske reSetke, rasprsenje i fotonicki kristali. Na slici 3,
prikazane su sheme tih naj¢es¢ih fizikalnih mehanizma nastajanja strukturnih boja u
prirodi. Detalji pojedinog mehanizma opisani su u daljnjim potpoglavljima. Ponekad se
stvarni izgled prirodne strukturne boje moze posti¢i kombinacijom razli€itih fizikalnih
mehanizama. Na primjer, u leptiru roda Morpho pronadena je interferencija viSeslojnog
filma u okomitom smijeru i difrakcijska reSetka u vodoravnom smjeru (Sun i sur, 2013).

Generalno, navedeni optiCki fenomeni nastajanja strukturnih boja mogu se
klasificirati u dvije skupine mehanizama interakcije svjetlosti s materijom: (1)
rasprSenje od elektricki malih Cestica i (2) Braggov zakon koji pokazuju periodic¢ke
strukture (Dushkina i Lakhtakia, 2013).

A

wad bgin

Slika 3. Prikaz fizikalnih mehanizama nastajanja strukturnih boja: (a) interferencija na tankom filmu, (b)
interferencija na viseslojnom filmu; (c) difrakcijska reSetka; (d i e) svjetlosno rasprsenje (koherentno i
inkoherentno); i (f—h) fotonicki kristali (1-D, 2-D,3-D). Boje odgovaraju materijalima s razli¢itim indeksima
loma (Sun i sur, 2013).

Prirodne boje uglavhom potjeCu od interferencije filma koja ukljuuje
interferenciju tankog filma i interferenciju vise filmova. Mehanizam difrakcijske reSetke
nalazi se u, na primjer, sjemenskim rac€i¢ima, mekusScu Haliotis Glabra i cvijetu
Hibiscus trionum). RasprSenje ukljuuje koherentno i nekoherentno rasprsenje. Dobro
poznati primjeri koherentnog rasprSenja ukljuCuju boje koje proizvode sjajne
iridescentne ljuske leptirovih krila i perje ptica kao $to je paunov rep. Primjeri boja koje
proizvode fotoniCke kristalne strukture uklju€uju opalnu boju u kornjasa i iridescentne
bodlje u morskog misa. Promjene boje dogadaju se kroz strukturne promjene za
kamuflazu, predatorstvo, signalnu komunikaciju i izbor spola.
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Mehanizmi odgovorni za stvaranje strukturnih boja sazeti su u sliedeéim
poglavljima. Takoder, prikazani su i primjeri bioinspiriranih metoda izrade i primjene
strukturnih boja (Sun i sur, 2013).

Interferencija filma

Vedéina materijala ima pigment koji materijalu daje obojenje, a promjena nijanse
s razli¢itim kutovima gledanja i osvjetljenja postize se slojevima polutransparentnog ili
transparentnog materijala, Sto rezultira razli¢itim optickim efektima. Ovi efekti nastaju
zbog interakcije svjetlosti s povrSinama razlicitih materijala, pri ¢emu dolazi do
apsorpcije, refleksije, transmisije i interferencije svjetlosti, Cime se mijenja vidljiva valna
duljina svjetlosti. Ako materijal nema pigmente, interferencija i difrakcija upadne bijele
svjetlosti bit ¢e odgovorni za percepciju boje. Ovisno o strukturi povrSine materijala i
broju transparentnih ili polutransparentnih slojeva dobiveni efekt mozemo podijeliti u
nekoliko kategorija. Interferencija na filmu u biti uklju€uje interferenciju na tankom filmu
i interferenciju na viseslojnom filmu (Kinoshita i sur, 2008).

Interferencija na tankom filmu

Dobro poznati primjer strukturne boje uzrokovane interferencijom na tankom
filmu je mjehuri¢ od sapunice koji se prelijeva u iridescentnim bojama. Interferencija
na tankom filmu nalazi se u prirodi, gdje se svjetlost reflektira i interferira s gornje i
donje granice filma. Reflektivhost tankog, neupijaju¢eg sloja debljine d; s indeksom
loma n,, vezanog s dva polubeskona¢na medija s indeksom loma n, i n,, moze se
odrediti teoretski zbrajanjem amplituda svih svjetlosnih zraka koje napustaju sloj u
refleksiji, a te su zrake mogle izazvati viSestruke refleksije unutar sloja (SlI. 3a). U
slu¢aju mjehuri¢a od sapunice, uvjet za konstruktivnu interferenciju postaje (Kinoshita
i sur, 2008):

2n,d,cos6, = (m—1/2) A

gdje je A valna duljina koja daje maksimalnu refleksiju, m je pozitivan cijeli broj, d, je
debljina tankog filma, n, je indeks loma, a 6, i 6, su kutovi upada i loma, redom. Kada
se koristi s antirefleksnim premazima, jednadzba konstruktivne interferencije tankog
filma postaje (Kinoshita i sur, 2008):

2n,d,cos8;, =maA.
Interferencija na viSeslojnom filmu

Interferencija na viSeslojnim filmovima kvalitativno se shvaca kao spajanja vise
tankih opti¢kih filmova razliCitih indeksa lomova u jednu cjelinu. Interferencija na
visSeslojnim filmovima uobicajena je kod Zzivotinja. Strukture viSeslojnih filmova koje
susre¢emo u zivom svijetu mogu biti priliéno slozene: kod kornjasa Chrysina
resplendens, na primjer, minimalno 120 slojeva naslagano je kako bi se proizvela Ziva
metalik zlatna boja. Razmotrimo dva sloja oznacena kao A i B s debljinama d,, i d,}
te indeksima loma n,,i n,,, redom, kako je prikazano na slici 3b. Za n,,> ny,
konstruktivna smetnja javlja se kada je (Kinoshita i sur, 2008),
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2(nyqd14€056014 + nyqdqpcosbyp) = ma
ili

gdje j oznaCava odgovarajuci sloj. Ako je opti¢ka razlika putanje jednaka (m ' + 1/2)4
kada dode do konstruktivne interferencije, tada jednadzba postaje,

gdje je m' pozitivan broj. Pri normalnom upadu svjetlosti i m' = 0, jednadzba se
pojednostavljuje do /4 = n;d;, stoga je Cetvrtvalni skup idealan za viSeslojni raspored.
(Kolle 2011). Odnosno, kada su debljine slojeva priblizno vece od 1/4 mjernog snopa
i filmovi su prozirni, to se naziva idealnim viSeslojnim. Ako se razmak ovih slojeva
priblizi jednoj Cetvrtini valne duljine vidljive svjetlosti (~380—-750 nm), jedna ili viSe boja
¢e biti proizvedena konstruktivnom interferencijom. Ako dimenzije sustava odstupaju
od Cetvrtvalnog stanja (ij. da stanje nije jednako za sve slojeve), tada je reflektor, u
teoretskom smislu, poznat kao neidealni viSeslojni (moze biti ,idealan“ za neke
prirodne situacije) (Sun i sur. 2013; Parker, 2000). Dakle, u usporedbi s interferencijom
na tankom filmu, boje proizvedene interferencijom na viSeslojnom filmu svjetlije su,
Sarenije i zasi¢enije, a njihovi oblici su raznolikiji. Na primjer, zeleni kornjas Calloodes
grayanus pokazuje jaku refleksiju zelene valne duljine zbog jednolike periodi¢ne
interferencije s viSe filmova (Kolle 2011).

Difrakcijska resetka

Interferencija se takoder povezuje s difrakcijom, jo§s jednim fenomenom Kkoji
proizvodi boju. Difrakcija svjetlosti je valna pojava pri kojoj se svjetlosni val ogiba iza
ruba zapreke i ulazi u podrucje geometrijske sjene. Kada monokromatski snop
svjetlosti padne na jedan rub, stvara se niz svijetlih i tamnih traka, a s bijelom svjetloséu
pojavljuje se niz boja sliCan Newtonovom nizu boja prikazanom na slici 4 (Nassau,
2021).

