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1.UvOD 1

1.UvOD

Drvo ima jako Siroku primjenu, bilo kao konstrukcijski ili dekorativni materijal.
Koristi se u razli€itim uvjetima i u raznim oblicima, od interijera do eksterijera, u suhim
i mokrim uvjetima, sakriveno od Stetnih suncevih zraka te izloZeno istim zrakama. Od
njega se radi namjestaj, podovi, razni nosivi i nenosivi elementi u graditeljstvu itd.
Kao prirodan materijal, drvo ima svoje velike prednosti, ali i neke nedostatke. Kako je
drvo prirodan materijal, ono je u vanjskim uvjetima podloZno bioloskoj razgradniji te
razgradnji djelovanjem atmosferilija. Ti nedostaci se rjeSavaju razli€itim tipovima

zastite.

U vanjskim uvjetima povrSina drva stari, odnosno polako je razgraduje
djelovanje Stetnih suncevih zraka, vlage, temperature, kisika itd. Starenjem drva
najvise se naruSava estetski izgled povrsine, mijenja joj se boja i sjaj te nastaju male
pukotine. Drvo gubi dekorativha svojstva, §to mu je jedna od najvecih prednosti

naspram ostalih materijala.

Da bi se sprijecCile negativne posljedice izlaganja drva vanjskim utjecajima, ono
se povrsinski obraduje i zasti¢uje razliitim premazima. Ti premazi su viSe ili manje
ucinkoviti, ovisno o vrsti i kvaliteti. Prozirni vodeni premazi zadrzavaju prirodan izgled
drva i zadovoljavaju ekoloske zahtjeve, ali propustaju Stetno sun€evo zracCenje. Zbog
toga s vremenom ipak dolazi do nezeljenih promjena boje, sjaja i teksture drva.
Razvojem premaza nastoji se umanijiti ili eliminirati promjena boje koja je i estetski i

ekonomski problem.

Razvojem tehnologije i novih materijala, doSlo je do primjene nanotehnologije
u razli¢itim industrijama, pa tako i drvnoj. Nanocestice razli€itih materijala se dodaju u
premaze kako bi se poboljSala odredena svojstva drva i premaza. Moguénosti i
primjene nanotehnologije u povrSinskoj obradi drva su velike i joS se istrazuju, a ovaj

diplomski rad je jedan korak u tom smjeru.

U istrazivanju su se toplinski modificirani i nemodificirani uzorci jasenovine,
premazani poliakrilathom vodenom lazurom s dodanim nanoCesticama cerijevog (1V)
oksida, ubrzano laboratorijski izlagali vanjskim utjecajima kroz Sest tjedana. Na
uzorcima se tijekom izlaganja mjerila boja i sjaj, odnosno ispitivala se postojanost

sustava drvo-premaz.
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1.UvOD 2

1.1. Sustav drvo-premaz u vanjskim vremenskim uvjetima

Kod izlaganja drva i premaza vanjskim vremenskim uvjetima dolazi do
propadanja koje je posljedica sloZzenih kemijskih reakcija. Te reakcije su uzrokovane
suncevim zraenjem, vlagom, temperaturom, kisikom i neCistocama u atmosferi (slika
1). Drvo gubi lijep izgled zbog promjene boje, smanjenja sjaja i povecanja hrapavosti
(Anderson i sur., 1991). Vanjski uvjeti negativno utjeCu i na premaze, mijenjajuci im
fizikalna i mehaniCka svojstva. Kod odabira premaza teSko je odrediti ravnotezu
izmedu ocuvanja prirodnog izgleda drva i zastite povrSine drva, te sve stroZih
ekoloskih pravila (Mikleci¢, 2013). Prozirni vodeni premazi na bazi poliakrilata ¢uvaju
prirodan izgled drva i ekoloski su prihvatljivi, ali propustaju Stetno suncevo zracenje

zbog ¢ega dolazi do promjena na povrsini drva (Kalnins, 1966).

uv
bioloki utjecaji Kisik svietQajiva  toplina
zagadivaéi svjetiost viaga/voda

4 ¥

Prozirmi
zavrini premaz

drvo

‘ mjehurenje

pukotine Qum‘k/ﬂ‘h delaminacija

. - N ————

Zuéenje { | v =0

EEERE—

Slika 1. Utjecaji na sustav drvo-prevlaka (Jirous-Rajkovié¢, 2015.)