Tako je 1818. godine u jednom fizikalnom laboratoriju razvijena druga vrsta
fizikalne strukture sa svojstvima refleksije, difrakcijska reSetka, a do 1995. nije bilo
poznato da postoji u prirodi. To je povrSina koja je periodi¢ki naborana u nekom smjeru
duz povrsine (Parker, 2004). Difrakcijske reSetke postale su vrlo bitne u znanstvenom
i komercijalnom svijetu optike. One su odgovorne za metalik obojene holograme koji
se nalaze na kreditnim karticama ili papire za zamatanje u obliku folije, a sada se
pojavljuju na poStanskim markama i nov€anicama jer se ne mogu krivotvoriti (Sun i
sur., 2013).
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Slika 4. Prikaz difrakcijske reSetke (Nassau, 2021)

Osnovni fizikalni mehanizam reSetke isti je kao i onaj kod viSeslojnog filma, osim
orijentacije periodi¢nosti. Na slici 3c, dvije paralelne zrake, oznacene s 1i 2, upadaju
na reSetku s jednakim razmakom, d, i medusobno su u fazi na fronti vala A. Nakon
difrakcije, nacelo konstruktivne interferencije podrazumijeva da su te zrake u fazi na
difraktiranoj valnoj fronti B ako je razlika u njihovim duljinama puta, siné, + sinf;,
cijeli broj valnih duljina. Ovo pak dovodi do jednadzbe reSetke (Palmer u Loewen,
2005)

mA = d (sinfy + sinf3)

gdje su 6, i 6; upadni i difrakcijski kutovi, koji upravljaju poloZajima kuta glavnih
maksimuma intenziteta kada je svjetlost valne duljine A difraktirana od reSetke razmaka
utora d. Ovdje je m difrakcijski red (ili spektralni red), koji je cijeli broj d = 175 nm
kriti€no je razdoblje za raspon ljudskog vida boja: za razdoblja manja od ovoga, postoji
reSetka nultog reda, s periodom prekratkom da bi se proizveli redovi difrakcije koji nisu
zrcalni redovi m = 0. Kada je m = 0, reSetka djeluje kao zrcalo, a valne duljine nisu
odvojene (Vigneron i Simonis, 2010). To dovodi do zakona refleksije 6, i 85 i jednadzba
se mijenja u

mA = 2d sinf,.

Koherentna svjetlost koju emitira svaki prorez superponira se na odredenu ravninu
svjetlosnog polja u odredenom smjeru. Kao rezultat svjetlosti emitirane iz svakog utora
tijekom faze interferencije to€aka koje su medusobno razli€ite, dolazi do djelomicne ili
potpune destruktivne interferencije. Medutim, razlika putanje izmedu svjetlosti iz
susjednih proreza jednaka je integralnoj visestrukoj valnoj duljini, faze ¢e se zbrojiti i
konstruktivno doci ¢e do pojaCanja. Za vece vrijednosti perioda javlja se difrakcija, prvo
pri velikim upadnim kutovima, emitirajuci ljubi¢astu boju (Sun i sur, 2013).
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Braggov zakon

Koncept Braggovog zakona pojavio se 1912. iz istrazivanja difrakcije X-zraka na
kristalnim ¢vrstim tvarima, a primjenjuje se i na elektromagnetiku. Fotonicku strukturu
se moze predstaviti kao skup diskretnih i identiCnih paralelnih ravnina, odvojenih
udaljeno$¢u d, i nagnutih pod kutom jednakim kutu vektora Sirenja vala upadne
svjetlosti (kut 8). Ako bijela svjetlost upada koso na fotoni¢ku strukturu, tada se
svjetlost slobodnog prostora valne duljine

A = (2d sin8)/m,(m = 1,2,3,...).

zrcalno reflektira zbog konstruktivne interferencije izmedu susjednih ravnina. Ova
kutna selektivnost Braggovog fenomena (Cesto nazvana difrakcija) glavni je uzrok
strukturne boje, kao §to pokazuju periodi¢ne viSeslojne strukture — koje se ponekad
nazivaju Braggovi filteri (Dushkina i Lakhtakia, 2013).

fronta upadnog vala fronta difraktiranog vala
1 rendgenskih zraka rendgenskih Zraka

mreZna ravnina
S &

dsind o sin 0

Slika 5. Prikaz difrakcije po Braggovom zakonu (Matkovié-Calogovié¢, i sur., 2020)

Dakle, Braggov zakon opisuje vrijednosti kutova za koherentno i nekoherentno
rasprSenje iz kristalne reSetke. Kada se upadno rentgensko zraCenje sudari s
kristalnom reSetkom na specificnim mjestima, zrake se reflektiraju ili difraktiraju od tih
mjesta. Kako je prikazano na slici 5, Dvije paralelne zrake 1 i 2 upadaju na skup
mreznih ravnina kristala pod kutom 6. Razmak izmedu mrezZnih ravnina je d. Zraka 2
prijede dulji put od zrake 1 i to za BC + CD. Kad je razlika duljine puta jednaka
cjelobrojnom viSekratniku valne duljine upadnih zraka, “reflektirane” su zrake u fazi pa
dolazi do konstruktivne interferencije. Kut “refleksije” tad je jednak upadnom kutu.
Naravno, refleksije nema. To je samo najjednostavniji opis difrakcije zraka na mreznim
ravninama zaposjednutih atomima (Matkovi¢-Calogovié, i sur., 2020).

Difrakcijske reSetke daju joS jednu jednostavnu i nasiroko koriStenu manifestaciju
Braggovog zakona (Joannopoulos i sur., 1995). NajCeSce, difrakcijska reSetka je
periodi¢no valovita plo¢a od metala koja je puno deblja od dubine sloja. Kada
monokromatsko svjetlo pada na reSetku pod kutem 8 u odnosu na srednju ravninu
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reSetke, tada se reflektirano svjetlo Siri u, vjerojatno, vise od jednog razli€itog smjera.
Ovi smjerovi su usmjereni pod odredenim kutevima prema formuli:

O0p = (cos@ + mA/d),(m = 0,£1,%2,...)

gdje je d period reSetke. Zrcalni smjer je kod m = 0. Samo je nekoliko kuteva
6,, predvidenih navedenom jednadzbom realno opisano (ij. | cos 8!| < 1), odnosno
postoji samo konacan broj nezrcaljenih pravaca (Dushkina i Lakhtakia, 2013).

Periodi¢nost ne mora biti jednodimenzionalna. MozZe postojati u dvije dimenzije
kao i u tri dimenzije. Za optiCke svrhe, mozemo reéi da tenzor relativne permitivnosti
periodickog materijala ima odredene periodiCke simetrije. Danas se ti materijali
nazivaju fotonickim kristalima koji su detaljnije objasnjeni kasnije.

Rasprsivanje svjetlosti

Kada svjetlost pogodi fine Cestice ili nepravilnu povrsinu, ona se skreé¢e u svim
smijerovima i kaze se da se rasprSuje (Nassau, 2021). Rasprsenje svjetlosti obi¢no se
koristi u prirodi za dobivanje plave boje. |zraz rasprSenje opcenito znaci interferenciju
svjetlosti razli€itih valnih duljina koja se reflektira od rasprSujucih objekata bilo na
konstruktivan ili destruktivan nacin (Prum i sur., 2006; Zobl i sur.,, 2011).
Najjednostavnija klasifikacija mehanizama za proizvodnju strukturne boje koristi
pojmove koherentnog rasprsenja svjetlosti (interferencija, pojacanje, refleksija tankog
filma i difrakcija, slika 3d) ili nekoherentnog (Rayleighovo, Tyndallovo i Miejevo
rasprsenje, slika 3e) (Prumm i Torres, 2003; Joannopoulos i sur., 2008; Prum i sur.,
2004). Kod koherentnog rasprsenja postoji odredeni fazni odnos izmedu nadolazecih
i raspr8enih valova, dok kod nekoherentnog rasprdenja to nije slu¢aj. Tradicionalno,
Tyndallovo rasprSenje koristi se za ozna¢avanje nekoherentnog rasprdenja na malim
Cesticama blizu veli¢ine vidljivih valnih duljina, dok se Rayleighovo rasprdenje Koristi
za oznacavanje nekoherentnog rasprsenja na svim malim Cesticama sve do veli€ine
molekule. Miejevo rasprsenje, $to je matematicki ispravan opis rasprsenja svjetlosti,
toCnije opisuje rasprsenje male veliCine Cestica (Sun i sur, 2013).

Kada su Cestice koje se rasprSuju vrlo male u usporedbi s valnom duljinom
svjetlosti, intenzitet odnosno jacina rasprsenja proporcionalna je sa Sestom potencijom
veliCine Cestica i obrnuto proporcionalana s Cetvrtom potencijom valne duljine.
(Rayleighovo rasprsenje). Zbog toga se svjetlost na plavom kraju spektra rasprsuje
mnogo intenzivnije od one na crvenom kraju. Svjetlost Sunca rasprsuju Cestice prasine
i nakupine molekula plina, a rasprSene plave zrake koje se vide na tamnoj pozadini
svemira uzrokuju da nebo izgleda plavo. Pri izlasku i zalasku sunca, kada sunceva
svjetlost putuje najdalje, gotovo sve plave zrake su rasprdene, a svjetlost koja dopire
izravno do Zemlje vidi se kao pretezno crvena ili naranCasta. Rasprsivanje takoder
uzrokuje taj primjer rijetkih pojava, plavi Mjesec (vidljiv kada Sumski pozari proizvode
oblake sastavljene od malih kapljica organskih spojeva). Vecina plavih i zelenih pti¢jih
perja ukljuCuje rasprSivanje, kao i mnoga Zivotinjska i neka biljna plava perja.
Rasipanje takoder proizvodi plavu boju oc€iju, posebno intenzivho plave o€i veéine

dojencadi, Ciji zuti do tamno-smedi pigmenti, poput melanina, jo§ nisu potpuno
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formirani, tako da se samo plavo vidi na tamnoj unutradnjosti oka. Ako se veli€ina
rasprsujucih Cestica priblizava valnoj duljini svjetlosti ili je premasuje, primjenjuje se
sloZzena Miejeva teorija rasprdenja i objadnjava druge boje osim plave; buduéi da bijela
svjetlost sadrzi sve vidljive valne duljine, rasprSena je u najve¢im veli¢inama, kao u
magli i oblacima (Nassau, 2021).

Iridescentne boje nastaju koherentnim rasprsenjem, ali koherentno rasprsenje ne
proizvodi uvijek takve boje. Postoje tri glavne vrste koherentno rasprsujucéih
nanostruktura: laminarne (ploCaste), poput kristala, i kvazi-uredene. Laminarne
nanostrukture i nanostrukture sli¢ne kristalima obi¢no proizvode iridescenciju, koja je
odsutna ili je manje uodljiva u kvazi-uredenim nanostrukturama. Nasuprot tome,
nekoherentno rasprsenje ne daje iridescenciju (Sun i sur, 2013).

Fotonicki kristali

Fotonicki kristali jo$ su jedan vazan izvor strukturnih obojenja, to su periodi¢ne
strukture u 1-D, 2-D ili 3-D uredenim reSetkama koje mogu kontrolirati Sirenje svjetlosti
na nacin na koji atomski kristali kontroliraju elektrone (sl. 3f-h). Najopcenitiji koncept
fotoni¢kih kristala, koji pokriva sve sluCajeve, je periodiCha opti¢ka struktura
stupnjevanog indeksa, koja se moze definirati kao bilo koji neapsorbiraju¢i medij koji
je nepromjenjiv prema translacijama kristalne reSetke. Fotonicki kristali mogu se
smatrati posebnim slu¢ajem kompozita, izgradenog od dva materijala s indeksima
loma n1 i n2, karakteriziran indeksom loma nepromjenjivim u odnosu na prostorne
translacije kristalne reSetke, dok je 1-D fotonicki kristal samo interferencija tankog filma
(Braggova zrcala) (Sun i sur, 2013). Primjeri boja koje proizvode fotonicke kristalne
strukture ukljuéuju opale (opalescentne boje) i iridescentne boje.

Ovi materijali pokazuju fotoni¢ki pojasni razmak, tj. A-raspon u kojem nije
dopusteno Sirenje svjetlosti kroz fotonicki kristal u odredenom smjeru (Martin-Palma i
Lakhtakia, 2010). Jednodimenzionalni fotoniCki kristal beskonacne debljine ne
pokazuje potpuni razmak izmedu pojaseva, §to znaci da ne postoji A-raspon, koliko
god on bio uzak, u kojem je Sirenje inhibirano u svim smjerovima. Dvodimenzionalni i
trodimenzionalni fotonic¢ki kristali pokazuju mnoge nepotpune pojasne razmake.
Potpuni pojasni razmak mogu¢ je u nekim trodimenzionalnim fotoni¢kim kristalima
(Dushkina i Lakhtakia, 2013). Vecina fotonickih kristala proizvedena je umjetno. Valna
duljina svjetlosti mora biti usporediva s periodicnoS¢u fotoni¢kog kristala da bi se
pokazao Braggov fenomen i razmak izmedu pojaseva (Martin-Palma i Lakhtakia,
2010). Za vidljive u€inke, konstanta reSetke mora biti u rasponu od 100 nm — 1 um, §to
se moze postic¢i konvencionalnim tehnikama nanoproizvodnje i samoudruZzivanja.

Prirodni fotonicki kristal je opal, koji nastaje spontanom organizacijom koloidnih
silicijevih kuglica na kristalnoj reSetki (Joannopoulos i sur., 1995). Zbog Braggove
refleksije opali pokazuju ,opalescentne” boje. S fizikalnog glediSta mogu se smatrati
nepotpunim fotoniCkim kristalima. Smatra se da svesmjerni fotonicki kristali potiskuju
gusto¢u fotoni¢kih stanja u odredenim frekvencijskim prozorima. Po analogiji sa
strukturom elektronskog energetskog pojasa takvi prozori se takoder nazivaju
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"fotoniCki razmaci izmedu pojaseva" (PBG). Takvi materijali potencijalno nude
jedinstvena optoelektroniCka svojstva. Za fotoniCke kristale koji posjeduju duboku
modulaciju dielektricnog kontrasta, predvideni su fenomeni koji se protezu daleko
izvan jednostavnog Braggovog rasprsenja (lller i sur. 2000).

Periodi¢ni nizovi mikronskih Supljina u krilima mnogih kornjasa, kao Sto je
japanski dragulj Chrysochroa fulgidissima, opti€ki funkcioniraju kao inverzni opali
(Adachi i Matsubara, 2000). Takoder, i opalii inverzni opali mogu se izradivati i umjetno
(Dushkina i Lakhtakia, 2013). Primjerice kameleon mijenja boju zbog interferencije i
refleksije svjetlosti. RijeC je o pojavi koju kemi€ari poznaju odavno: Zivin oksid (HgO)
je zuti prah ako se istalozi iz otopine, a crveni ako se pripreme Zarenjem Zive na zraku.
Srebro je pak posve crno ako se rasprsi u sitne Cestice. Sve navedeno dogada se zbog
razliCite veliine Cestica. Na toj se pojavi, disperzivnih (ili strukturnih) boja, temelji i
liepota opala, minerala (poludragulja) koji se sastoji od hidratiziranih Cestica kvarca,
dakle Cestica silicijeva dioksida s viSe ili manje vode, no postoji i inverzni opal.

Absorption
'.; :}

_ Etching

| =)

Désorption

Slika 6. lzrada inverznih opalnih filmova: shematski prikaz pripreme polimera strukturne boje i
mehanizma promjene strukturne boje stimulirane organskim otapalom (Raos, 2019)

Inverzni opal nije mineral, €ak ni SiO2, nego neka vrsta pjene, a naziva se opalom
jer se radi od umjetnog opala. Prvo se istaloZe Cestice silicijeva dioksida odredene
veliCine, a potom se talogu doda TMPTA (trimetilolpropan-triakrilat) koji se potom
polimerizira ultraljubi€astim zraCenjem u PTMPTA. Tako nastaje disperzija Cestica
silicijeva dioksida u polimernoj masi. Masa se zatim jetka fluorovodicnom kiselinom
koja je, kako je poznato, jedino kemijsko sredstvo koje otapa kremen i staklo (Slika 6).
Na kraju se dobiva Supljikava tvar koja reflektira svjetlost, a pri refleksiji svjetlost zbog
interferencije mijenja boju (Raos, 2019).
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4 MEHANIZMI PROMJENE BOJE U NEKIM ZIVIM ORGANIZMIMA

Promjena u strukturama rezultirat ¢e promjenama boje koje se nalaze u
organizmima za kamuflazu, predatorstvo, signalnu komunikaciju i izbor spola. Na
primjer, ribe, glavonosci, ptice, kornjasi i leptiri prolaze kroz promjenu boje na temelju
interferencije na viSeslojnim filmovima i fotoni¢kim kristalima (Sun i sur., 2013).
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Slika 7. Mehanizmi promjene boje u zivim bi¢ima: interferencija na viSestrukim filmovima (a—c): (a)
Sirenje i kompresija izvanstani€nog prostora izmedu proteinskih plo€ica u glavonozaca, (b) nagnuta
proteinska plocica u iridoforu neonske tetra ribe, (c ) mijenjanje indeksa loma poroznog sloja upijanjem
tekuc¢ine na oklop bube; strukture fotonickih kristala difrakcijom vidljive svjetlosti (d—f): (d) opalni
kompozit izraden iz 3D tijesno pakiranih koloidnih kuglica povezanih elastomerom, (e) inverzni opal
izraden iz okvirne strukture iz mekog materijala — ovdje opal djeluje kao predlozak za mekani materijal,
(f) netijesno pakirani koloidni kristal ugraden u meki materijal, obi€no hydrogel (Sun i sur., 2013)

Za temeljni mehanizam interferencije viseslojnih filmova, kut loma na razliitim
slojevima 6,,i 6;;, u sljedecoj jednadzbi moze se dobiti iz Snellova zakona:

N14SinB1, = nqpSinbip = ng

gdje je 8, upadni kut iz zraka, n;,, su indeksi loma, a 6, ,su kutovi loma (indeksi

predstavljaju indeks sloja). Najvec¢a valna duljina refleksije 4,,,, pod kutom 6, moze se
izraziti kao (Fudouzi, 2011),
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m Apgy = 2 (dla\[nfa — nZsin?6, + dlb\[nfb - ngsin290>

kada je tvar osvijetljena bijelim svjetlom, vidimo odredenu boju ako je odbijena svjetlost
samo odredenog raspona valnih duljina vidljiva nasim o€ima (380 nm-770 nm)
(Kinoshita i sur, 2008). Razlicite valne duljine elektromagnetskih valova rezultiraju
razliCitom percepcijom boja ljudskog oka, tako primjerice 770—622 nm opazamo kao
crveno; 622-597 nm kao narandasto; 597577 nm zuto; 577-492 nm zeleno; 492—-455
nm indigo; i 455-350 nm ljubi¢asto. Dakle, promjena valne duljine (1) dovest ¢e do
percepcije promjene boje. 1z jednadzZbe je lako razjasniti da su n,d ili 8, povezani s
opti¢kim putem u viSeslojnom filmu i stoga dovode do pomicanja vrhova interferencije
na razli¢itim valnim duljinama A (Liu i sur., 2012; Fudouzi, 2011).