Od svih vanjskih utjecaja, ultraljubiasto zraCenje (UV) najviSe utjeCe na
razgradnju povrSine drva (Feist i Hon, 1984). Kratke valne duljine vidljivog dijela
spektra takoder utjeCu na promjene povrsine drva. Derbyshire i Miller (1981) naveli
su da razgradnju drva uzrokuju valne duljine svjetlosti do 540 nm, dok je Zivkovi¢
(2011) utvrdio da razgradnju povrsine najviSe uzrokuju valne duljine 360-435 nm.

Vidljiva svjetlost valnih duljina do 510 nm znacajno pridonosi razgradnji povrSine
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1.UvOD 3

drva. Stupanj promjene boje povrSine drva ovisi 0 valnoj duljini, intenzitetu svjetlosti i

temperaturi.

Prirodno drvo izlozeno vanjskim utjecajima prvo mijenja boju, a kasnije dolazi i
do kemijskih promjena te ostecenja povrSine drva. Najveci dio UV svjetlosti apsorbira
lignin (80-95 % zraCenja), pa holoceluloza (5-20%) i ekstraktivi (2%). Zato je
promjena boje uzrokovana najvise fotodegradacijom i depolimerizacijom lignina (Kuo
i Hu, 1991). Kemijska razgradnja lignina se dogada pod utjecajem svjetlosti i kisika

fotooksidacijom, odnosno stvaranjem radikala i raspadanjem (Evans i sur., 1992).

Fotokemijska razgradnja premaza je uzrokovana UV zraCenjem i 0 njegovoj
jacini i vrsti (UVA i UVB zraCenje) ovisi. Fotoni UV zraCenja predaju energiju
polimerima koji prelaze u pobudeno stanje viSe energije. Tada se cijepaju veze u
polimeru te nastaju vrlo reaktivni slobodni radikali koji u iducoj fazi reagiraju s
kisikom. Nastaju peroksidni radikali, a oni u reakciji s vodikom tvore vodikov peroksid
i druge slobodne radikale. Oni reagiraju s kisikom, vodom ili drugim atomima u
polimeru i dovode do cijepanja lanaca polimera. U tre€oj fazi umreZavanje lanaca

polimera dovodi do povecanja krtosti i gustoce premaza (Mikleci¢, 2013).

Osim svjetlosti, voda je takoder znaCajan Cimbenik fotodegradacije jer ispire
spojeve fotodegradacije s povrsine drva i dovodi do reakcija hidrolize drva i premaza
(Derbyshire i Miller, 1981). Voda olakSava penetraciju svjetlosti te otapa razgradene
spojeve stvarajuéi slabe kiseline i uzrokujuéi hidroliticke procese (Hon i Feist, 1981).
Osim toga, voda uzrokuje bubrenje i utezanje, poglavito na povrSini drva.
Promjenama sadrZaja vlage u zraku bubrenje i utezanje se izmjenjuju te nastaju
pukotine. Povecanjem vlage moze doc¢i do napada gljiva uzro€nica promjene boje i
uzroCnica trulezi. OCito je da povecanje relativne vlaznosti zraka utjeCe na

fotodegradaciju drva, a da teku¢a voda znacajno ubrzava razgradnju drva.

Temperatura takoder utjeCe na povecanje stupnja fotodegradacije drva, a
osjetljivost fotodegradacijskih reakcija prema temperaturi ima vazan utjecaj na
razgradnju povrSine premazanog drva. Porast temperature nastaje kao rezultat
penetracije sunCevog zracenja kroz premaz. Onecis¢enje zraka, takoder, ima sve

vazniju ulogu pri propadanju premaza u vanjskoj uporabi.
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1.UvOD 4

1.2. Nanotehnologija

Nanotehnologija (nanotehnika) (gr€. vavvog: patuljak + tehnika) je skup
disciplina koje se bave istrazivanjem, razvojem i primjenom struktura, uredaja i
sustava kojima su izmjere reda veliCine atoma, molekula i makromolekula, dakle u
podruéju do 100 nm (1 nm = 10™° m), a koji zahvaljujuéi svojim malim izmjerama
imaju posebna svojstva. To brzo napredujuce podrucje isprepleée se s nizom drugih
podrucja, npr. s elektronikom, medicinom, znano$¢u o materijalima, a zasniva se na

istraZivanju osnovnih pojava i materijala u nanopodrucju (Hrvatska enciklopedija a).