Slika 4a—c ilustrira varijacije od n, d i 6 $to rezultira promjenama boje u glavonozaca
(Sirenje i kompresija izvanstani¢nog prostora izmedu proteinskih ploc¢ica), neonskih
tetra riba (naginjanje proteinskih plocica) i kutikula zlatice (mijenja indeks loma
poroznog sloja pomocu upijajuce tekucine). Za temeljni mehanizam 3-D fotonickih
kristala, boja takoder ovisi o indeksu loma, kutu nagiba i udaljenosti izmedu ravnina
kubi¢nog tijesnog pakiranja (CCP) (111). Reflektirana valna duljina A izrazena je
kombinacijom Braggove jednadzbe sa Snellovim zakonom (Kinoshita i sur, 2008):

mi = 2d111\/n§ff — sin%6,

Ovdje je m pozitivan cijeli broj, d,,, je udaljenost izmedu ravnina CCP (111), n.¢, je
prosjecni indeks loma i 6, je upadni kut. 1z navedene jednadzbe strukturna boja se
moze promijeniti kontroliranjem tri parametra: d;;4, nessi 6.

Zapravo, u 3-D fotoni¢kim kristalima, najlakSa metoda za promjenu boje je promjena
dy11- Slika 7d—f prikazuje tri tipa strukture mekih materijala na bazi koloida koji
pokazuju strukturnu boju koja se moze prilagoditi difrakcijom vidljive svjetlosti: opalni
kompozit (3-D zbijeni) (slika 7d), inverzni opal (slika 7e) i ne - tijesno pakirani koloidni
kristali ugradeni u meki materijal, obi¢no hidrogel (sl. 7f), svi oni mogu promijeniti boju
podeSavanjem vrijednosti d,;;. Elastomer u opal kompozitu igra vaznu ulogu u
reverzibilnom podeSavanju koloidne kristalne reSetke kao $to je prikazano na slici 7d.
Koridtenjem opala kao predlodka, mozZe se proizvesti inverzna opalna struktura, koja
pokazuje poroznu morfologiju i podesivu boju kao sto je prikazano na slici 7e. Na slici
7f, prikazan je koloidni kristal umetnut u poli(N-izopropilakrilamid) hidrogel, diji je
razmak reSetke izmijenjen faznim prijelazom izazvanim temperaturom u hidrogelu
(Sun'i sur., 2013).
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5 STRUKTURNE BOJE INSPIRIRANE PRIRODOM

Niz strukturnih boja koje se danas nalaze u Zivotinjama i biljkama rezultat su
milijuna godina evolucije (Parker, 2000). Strukturna boja je bitha znafajka brojnih
Zivotinja i biljaka (Ingram i Parker, 2008; Wilts i sur., 2011). Mikro- ili nanostrukture,
kao Sto su dlaka, krzno, ljuske, filamenti, koZa, Sipke, Skoljke i egzoskeleti odgovorni
su za strukturnu boju. Razumijevanje mehanizama nastajanja strukturnih boja u prirodi
nadahnulo je biomimeti¢are na razvitak razliciith opti¢kih premaza, boja, kozmetike,
tekstila i uredaja protiv krivotvorenja (Vigneron i sur., 2007). Jedan od pristupa optickoj
biomimetici usredotoCuje se na upotrebu konvencionalnih inzenjerskin metoda za
izradu izravnih analogija koji se nalaze u prirodi. Drugi je pristup oponasanje onoga $to
se nalazi u prirodi i implementacija s drugim materijalima, $to dovodi do procvata novog
podrucja istrazivanja koje uklju€uje biomimetiku kroz stani¢ne kulture.

Pojam biomimetika koji je uveo Schmitt izveden je iz bios, $to znadi zZivot (grcki)
i mimesis, $to znaCi oponasati. Ova znanost temelji se na uvjerenju da priroda slijedi
put najmanjeg otpora (najmanji utroSak energije), dok Cesto koristi najuobicajenije
materijale za postizanje zadatka. Biomimetika bi, idealno, trebala biti proces
uklju€ivanja nacela koja promi¢u odrzivost sliéno kao §to to Cini priroda od upotrebe
sirovina do moguénosti recikliranja (Bello i sur., 2020). Dakle, biomimetika je ispitivanje
prirode, njezinih modela, sustava, procesa i elemenata koje treba oponasati ili
nadahnuti kako bi se rijeSili ljudski problem (Fratzl i Weinkamer, 2007). Slic¢an pojam
je “biomimikrija”, ili tzv. imitacija prirode, koja je definirana kao kopiranje ili prilagodba
ili izvodenje iz prirode.

Postoje i veé su dostupni neki biomimeti¢ki materijali koji su replicirali povrsinsku
strukturu Zivotinja, kao §to su tekstil, kozmetika, Skoljke vozila, tehnologije protiv
krivotvorenja (na nov€anicama, kreditnim i debitnim karticama i robnim markama),
opticki filtri i opti€ki sigurnosni uredaji. Strategija strukturnih boja ne samo da nam
moze pomoci da dobijemo uvid u bioloSku funkcionalnost strukturnog obojenja, vec
takoder moze nadahnuti dizajn novih umjetnih optickih uredaja (Sun i sur., 2013).

5.1 Biomimeticki materijali

Biomimeti¢ki materijali su materijali koji su se razvili inspirirani prirodom. Prirodne
strukture razvile su mnoge inspirativne primjere koje je Covjek koristio. UobiCajeni
primjeri su struktura pc€elinjeg sac¢a u ko$nici, struktura vlakana drveta, paukova svila,
sedef, kost i jeZeve iglice (Bello i sur., 2020).

Jedan od najpoznatijih primjera izravne biomimetic¢ke primjene je dodavanje sjaja
vlaknima koja potje€u od interferencije na visestrukim filmovima Morpho leptira (Saito
i sur., 2009). Priroda je puna izvrsnih primjera gradnje vlaknima. Jo$ oditiji primjer je u
paucini koju Cine odredene vrste pauka. Oni se sastoje od kratkih nepravilnih niti
gotovo rasporedenih vlakana nasumiéno, dok su paucine koje prave druge vrste pauka
pravilne, elegantne i sloZene. Biljke i stabla pruzaju druge izvrsne primjere vlaknastih
struktura. U mnogim slu€ajevima, vlakna su rasporedena ili usmjerena na nacin da se
strukturi daju Zeljena mehanicka svojstva. Dobar primjer je kokosova palma. Kokosovo
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vlakno dobiveno iz ljuske sjemena dobro je poznato i koristi se za presvlake podova,
punila za madrace i drugo. Medu ostalim vlaknima pronadenim na kokosovoj palmi,
slojevi vlakana u omotacu lista (baza stabljike lista pricvrSéena za deblo) s vlaknima u
izmjeni¢nim listovima orijentirani su gotovo pravokutno jedan na drugi, €ini se da su
ve¢ u tkanoj strukturi. Zanimljivo je da se omotac lista sastoji od tri razliCite vrste
viSestani¢nih vlakana koja su vec¢inom sastavljena od celuloze i lignina rasporedenih
u visoko uredenu strukturu. Mehani¢ka svojstva ove tri vrste vlakana lisnog omotaca
razlikuju se jedni od drugog. Drvo i bambus izvrsni su primjeri prirodnih vlaknastih
kompozita s visokim radom loma. Drvo se sastoji od paralelnih Supljih cjevastih stanica
oja¢anih spiralno namotanim celuloznim viaknima ugradenim u matricu hemiceluloze i
lignina. Kut spirale spiralnih vlakana kontrolira razli¢ita mehani¢ka svojstva ukljuCujuéi
krutost i zilavost .

Bambus je jedan od najjacih prirodnih vlaknastih kompozita s mnogim razlikovnim
znaCajkama. To je Suplji cilindar s gotovo jednako udaljenim ¢lancima. Bambus
takoder ima funkcionalno stupnjevanu strukturu u kojoj je raspodjela vlakana u
poprecnom presjeku u bambusovom klupku relativno gusta u vanjskoj regiji. Kemijski
sastav bambusa je vrlo sliCan drvu, ali su njegova mehani¢ka svojstva vrlo razli€ita.
Traheide drva i bambusova vlakna Suplje su cijevi (ili s lumenom) sastavljene od
nekoliko koncentri¢nih slojeva, a svaki je sloj ojacan spiralno namotanim mikrofibrilima.
Razlika u svojstvima proizlazi iz broja slojeva vlakana i kutova orijentacije mikrofibrila.
Priroda takoder ima obilje primjera osjetljivih vlaknastih struktura. Mnoge biljke mogu
proizvesti pasivnu aktivaciju organa kontroliraju¢i anizotropnu deformaciju stanica
nakon izlaganja vlazi. Stani¢ne stijenke biljaka izgradene su od krutih celuloznih fibrila
ugradenih u mek8u matricu osjetljivu na vlagu koja se sastoji od hemiceluloze, pektina
i hidrofobnog lignina. Apsorpcija i desorpcija vlage od strane matrice stani¢ne stijenke
biljke uzrokuje anizotropnu deformaciju stani¢ne stijenke. Orijentacija celuloznih fibrila
u stani€nim stijenkama kao i njihova krutost presudna je u odredivanju stupnja kao i
smijera aktivacije savijanja. Poznato je da ¢eSeri koriste ovo higromorfno ponasanje u
distribuciji svojih sjemenki. Susenje na vlaznost okoline uzrokuje polagano otvaranje
zbijenog i zbijenog €eSera bora zahvaljujuéi dvoslojnoj strukturi pojedinaénih ljuski.
Mehanizam otvaranja ¢eSera oslanja se na vanjski sloj ovulifernih ljuskica osjetljiv na
vlagu kako bi se proSirio ili skupio kao odgovor na vlagu u atmosferi, dok je unutarniji
sloj ostaje relativno neodgovarajuéi. Od biljaka do Zivotinja, jedna od jedinstvenih
upotreba vlakana u strukturnoj konstrukciji je kostur staklene spuzve Euplectella, kako
je izvijestio Aizenberg. Hijerarhijska struktura sastoji se od lamelarnih vlakana
nanosfera silicijevog dioksida na nanorazini do pravokutne reSetke koju €ine krute
vlaknasto-kompozitne grede na makroskali (Bello i sur., 2020).

Wang i sur. (2019) izvijestili su da se djelovanjem para otapala povrSina
inverznog opala savija, a kada se svine mijenjaju se polozaiji Supljina, a s njima i boja
odrazene svjetlosti. Znanstvenici su iskuSali mnoge pare, od one obi¢ne, vodene, pa
sve do para etilen glikola (antifriza), dimetilformamida i alkohola (etanola). Najveéi su
utjecaj pokazivale pare kloroforma i acetona. Na kraju su se odlucili za aceton, jer je
rukovanje njime najmanje Stetno i opasno.
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Slika 8. Vapokromni odgovori inverznih opalnih PTMPTA filmova: Za inverzne opalne PTMPTA filmove
pripremljene iz sklopova silicijevog dioksida s velic¢inama Cestica od 241, 296 i 344 nm, boje se zivo
mijenjaju kako se koncentracija acetona u mijeSanom otapalu povecava od 0% (v /v) do 100% (v/v).
Mijerna traka, 1 cm. (Wang i sur, 2019)

Boja inverznog opala ovisi o dva faktora. Jedan je veli€ina koloidnih Cestica
opala, toc¢nije Supljina koje su nastale njihovim otapanjem. Drugi je faktor kut pod kojim
svjetlost pada na povrsinu aktuatora, a on opet ovisi o tome koliko se njegova povrsina
izobliCila (svinula) djelovanjem otapala. Stoga se boja moze regulirati veli€inom
istalozenih Cestica silicijeva dioksida i sastavom atmosfere kojom je izlozen aktuator.
| ono najvaznije: aktuator moze promijeniti boju za manje od sekunde (rekord iznosi
0,2 s) i opet se vratiti u staro stanje (Slika 8) (Wang i sur, 2019). Primjenom navedenog
mogla bi se napraviti savrSena kamuflaZa koja bi se mijenjala prema okolini u kojoj se
nalazi, primjerice, vojnik ili njegovo vozilo. Jo§ se razmiSlja o primjeni za senzore i
uredaje za telekomunikaciju (Raos, 2019).

5.2 Tehnologija pripreme i samoudruzivanje biomimetickih fotoni¢kih kristala

Koloidne mikrosfere se same okupljaju kako bi oblikovale fotoni¢ke kristalne
strukture s uredenim rasporedom materijala s visokim i niskim indeksom loma, $to je
ucinkovito u stvaranju strukturne boje (Mesnage i sur. 2012). U usporedbi s busenjem
rupa, snopom, mikro obradom, mikro jetkanjem i drugim tehnologijama konstrukcije
fotoni€kih struktura, tehnologija samoudruzivanja koloidnih mikrosfera postala je vazna
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metoda za pripremu strukture fotonickih kristala zbog svoje jednostavne metode, lakog
pristupa sirovinama, i niske cijene. Tijekom samoudruzivanja, kako bi se postigla
minimalna slobodna energija sustava, koloidne mikrosfere automatski pripremaju 3D
uredenu strukturu s visoko uredenim heksagonalnim bliskim pakiranjem (HCP) ili
kubi¢nim pakiranjem u sredistu lica (FCC) (Pusey et al. 1989; Cheng et al. dr. 1999.;
Wang i dr. 2006.; Miguez i dr. 2007.; Finlayson i Baumberg 2013.), u skladu s
Braggovim teoremom o difrakciji.

Talozenje gravitacijom (McGrath et al. 2007), vertikalno taloZenje (Jiang et al.
1999; Li i Marlow 2006), centrifugalna metoda (Aguirre et al. 2010), metoda izvlaCenja
(Moon et al. 2005) i elektroforetska talozenja (Trau et al. 1996; Rogach et al. 2000)
uobiCajeni su nacini samoudruzivanja koloidnih mikrosfera u fotonicke kristale. Nacelo
ovih metoda je uravnoteZiti priviane i odbojne sile kako bi se kuglice same okupile u
fotonicke kristale. Koloidni kristalni sustav postaje stabilan koristenjem pokretacke sile
entropije, kapilarne sile, elektrostatskog odbijanja i gravitacije mikrosfera (Denkov et
al. 1993; Visschers et al. 1997). Ne postoji sila kovalentne veze izmedu mikrosfera.
Stabilnost koloida te veli€¢ina i morfologija mikrosfera znacajno utjeCu na opticka
svojstva sklopljenih fotoni¢kih kristala. Stabilnost koloida moze se poboljsati
stereoskopskim ili elektrostatskim medudijelovanjima u prostoru. Koloidni sustav s
dobrom stabilnod¢éu i visokom monodisperzno$éu moze osigurati termodinamicku
stabilnost tijekom sastavljanja (Schubert et al. 2007).

Mdller i sur. (2000) demonstrirali su jednostavnu kemijsku rutinu za pripremu
invertiranih fotoniCkih kristala velike povrSine iz polimetilmetakrilat (PMMA) kuglica
kristaliziranih u tankom filmu. Navedeno je postignuto kemijskim talozenjem kositar
disulfida (SnS2) iz pare pri sobnoj temperaturi i normalnom tlaku. Kositar disulfid ima
indeks loma dovoljno visok da otvori potpuni fotoni¢ki pojasni razmak. Ova metoda
koristi prednost tankoslojne prirode PMMA predloska, jer u slu€aju rasutog opala
njegovo izlaganje dvokomponentnom protoku plina rezultira visokim dubinskim
gradijentom sadrzaja ispune. Za razliku od samostojeéih invertiranih struktura,
invertirani opalinski filmovi poduprti supstratom izgledaju mehanicki stabilni, njima se
lako moze rukovati i s njima se mozZe lako oblikovati, Sto daje dobre izglede za njihovu
integraciju u optoelektroniCke uredaje. OptiCka kvaliteta tankoslojnih opalinskih
fotonickih kristala u prosjeku premas$uje onu opalnih opala zbog boljeg uredenja paketa
kuglica. Pokazalo se da replike poluvodi€a zadrzavaju isti stupanj uredenosti kao
mati¢ni opalinski predloSci tankog filma, jer oba dopustaju fine efekte difrakcije
svjetlosti.
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Strukturna boja primijenjena je i na povrsini drva. Nakon stotina milijuna godina
prirodne selekcije i evolucije, organizmi su razvili razli€ite mikrostrukture, postigavsi
integraciju strukture i funkcije. Jarke strukturne boje samo su jedna od njih. Pozivajuéi
se na bioloSku mikrostrukturu i kombinirajuci tehnologiju umjetne pripreme fotonickih
kristala s drvom, mozZe se izbjeci ovisnost promjene boje drva o pigmentu i dati drvu
sposobnost kontrole svjetlosnih valova i bojenja strukture.

Za poboljSanje povrsine drva koriStene su mikrosfere, uglavnom od polistirena.
Mikrosfere koje se koriste za poboljSanje boje povrsine drva uglavhom su polistiren
(PSt) (Zhang i sur. 2003) i silicijev dioksid (SiO2) (Wang i sur. 2010., Zhao i sur. 2011.)
PSt mikrosfere pripremaju se emulzijskom polimerizacijom. Tijekom sinteze, pod
djelovanjem emulgatora i mehani¢kog mijeSanja, monomer moze formirati stabilnu
emulziju u vodi ili nevodenom mediju kako bi se postigla homogena ili heterogena
polimerizacija i formirao emulzijski polimer s karakteristikama koloidne otopine.
Nasuprot tome, mikrosfere SiO2 mogu se pripremiti Stdéberovom metodom (Stdber i
sur. 1968). Princip reakcije je da se organske tvari, kao $to je etil ortosilikat (TEOS),
kataliziraju amonijakom u alkoholnoj otopini i hakon reakcija hidrolize i kondenzacije
tvore sfere (Hu i sur., 2020).