Kod dimenzija ispod 100 nm fenomeni kvantne fizike prevladavaju nad
fenomenima poznatima iz svakodnevnog iskustva (klasi¢na fizika). To se prije svega
odnosi na restrukturiranje elektronskoga sustava (kvantizacija), koje dovodi do novih
elektronskih svojstava. Osim toga, vrlo mali objekti imaju znatno veci omjer broja
atoma smjestenih na povrSini i broja atoma u unutrasnjosti no Sto ga imaju
makroobjekti. To moze znatno utjecati na strukturu, stabilnost i reaktivnost malih
objekata, ¢ime materijal dobiva nova svojstva. Istrazivanje i razvoj u tom podrucju
obuhvac¢a kontrolirano rukovanje nanostrukturama i njihovo ukljuCivanje u vece
komponente i sustave, pri ¢emu se svojstvima tih kompleksnijih struktura upravlja u

nanopodrucju (Hrvatska enciklopedija a).

Nanostrukture ili nanomaterijali oblici su materije na nanoskali, odnosno oni
materijali koji sadrzavaju Cestice kojima je barem jedna dimenzija u navedenom
nanopodrucju. Pri opisivanju nanostruktura potrebno ih je razlikovati po broju
dimenzija na skali. Nanostrukturirane povrSine su jednodimenzijske na nanoskali tj.
samo debljina povrSine objekta je izmedu 0,1 i 100 nm. NanocjevCice su
dvodimenzijske na nanoskali, tj. promjer cjevcice je izmedu 0,1 i 100 nm, dok njihova
duljina moze biti mnogo veca. Kuglaste nanocjevCice su trodimenzijske na nanoskali,

tj. svaka prostorna dimenzija je izmedu 0,1 i 100 nm (lvankovi¢, 2011).

Podrucje nanotehnike moze se podijeliti na tri dijela. Prvoj skupini pripadaju
nanomaterijali, odnosno nanocestice, nanovlakna i nanocjevcice, nanokompoziti i
nanostrukturirane povrsine. Drugu skupinu €ine nanoalati. To su alati i tehnike za
sintezu nanomaterijala, manipuliranje atomima i proizvodnju struktura za uredaje.
Treéi dio pripada nanouredajima, slozenijim strukturama napravljenima za to¢no

odredenu svrhu (lvankovic, 2011).
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Nanomaterijali i nanoproizvodi uz golem trzidni potencijal donose i nove rizike
pa njihova proizvodnja i primjena zahtijevaju procjenu sigurnosti i razumijevanje
utjecaja na okoli$ i ljudsko zdravlje. Sve dok ne postoji viSe podataka o rizicima
uporabe pojedinih nanomaterijala i nanoproizvoda, njima treba oprezno rukovati
(Ivankovi¢, 2011).

1.2.1. Nanomaterijali u povrsinskoj obradi drva

U drvnoj industriji, nanotehnologija ima najveci utjecaj na povrSinsku obradu
drva premazima. Glavni razlog je moguénost poboljSanja svojstava premaza.
Premazi s nanoCesticama imaju dvije velike prednosti, relativno veliku
medumolekularnu energiju i prozirnost premaza. Krute Cestice nanometarskih
veli€ina mogu se dispergirati u prozirnim lazurama i pobolj$ati njihova svojstva, a da
one same zbog svojih dimenzija ostanu nevidljive. Primjena nanocCestica u prozirnim
materijalima zasniva se na fizikalnoj pojavi prema kojoj ona komponenta u sustavu
koja ima dimenzije manje od jedne desetine valne duljine svjetlosti ne pridonosi
rasprsivanju svjetlosti i ne mijenja indeks loma. Buduci da su nanoCestice mnogo
manje veliCine u odnosu na valne duljine vidljive svjetlosti (400-800 nm) one
rasprsuju vrlo malo svjetlosti i tako vrlo malo utje€u na prozirnost premaza (Krijan,
2015).