Liu i sur. (2020) prikazali su jednostavnu metodu izrade koloidnih fotonickih
kristalnih prevlaka s podesivom strukturnom bojom na povrsSini drva. Fotonicke
kristalne prevlake formirali su od monodisperznih lateks kuglica sastavljenih od
poli(stiren metil metakrilat-akrilne kiseline) (P(St-MMA-AA)). Kuglice od lateksa s
tvrdom PSt jezgrom i elastomernom P(MMA AA) ovojnicom pripremili su metodom
emulzijske polimerizacije. Za formiranje trodimenzionalnih koloidnih kristala koriStena
je metoda visec¢e kapi, brza metoda samoudruzivanja u jednom koraku jednostavnim
isparavanjem emulzije. Premazi s briljantnim bojama i ujednaenom Braggovom
difrakcijom koji pokrivaju cijelo vidljivo podrucje proizvedeni su kontrolom veli€ine
kuglica. Ova jednostavna metoda pruZila je novi uvid u razvoj ukraSavanja drva bojom.

Slika 9. Struktura filma u boji P (St-MMA-AA) koloidnih mikrosfera na povrsini drva (Liu i sur., 2020)

Prevlake od osuSenih koloidnih kristala P(St-MMA-AA) uspjesno su proizvedene
na povrsini drva metodom viseé¢e kapi. Koloidne kristalne prevlake su se same
sastavile iz kuglica od lateksa sa strukturom jezgre i ljuske koriStenjem metode
isparavanja emulzije. Mekane ljuske s obilnim brojem COOH skupina omogucile su
slaganje kuglica uvodenjem fleksibilnosti, dok je tvrda jezgra dala konac¢nu kristalnu
stabilnost nakon potpunog su$enja. OsuSene prevlake pokazale su Braggovu difrakciju
i prilagodljive briljantne i monokromatske strukturne boje koje pokrivaju cijeli vidljivi
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raspon. SEM i spektroskopija refleksije karakterizirale su premaze i pokazale opseg
kristalnog reda. Promjenom promjera mikrosfera mogla su se prilagoditi opticka
svojstva filmova i dobiti razliCite boje (sl. 9).

Slika 10. (a) P(St-MMA-AA) struktura jezgre i ljuske koloidnih mikrosfera; (b) Fotonicke kristalne
strukture nastale samoudruzivanjem P(St-MMA-AA) na povrsSini drva; (c) ovisnost boje filma
biomimetic¢ke strukture na povrsini drva o kutu; (d) Lophorina superba razvija torakalno Stitasto pero sa
strukturnom bojom ovisnom o kutu tijekom udvaranja (Hu i sur, 2020)

Na slici 10a prikazane su transmisijske elektronske mikroskopske slike koloidnih
mikrosfera dobivenih emulzijskom polimerizacijom, gdje je tamni dio u sredistu jedne
P(St-MMA-AA) mikrosfere polistiren jezgre, a svijetli dio na rubu P(MMA-AA). Slika
10b ilustrira povrsinski i popre¢ni presjek fotonickih kristalnih struktura preliminarno
pripremljenih na povrsini drva. Mikrosfere su rasporedene uredno na povrSini drva
kako bi oblikovale fotoniCku kristalnu strukturu, u kojoj mogu postojati FCC ili
heksagonalne tijesno pakirane strukture. lako su fotoniCke kristalne strukture filma
imale neke nedostatke, jo$ uvijek je pokazivao strukturnu boju. Na slici 10c prikazana
je promjena boje filma zbog razli€itih kutova gledanja, §to ukazuje da je film poput
Zivotinjskih tkiva i organa, a strukturna boja ovisi o kutu. U prirodi se Zivotinje mogu
udvarati ili kamuflirati takvim strukturnim funkcijama boja (sl. 10d).
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Za nanoS$enje strukturne boje na uzorke drva, Nufiez-Montenegro i sur. (2020)
odabrali su razliCite vrste drva: Handroanthus chrysotrichus, Dipteryx odorata,
Hymenaea courbaril, Quercus robur, Pinus pinaster i Bowdichia nitida.

Kroz samoudruzivanje s UV svjetlom kao izvorom topline, polimerne koloidne
mikrosfere i mikrosfere SiO2 konstruirale su strukturni premaz u boji na povrsini drva.
Boje su kontrolirane promjenom prosje¢ne veliine Cestica fotonickih kristala na
temelju Braggovog zakona. Potvrdeno je da su monodisperzne kompozitne lateks
kuglice P(St MMA-AA) pokazale svjetlije boje i bolju stabilnost od SiO2 nakon
formiranja filma toplinski potpomognutim samoudruzivanjem. Nakon $to su nanesene
na drvo. P(St MMA-AA) sintetiziran je postupkom polimerizacije, ¢ime su dobivene
kontrolirane veli€ine Cestica promjera u rasponu od 278 do 196 nm (slika 11). Ova
koloidna disperzija modificirana je mijeSanjem PA emulzije kako bi se poboljSala
adhezija nanocCestica prije stvaranja filma. Zatim je kombinirano ljepilo s mikrosferama
kako bi se poboljSala otpornost na tro$enje i hidrofobnost premaza. Postignuti su
visokokvalitetni filmovi s preljevnim strukturnim bojama crvene, narancaste, Zute,
zelene i ljubiCaste, a te se boje prilagodavaju kutom gledanja. Strukturna boja povrsine
svijetlog drva bila je sjajnija, a efekt iridescencije bio je ocitiji nego u slu¢aju tamnog
drva. Stoga se moze zakljuciti da se strukturni filmovi u boji koji se temelje na
fotonickim kristalima mogu lako proizvesti sa Sirokim rasponom boja jednostavnim
samoudruZivanjem dvaju polimera (Nufiez-Montenegro i sur. 2020).

(a]

by

Slika 11. a) SEM fotografije monodisperznih jezgra-ljuska (poli(St-MMA-AA)) kuglica od lateksa
promjera 278, 260, 243, 22 and 196 nm, b) fotografije pri normalnoj pojavi kompozitnih lateksnih filmova
na drvu (Nufiez-Montenegro i sur., 2020.)

Za povrsSinsku boju plo€a od bambusovog drva, Shen et al. i sur. (2012)
pomijeSali su poli(stiren-butil akrilat-akrilna kiselina) (P(St-BA-AA)) meku polimernu
koloidnu emulziju mikrosfera s Cesticama SiO2 kako bi formirali nanokompozitnu
disperzijsku otopinu. Strukturna prevlaka u boji formirana je na povrsini bambusove
iverice samoudruzivanjem polimera i SiO2 Cestica. Buduc¢i da je mikrosfera P(St-BA-
AA) imala nisku temperaturu staklastog prijelaza, deformirala se i spojila kada je
mikrosfera sastavljena neovisno, ispunjavajuéi prostor izmedu sfera i formirajuci
proziran film.

U ovom radu, veli€ina Cestica SiOz2 bila je oko 20 nm, koje su se mogle ispuniti izmedu
P(St-BA-AA) mikrosfera u procesu uobiajenog samoudruzivanja. Zbog razlike u
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indeksima loma izmedu polimera i SiO2, nastala je strukturna boja. Slika 12a je
digitalna slika sirove bambusove iverice, koja nije presvu¢ena Kkoloidno kristalnim
filmom. Slika 12 (b—d) su slike bambusove iverice presvuCene koloidno kristalnim
filmovima razli€itih strukturnih boja. LjubiCasti, zeleni i crveni koloidno kristalni (CC)
filmovi se sami sastavljaju od polimernih kuglica promjera 205 nm, 241 nm i 265 nm.

Slika 12. (a) sirova iverica bambusa i iverice bambusa (b-d) sa koloidno kristalnim filmovima
sastavljenima iz polimernih kuglica promjera 205 nm, 241 nm i 265 nm.

U usporedbi sa staklom i plastikom, podloge od bambusove iverice sadrze viSe
hidroksilnih (OH) skupina i formiranih vodikovih veza s karboksilnim skupinama na
povrsini mikrosfera. Stoga su premazi na povrsini pokazali vecu refleksiju i adheziju.
Temperatura pri samoudruzivanju imala je utjecaj na strukturnu boju filmova. Pri
temperaturi od 15 °C dolazi do mnogo pukotina u CC filmovima, kao Sto je prikazano
na slici 13a. Ako je temperatura sastavljanja bila niza od staklista (Tg), mekane
polimerne sfere bile su tvrde i nisu se mogle spajiti i stopiti u kontinuirani film. Tijekom
samoudruZivanja, naprezanje uzrokovano isparavanjem vode i skupljanjem volumena
uzrokovalo je pukotine CC filmova jer su bili tako krti. Kada je temperatura pri
sastavljanju dodatno porasla na 25 °C, 30 °C i 40 °C, vide od Tg, polimerne kuglice su
se spojile i stopile u obliku kontinuiranih filmova i prekrile dijelove meduprostora izmedu
polimernih kuglica, $to je poboljSalo ¢vrstocu filma, ali su pukotine ili nabori i dalje
postojali kao na sl. 13 b—d.

Slika 13. Iverica bambusa sa strukturnim bojama iz polimernih kuglica promjera 241 nm pod razli¢itim
temperaturama (a) 15 °C, (b) 25 °C, (c) 30 °C i (d) 40 °C.
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Stoga je temperatura podeSena kako bi se omogucio odziv reagensa. Na 30 °C,
samoudruzivani film bio je bezbojan i proziran. Kada su na povrsinu dodani voda,
etanol, aceton i drugi reagensi, film je pokazao svijetlu boju (Shen et al. 2013). U isto
vrijeme, bezbojni premaz imao je dobra superhidrofobna svojstva (Shen et al. 2018).

U podruéju novih pigmenata za drvo, Aguirre et al. (2010) pripremili su 3D
fotonicke kristale centrifugalnim talozenjem. Koloidni fotonicki kristali na bazi poli(metil
metakrilata) (PMMA) imaju nepotpuni fotoni¢ki razmak (PBG) i obi¢no izgledaju
iridescentno u vidljivom podrucju. Kao prah, sintetski PMMA opali su bijeli, ali kada su
pomijeSani s nanoCesticama ¢ade, daju dobro definiranu boju koja pokazuje malu
ovisnost o kutu gledanja. Dakle, fotoniCke kristale u prahu pomijesali su s nano ¢adom
kako bi se formirao fotonicki kristalni pigment ovisan o niskom kutu gledanja. Ti su
pigmenti koriSteni kao boje, koriste¢i mjeSavinu polivinil acetata kao veziva i
deionizirane vode kao otapala, te su naneseni na drvene i papirnate povrsine za
analizu boja. Kad su se fotonicki kristali pomijeSali s ¢adom, viSestruko rasprdenje
svjetlosti je znatno smanjeno, a zasi¢enost strukturne boje je povec¢ana (Aguire i sur,
2010).
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U prilog primjeni strukturnih boja na drvnim materijalima, celulozni nanokristali
pripremljeni iz drvnih materijala imaju svojstvo samoudruzivanja pod odredenim
uvjetima kako bi formirali filmove sa strukturnom bojom. Kristali nanovlakana dobiveni
od drva pripremaju se jakom kiselinskom hidrolizom u kombinaciji s visokotlaénom
homogenizacijom i samoudruzivanjem potaknutim ultrazvuénom obradom kako bi se
formirali kiralno rasporedeni fotonicki kristalni filmovi i proizvele strukturne boje (Hu i
sur., 2020).

FotoniCki materijali takoder se proizvode ili iz nanokristala celuloze (CNC), ili
korisStenjem kiralne nematicke strukture CNC-a kao predloSka. Medutim, izrada
osjetljivin fotonickih struktura od nanokristala celuloze (CNC) koje mogu djelovati u
cijelom vidljivom spektru veliki je izazov. Najzahtjevnija je precizna periodi¢na
modulacija veli¢ine koraka samoudruzivanih struktura, i to na skali duljine unutar valne
duljine vidljive svjetlosti (Zhang i sur, 2013).
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Slika 14. Priprema CNC-a iz drva (Tran i sur.,2020)

CNC-ovi se proizvode hidrolizom celulozne biomase sa sumpornom kiselinom,
¢ime se dobivaju sulfatne esterske skupine na povrSini CNC-a (slika 14). Povrsinski
naboji su kljuéni za stabilizaciju koloidnih suspenzija CNC-a u vodi i formiranje kiralne
nematicke (ili kolesteri€ne) tekuce kristalne faze (Zhu i sur., 2016). Suspenzija CNC-a
moze se susiti do nastajanja iridescentnog ¢vrstog filma sa spiralnom strukturom koja
pokazuje opti¢ka svojstva kiralnog nemati¢kog tekuceg kristala (Dumanli i sur, 2014).
Reflektirana valna duljina ¢vrstih CNC filmova moze se kontrolirati promjenom kiralne
nematiCke visine sunspenzije, ultrazvuénom obradom ili dodavanjem elektrolita u CNC
suspenziju. Metode pripreme kao Sto su diferencijalno zagrijavanje, vakuumsko
samoudruZivanje, varijacije supstrata i brzina isparavanja mogu utjecati na reflektiranu
boju iridescentnih CNC filmova (Nguyen i sur., 2013, Chen i sur., 2014). Osim toga,
spiralni korak samoudruzivanih CNC-ova s polimerima topivim u vodi, kao §to su
anionski poliakrilat, hidroksipropilceluloza, poli(vinil alkohol) i kopolimeri na bazi
poli(oligoetilen glikol metakrilata), moze se kontrolirati mijenjanjem sastava polimera i
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CNC-a u kompozitima. Reflektirana boja iridescentnih CNC filmova mozZe se
promijeniti i kao odgovor na relativnu vlaznost (RH), ali promjena boje nije ujednacena
(Yao i sur., 2017; Zhang i sur, 2013). Za napredne opti¢ke primjene kljuéno je
upravljanje odnosno podeSavanje veli€ine koraka i kiralne nematicke strukture ¢vrstih
CNC filmova za postizanje ujednacenog spiralnog poretka i homogene strukturne boje
(Kimura i sur., 2017). Na kiralni nematic¢ki korak samoudruzivanih CNC-ova u
suspenziji utje€e veli€ina i distribucija Cestica, povrSinska gusto¢a naboja (ij. sadrzaj
sumpora) i ionska jakost (Lagerwall i sur., 2014). Na primjer, korak kiralne nematicke
faze u CNC suspenzijama proizvedenim od drvne srzevine smanjuje se kako opada
duljina CNC-a (Beck-Candanedo i sur., 2005). Na veli€inu koraka kiralne nematicke
strukture u ¢vrstim CNC filmovima takoder utjeCu poCetna koncentracija suspenzije,
ionska jakost medija i uvjeti susSenja.
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Slika 15. . a) Shematski prikaz priprave kompozita nanokristala celuloze i polietilen glikola s kiralnom
nemati¢kom strukturom zahvaljuju¢i samoudruzivanju nanokristala celuloze (P/2 oznafava korak
poluspirale); b) Transmisijski spektri €istih CNC-2 i CNC-2/PEG kompozitnih filmova pri 30% relativhe
vlaznosti s vrhovima refleksije u ultraljubi¢astom i vidljivom spektru; c) Fotografije urednih CNC-2 i CNC-
2/PEG kompozitnih filmova koji pokazuju razli€ite strukturne boje pod bijelim svjetlom (promjer filma, 9
cm); d) SEM slike popre€nog presjeka filma CNC-2 i CNC-2/PEG kompozita koji pokazuju dovoljnu
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duljinu spiralnog koraka (ljestvica, 2 um); e) POM slike snimljene ukrStenim polarizatorima za Ciste CNC-
2 i CNC-2/PEG kompozitne filmove (ljestvica, 200 um) (Yao i sur., 2017)