Posljednjih godina primjena nanotehnologije u premazima pokazuje znatan
rast, Sto zbog povecane dostupnosti materijala u nanoveliinama kao $to su razne
vrste nanocestica, $to zbog napretka u procesima koji mogu kontrolirati strukturu
premaza na nano skali. Sljedeéi vazan razlog za ovaj rast je potencijal
nanotehnologije za poboljSanje mnogih svojstava proizvoda i struktura Ciji su premazi
dio.

Nanocestice se mogu koristiti kao dodaci premazima ili se mogu nanositi kao
tanki filmovi (nanoslojevi) direktno na povrSinu drva. Dodavanjem nanocCestica u
premaz moze se znatno utjecati na njegova svojstva. PoboljSana svojstva su
razliCita: otpornost na ogrebotine i abraziju, samociS¢enje premaza, otpornost na UV,
infracrvena (IR) i druga zraCenja, otpornost na bioloSke Stetnike, smanjenje
vodoupojnosti i paropropusnosti itd. Isto tako primjenjuju se i nanocestice razli€itih

elemenata: silicij, cink, cerij, titan, aluminij itd. One imaju razliCita svojstva i razli€ito
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utjeCu na svojstva premaza. Ovaj rad se fokusira na poboljSanje svojstava otpornosti
na UV zraCenje te smanjenja vodoupojnosti i to dodavanjem nanocestica cerijevog

(IV) oksida poliakrilatnoj vodenoj lazuri.

Nanocestice metalnih oksida djeluju kao UV apsorberi te smanjuju koliinu
zraCenja koja dolazi do povrsine drva (slika 2). Primjena UV apsorbera se temelji na
apsorpciji UV zraCenja prije nastanka slobodnih radikala. Anorganski UV apsorberi
pokazuju velike prednosti pred organskima. Organski UV apsorberi zbog male
molekulske mase mogu migrirati na povrSinu premaza ili u drvo te su zbog organske
prirode podlozni razgradnji. Njihova zastita nije dugotrajna te smanjuju prozirnost
premaza. Anorganski UV apsorberi daju dugotrajnu zastitu, ne raspadaju se i ne
migriraju u drvo ili povrSinu premaza, a ako koristimo nanocestice premaz ostaje
proziran (Mikleci¢, 2013).

UV -zrafenje

AL
N1 p'e TN re s

Slika 2. Prolaz UV zracenja kroz film premaza s obzirom na veli¢inu ¢estica UV apsorbera
(Miklecié¢, 2013)

Najvise se primjenjuju nanocestice titanijevog dioksida (TiO,), cinkovog oksida
(ZnO) i cerijevog (IV) oksida (CeO;). One se dodaju u premaz kao prah ili kao
emulzija, Cestice dispergirane u vodi ili organskom otapalu. Prilikom mije$anja,
potrebno je paziti na $to ravnomjerniju dispergiranost nanocCestica u premazu i
kompatibilnost emulzije sa sastojcima u premazu. U protivnom mozZe doéi do
smanjenja transparentnosti, povecanja viskoznosti, talozenja ili nakupljanja
nanocestica u premazu. MijeSanjem emulzije s premazom smanjuje se mogucénost tih

greSaka (Cristea i sur.,2010).
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1.3. Cilj istrazivanja

U ovom istraZivanju su modificirani i nemodificirani uzorci jasenovine
povrsinski obradeni (premazani) s poliakrilatnom vodenom lazurom u koju je dodana
emulzija nanoCestica cerijevog (IV) oksida. Nanocestice su dodane u tri razliCite
koncentracije. PovrSinski obradeni, neobradeni kontrolni uzorci i neobradeni uzorci
pokriveni slobodnim filmom premaza ubrzano su izlagani 6 tjedana u QUV uredaju
opremljenom s UVA-340 lampama. Tijekom izlaganja na uzorcima je mjerena
promjena boje i sjaja. Nadalje, ispitivana je vodoupojnost neizlaganih i izlaganih
uzoraka.