Gustoca povrsinskog naboja CNC-a vazan je ¢imbenik u kontroli veli€¢ine koraka
kiralne nemati¢ke strukture osusenih krutih CNC filmova. Spajanje poli(etilen glikola)
(PEG) zajedno s CNC-ovima u manje kiralne nematiCke slojeve rezultira Cvrstim
filmovima s jednolikom spiralnom strukturom nakon sporog susenja. Yao i sur. (2017)
pripremili su celulozne nanokristalne/PEG kompozitne filmove velike veli€ine i
glatko¢e. Kada se omjer supstanci prilagodi na 90:10, 80:20 i 70:30, film moZzZe dobiti
tri strukturne boje plavu, zelenu i crvenu (sl. 15c-e). U navedenom radu, struktura
kiralnog stupca doZivjela je reverzibilno bubrenje i utezanje nakon susenja zbog
promjene vlaznosti vanjskog okruzenja, Sto je dovelo do promjene boje filma i
pokazivanja izvrsnih performansi detekcije vlaznosti (sl. 16a-d). Zahvaljujuéi dodatku
PEG-a, kompozitni film pokazao je bolju mehanicku ¢vrstocu i toplinsku stabilnost.
Takoder, tako pripremljene strukture mogu djelovati u cijelom vidljivom spektru Sto je
jedan od glavnih izazova kod nanokristala celuloze (sl. 15b; sl. 16a-d).
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Slika 16. a) Upijanje vode Cistim CNC-2 i CNC-2/PEG kompozitnim filmovima pri razliitoj relativnoj
vlaznosti (RH); b) Transmisijski spektri CNC-2/PEG(80/20) filma s vrhovima refleksije u cijelom vidljivom
spektru pri razli¢itim RH od 30% do 100%. c) Reverzibilna strukturna promjena boje CNC-2/PEG(80/20)
filma pod razli¢itom RH (fotografije su snimljene pod bijelim svjetlom); d) Reverzibilna pretvorba poloZaja
zaustavne trake CNC 2/PEG(80/20) filma naizmjeni¢nim izlaganjem izmedu RH 30% i 100% tijekom
deset ciklusa (Yao i sur., 2017)
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Dakle, ekoloSka i financijski pristupacna metoda dobivanja fleksibilnih i osjetljivih
kiralnih nematickih ¢vrstih CNC filmova koji pokazuju ujednacene strukturne boje kao
odgovor na relativhu vlaznost dodavanjem polietilen glikola (PEG), sastojala se od 2
koraka. U prvom koraku, proizvodnja CNC-a kiselinskom hidrolizom optimizirana je
odabirom pocetnog materijala i vremena reakcije kako bi se dobili CNC filmovi s
kiralnom nemati¢kom veli¢inom koraka koja odgovara valnoj duljini vidljive svjetlosti. U
drugom koraku, PEG, jedan od najucinkovitijih polimera za poboljSavanje otapanja
(vezanja) u vodi veze se s CNC-ovima u vodenoj suspenziji i zatim se polako susi kako
bi se formirao prelijepi €vrsti film s kiralnim nemati¢kim struktura;a kao Sto je shematski
prikazano na slici 16a. Variranjem sastava CNC i PEG, veliina koraka kiralne
nematiCke strukture u krutim filmovima moze se podesiti, $to rezultira kompozitnim
filmovima s podesivim fotonic¢kim pojasnim razmakom.

Nanometarske dimenzije i liotropno kiralno nematsko pona$anje daju filmovima
na bazi CNC-a jedinstvenu kombinaciju kiralnih fotoni¢kih svojstava i mezoporoznosti.
Medutim, tijekom isparavanja otapala i kondenzacije silicijevog dioksida, filmovi imaju
tendenciju pucanja u fragmente veliCine centimetra, vjerojatno zbog stvaranja
gradijenata kapilarnog tlaka tijekom kondenzacije i susenija, slicno onome $to se opaza
za mezoporozne sustave s povrSinski aktivnim tvarima. Ovo pucanje ozbiljno je
ograni¢enje za bilo kakvu prakti¢nu primjenu silika kompozitnih filmova (Shopsowitz i
sur., 2012; Kelly i sur., 2013).

Kelly i sur. (2013) izvijestili su o jednostavnoj i jeftinoj metodi za uklanjanje
pukotina u NCC/silika kompozitnim filmovima, dakle mezoporoznim filmovima,
dodavanjem jednostavnih Secera kao $to je glukoza u disperziju prije samoudruzivanija
(17a i g). Dobiveni filmovi bez pukotina pokazuju poboljSana mehanic¢ka svojstva (sl.
17a-c) i mogu se kalcinirati ili karbonizirati kako bi se dobio monolitni mezoporozni
silicij, odnosno ugljik (sl. 17d-f i 17h). Realizacija velikih mezoporoznih filmova bez
pukotina s kiralnom nematickom strukturom mogla bi omoguéiti njihovu upotrebu za
aplikacije kao $to su fotoniCke prevlake ili superkondenzatori, gdje su potrebni veliki
homogeni supstrati.
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Slika 17. a) UCinak dodatka glukoze na smanjenje pukotina u kompozitima NCC/silika; b) Filmovi
obogaceni s 28 % glukoze imaju povecanu fleksibilnost; c) NCC/silika kompozit promjera 15 cm bez
pukotina pripremlien s 28 % glukoze; d) silicijev dioksid promjera 11 cm s plavom bojom nakon
kalcinacije; e) mezoporozni silicijev dioksid film pri normalnom upadu svjetlosni, djelomi€éno mokar
pokazuje gubitak reflektirane boje; f) Isti film fotografiran pod kosim upadom pokazujuci ovisnost
refleksije o kutu; g) UV spektri NCC/silika kompozita i odgovarajuéih kalciniranih silicij dioksidnih filmova
pripremljenih s razli€itim koli¢inama glukoze. h) Grafi¢ki priakz maksimalne reflektirane valne duljine kao
funkcije koncentracije glukoze, prikazuje crveni pomak s pove¢anjem sadrzaja glukoze u kompozitnom
i kalciniranom filmu, te komplementarni plavi pomak uo¢en kada se povecéava ionska jakost disperzije
dodavanjem natrijevog klorida (Kelly i sur., 2013).

Takoder, Kelly i sur. (2013a) mijeSali su nanokristale lignoceluloze s akrilamidnim
monomerom, sredstvom za umreZavanje i inicijatorom 2,2-dietoksiacetofenona kako
bi pripremili nanokompozitne hidrogelove sa svjetlosnim odgovorom kroz
samoudruZivanje izazvano isparavanjem i fotopolimerizacijom. Kada je omjer smjese
nanokristala celuloze i akrilamidnog monomera bio 1:0,52, kiralni nematicki hidrogel
pokazao je duginu boju blisku infracrvenom. Kada je smjesi dodana mala koli¢ina
NaCl, ionska snaga emulzije je porasla, a reakcija hidrogela na svjetlosni val rezultirala
je plavim obojenjem nakon samoudruZivanja.
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ZAKLJUCAK

Unato¢ tome Sto se kod tradicionalnog bojenja drva otpornost na svjetlost moze
poboljSati upotrebom pigmenata, dodavanjem apsorbera svjetlosti i sl., zagadenje
okoli8a i dalje ostaje nerjeSiv problem. Medutim, postoje jos neki problemi kao Sto su
loSa otpornost na vremenske uvjete, ograniCenost primjene novih tehnologija
poboljSanja boje drva te inducirana diskoloracija. Prema principu nastanka obojenja,
ucenje od prirode i uvodenje strukturne boje u polje poboljSanja obojenosti drva ima
sljedece prednosti u usporedbi s tradicionalnim bojilima i pigmentima: (1) sjajnije i zivlje
boje; (2) otpornije je na sunevu svjetlost odnosno nece izblijediti s vr.emenom zbog
Braggove difrakcije u nanostrukturama; (3) ekoloski je prihvatljivije, ne proizvode se
otrovne tvari niti oneciS¢uje okolis. Strukturne boje imaju veliki potencijal u zamjeni
nekih toksicnih bojila i pigmenata koji se koriste u premazima, ukrasima, tekstilu pa
tako i bojenju drva. Pogotovo jer ¢e u narednim godinama biti ograni¢ena ili potpuno
zabranjena primjena toksi¢nih bojila i pigmenata. Posljednjih su godina izvor inspiracija
bile bioloSke strukture za one koji pokuSavaju dobiti biomimeti¢ke strukturne boje
izradom fotoni¢kih kristala. Ukratko, buduca istrazivanja biomimeti¢kih strukturnih boja
za primjenu na drvu trebala bi se usredotociti na sljedece aspekte: Prvo je potrebno
istraziti novi pristup konstrukcije filma i mehanizma stvaranja strukturne boje na
povrSini drva. Potrebno je zatim simulirati toplinsku, kineti¢ku i molekularnu dinamiku
samoudruzujucih koloidnih mikrosfera kako bi se razjasnio mehanizam nastajanja
filmova s uredenim fotoni¢kim kristalnim strukturama. Drugi aspekt trebao bi prouditi
reakciju na svjetlost i mehanizam sucelja povrsine drva i filma u boji. Potrebno je
predstaviti viSe varijanti boja kako bi se obogatio dekorativni u€inak povrsine drva, a
trebalo bi simulirati nanostrukturu sucelja izmedu strukturalnog filma u boji i povrSine
drva kako bi se otkrio mehanizam regulacije suCelja. Otkrivanje mehanizma doprinijet
¢e ciljanoj pripremi strukturnog filma za bojenje povrsine drva. Treci je prouCavanje
tehnologije konstrukcije filma u boji velike veli€ine i uzorkovane biomimeticke strukture
na povrsini drva koji se moze dobiti Strcanjem i digitalnim inkjet tiskom. Ova tehnika
moze imitirati boju, sjaj i teksturu plemenitog drva te umetke od sedefa i kamena. Na
taj bi se nac€in mogla poboljSati vrijednost drva niske kvalitete. Takoder, razraditi i
metode za pripremu kiralnih strukturnih materijala u boji sa specificnim bojama i
funkcijama koristeéi lignocelulozne nanokristale kao glavne sirovine. Postoji mnogo
istrazivanja koja su se bavila dobivanjem, izradom i primjenom strukturnih boja, ali
ogranicen je broj radova koji su strukturne boje primjenjivali na povrsini drva. Stoga se
razvijanje strukturnih boja za primjenu na povrsini drva €ini kao idealan smjer za
poboljSanje estetskih, uporabnih ekoloskih svojstava premaza za drvo.
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