Ciljevi istrazivanja su:

- Istraziti utjecaj CeO, nanocestica na postojanost nemodificirane jasenovine

I poliakrilatnog vodenog premaza tijjekom ubrzanog izlaganja u QUV
uredaju
- lIstraziti utjecaj CeO, nanocestica na postojanost toplinski modificirane
jasenovine i poliakrilatnog vodenog premaza tijekom ubrzanog izlaganja u
QUYV uredaju

- lIstraziti utjecaj koncentracije CeO, nanolestica dodanih u premaz na
postojanost nemodificirane i toplinski modificirane jasenovine i
poliakrilathog vodenog premaza tijekom ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

- lIstraziti utjecaj CeO, nanoCestica na vodoupojnost nemodificirane i

toplinski modificirane jasenovine i poliakrilatnog vodenog premaza

Osnovna hipoteza istrazivanja je da dodatak nanocestica cerijevog (V) oksida
pozitivno utjeCe na postojanost sustava drvo-premaz, te da dodatak nanocCestica

smanjuje vodoupojnost sustava drvo-premaz.
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2. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA

2.1. Materijali
2.1.1. Izbor drvnog materijala

U istrazivanju su KkoriSteni toplinski modificirani i nemodificirani uzorci
jasenovine. Jasenovina je odabrana jer se kao toplinski modificirana €esto koristi u
eksterijeru, npr. za drvena procelja, vanjske drvene podove (decking) itd. gdje na nju

negativno djeluju vanjski utjecaji.

Obicni, bijeli ili gorski jasen (Fraxinus excelsior) je krupno, listopadno drvo.
Pripada u prstenasto porozne i jedriCave vrste drva. Bijel je Zuckasta do
crvenkastobijela, Siroka, a srz svijetlosmeda (starija stabla). Drvo jasena je srednje
tesko, tvrdo, vrlo ¢vrsto i vrlo elasticno. Lako se obraduje, teSko se, ali pravilno
cijepa. Nije trajna vrsta drva i potrebno ju je kvalitetno zastiti u vanjskim uvjetima.

Jasenovina brzo izmjenjuje vlagu s okolinom (Hrvatska enciklopedija b).

ProsjeCna svojstva jasenovine su: gustoca u apsolutno suhom stanju od 410
do 820 kg/m? s prosjekom 650 kg/m?, utezanje (Bv = 13,6 %, Bl = 0,2 %, Pr=5 %, Bt
= 8 %). ProsjecCna tlaéna &vrstoc¢a u smjeru vlakanaca 52 MPa, prosje¢na &vrstoca
na savijanje 120 MPa, prosjeCna smicajna ¢vrstoca 13 MPa, a modul elasti¢nosti
13,4 GPa.

Pojam termic¢ke modifikacije obuhvaca postupke kojima se pod utjecajem
topline i tlaka pri odredenoj vlazi i u zadanom vremenu mijenja kemijska struktura
stijenki stanica drva. ViSim se temperaturama modifikacije bioloSka otpornost
termiCki modificiranog drva povecava, no dolazi do razgradnje hemiceluloze te
prelaska lignina u termoplasti¢no stanje Sto direktno utjeCe na smanjenje mnogih
mehanickih svojstava drva. Cilj termiCke modifikacije drva je uz povecéanje
dimenzionalne stabilnosti drva i bioloSke otpornosti posti¢i ¢im manje gubitke
mehanickih svojstava. Sto je veca temperatura toplinske modifikacije, veéa je i
promjena boje (slika 3). Toplinskom modifikacijom temperatura od 190-212 °C
jasenovina postaje srednje trajna vrsta drva koja sporo izmjenjuje vlagu s okolinom

(Jirous-Rajkovi¢ i sur., 2007). Uzorci koriteni u ispitivanju modificirani su na 190 °C.
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Slika 3. Prirodna jasenovina (desno) i toplinski modificirana jasenovina pri razli€itim
temperaturama (lijevo i u sredini) (Jirous Rajkovi¢ i sur.,2007)

2.1.2. Nanocestice cerijevog (IV) oksida

Cerij (Ce) je kemijski element (atomski broj 58, relativna atomska masa
140,12), kovan te8ki metal gustoc¢e 6,8 g/cm?, talista oko 800 °C. Najvazniji je
element skupine lantanoida. Metalni cerij zagrijan u struji kisika na 150 °C daje
cerijev(lV) oksid, CeO,, koji se primjenjuje kao sredstvo za poliranje optickoga
stakla, za bojenje stakla, kao prevlaka infracrvenih filtara i katalizator u organskoj
sintezi. Cerijev (IV) oksid, Cesto je istrazivan kao nanomaterijal, posebno u svrhu
zastite od UV zracenja. CeO; nanokristali imaju kristalnu strukturu fluorita, cerijevi

atomi izgraduju ploSno centriranu kubi¢nu (FCC) ¢eliju (slika 4) (Gulis, 2016).

L L= ad

Slika 4. Nanocestice cerijevog oksida (Cayton i Sawitowski, 2006)
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Cerijev oksid je poluvodié kao i titanijev dioksid (sa zabranjenim pojasom* od
3-3,2 eV), te oba apsorbiraju UV zrake istim mehanizmom. Kada pod UV zracenjem
apsorbiraju foton s vecom energijom od zabranjenog pojasa, nastaje par slobodnog
elektrona i Supljine, odnosno poluvodiC postaje vodljivim. Kod titanijevog dioksida
slobodni elektron i Supljina putuju prema povrsini Cestice gdje mogu reagirati s
kisikom, vodom ili vodikom tvoreci slobodne radikale. Ta pojava se naziva
fotokatalitiCki efekt. Kod cerijevog oksida ne dolazi do fotokatalitiCckog efekta zato Sto
se slobodni elektron i Supljina rekombiniraju prije nego stignu do povrsine Cestice.
Usporedba joS nekih svojstava izmedu razliCitih nanoCestica i organskih UV

apsorbera prikazana je u tablici 1 (PCI Paint and coatings industry, 2005).

Cerijev oksid osigurava transparentnost premaza pri valnim duljinama od 400
do 800 nm, indeks loma svjetlosti mu je 2,1 - 2,2 to je vrlo blizu loma svjetlosti
prozirnog polimera (oko 1,5). Zato ima mali utjecaj na prozirnost premaza, manji od
titanijevog dioksida (2,7). Nano Cestice cerijevog (IV) oksida efikasnije apsorbiraju
UV-B dio zraCenja (Fernando, 2009). Osim zastite od zracenja, cerijev oksid moze

povecati otpornost na grebanje i udarce te povecati hidrofobnost premaza.

Tablica 1. Usporedba organskih UV apsorbera i nanocestica CeO2, ZnO i TiO, (Nanotechnology
Additives, Technical Information L-NI 1)

Svojstvo CeO, Zn0O TiO, Organski
apsorberi
Prozirnost + 0 - T
Dugoroc¢na stabilnost + + + -
Bez migracije + + + -
Bez fotoaktivnosti + + - +
Rub UV apsorpcije <350 nm <370 nm <370 nm varira

+ pozitivno svojstvo
- nhegativno svojstvo

0 ne moze se svrstati ni u pozitivho ni u negativno svojstvo

! Energija potrebna da bi se elektron prebacio iz valentnog (nevodljivog) u vodljivi pojas
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Da bi se ostvarila dobra UV zastita nanocestica cerijevog oksida, potrebno je
osigurati dobru kompatibilnost s vodenim premazima. Takoder, nanoCestice moraju
biti fino raspr8ene u premazu kako bi pokrile Sto vec¢u povrSinu i osigurale dobru

zastitu.

2.1.3. Izbor i priprema premaza

Akrilne su smole derivati akrilne kiseline i imaju Siroku primjenu u proizvodnji
premaza, punila, brtvila, plastike i tkanina. Premazi na bazi 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
bezbroj kombinacija dobivanja poliakrilata ovisno o vrsti monomera, njihovom
odnosu i uvjetima reakcije. Premazi na bazi poliakrilata atraktivni su zbog dobre
otpornosti prema UV svjetlosti i habanju, te dobre elasti¢nosti uz odgovarajucu
kemijsku stabilnost. Velika im je prednost $to se mogu pripremiti kao vodene
disperzije i tako Cine ekolosSku alternativu premazima na bazi organskih otapala.
Premazi na osnovi poliakrilata mogu se svrstati u tri grupe: poliakrilatni premazi na
osnovi organskih otapala, poliakrilatni premazi na osnovi vode i duromeri (MikleCi¢,
2013. prema Weldon, 2009).

Poliakrilatni premazi bazirani na vodi imaju sve vecu primjenu zbog vrlo
malog sadrzaja hlapivih organskih tvari. Osnovno otapalo je voda, zbog koje se
viskoznost ovih premaza ne mijenja povecanjem molekulske mase polimera.
Svojstva premaza se kontroliraju odabirom monomera i uvjeta reakcije. Nedostaci
poliakrilatnih vodenih premaza su slabija penetracija u drvo, osjetljivost prema vodi
tijekom otvrdnjavanja i nekompatibilnost s ostalim premazima (MiklecCi¢, 2013.
prema Weldon, 2009).

Pojmom lazura obuhvaceni su svi blago pigmentirani premazi koji na drvu
stvaraju tanki film, a povrSinu drva oboje transparentno. Lazure su djelomi¢no
transparentni povrSinski premazi, koji su malo do srednje pigmentirani i
omogucavaju da struktura drva ostane vidljiva, a ujedno Stite drvo od klimatskih i
mehanickih utjecaja. Istodobno, dekorativho ga ukrasavaju. Vazna svojstva lazura

su paropropusnost i jednostavno obnavljanje (Jirou$ Rajkovié, ppt prezentacija).
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Premaz koriSten u ovom istraZivanju je transparentna vodena lazura na
osnovi poliakrilata. Sadrzaj suhe tvari lazure je 45%, tj. lazura je debeloslojna.
Gustoéa lazure je 1.06 g/cm®. U nju je dodana vodena disperzija nanogestica
cerijevog (IV) oksida proizvodaca BYK iz Sjedinjenih Ameri¢kih Drzava (slika 5).

Koncentracija nanogestica u disperziji je 18 %, a gustoéa disperzije je 1,21 g/m®.

Slika 5. Disperzija cerijevog oksida

NanocCestice su dodane osnovnom premazu u tri razliCite koncentracije u
odnosu na suhu tvar: jedan, dva i tri posto, zbog preporuke proizvodaca i zbog
iskustva prijasnjih istrazivanja. Dispergiranje nanocCestica u premaz vrsilo se na IKA-
WERKERW16 BASIC uredaju pri 1200 okretaja u minuti tijekom 30 minuta (slika 6).

Slika 6. Dispergiranje nanocestica u premaz
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Koristeno je ukupno Cetiri tipa premaza:

- Lazural - osnovna lazura (OP)
- Lazura 2 - osnovna lazura s udjelom 1% cerijevog (IV) oksida (CeO,) (C1)
- Lazura 3 - osnovna lazura s udjelom 2% cerijevog (IV) oksida (CeOy) (C2)

- Lazura 4 - osnovna lazura s udjelom 3% cerijevog (IV) oksida (CeOy) (C3)
2.1.4. Priprema uzoraka

Prije nanoSenja premaza uzorci toplinski modificirane i nemaodificirane
jasenovine kondicionirani su u standardnim uvjetima (23t 2°C i 50+ 5% rvz.) te
prebruSeni granulacijom P120. Uzorci su oznaceni s obzirom na vrstu premaza.
Premazi su se nanosili kistom, a koli¢ina nanosa se odredivala vaganjem posude s
kistom prije i nakon svakog nanoSenja. Nanosila su se dva sloja. Koli€ina nanosa po
sloju premaza iznosila je 120+12 g/m?, nakon ¢ega se uzorak susio 24 sata. Prvi sloj
premaza se brusio granulacijom P240. Na toplinski modificiranim uzorcima
premazanim lazurom s dodanim nanocesticama primjeCuje se blago mlije¢no
zamagljenje koje raste s porastom koncentracije nanoCestica (slika 7). Na
nemodificiranim uzorcima nema razlike u obojenju. Debljina suhog filma mjerena

digitalnom kamerom (povecéanje 500x) iznosi 68 + 5 um.

Slika 7. Uzorak premazan premazom s 3% nanocestica (lijevo) i uzorak premazan osnovnim
premazom (desno)

Jure Beljo Utjecaj nanocestica cerijevog (IV)-oksida na postojanost sustava drvo-premaz pri izlaganju vanjskim utjecajima



2. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA

14

Slobodni  filmovi premaza dobiveni su nanoSenjem premaza na

polipropilensku plo¢u pomocu spiralnog aplikatora. Nakon 24 sata suSenja slobodni

filmovi se skidaju s ploCe i lijepe na posebne drzace ispod kojih se stavljaju uzorci

drva.

Oznake na uzorcima su:

N- povrsinski neobradeni (kontrolni) uzorak (2 KOM)
OP- osnovni premaz (3 KOM)
C1- osnovni premaz s 1% dodatka (3 KOM)
C2- osnovni premaz s 2% dodatka (3 KOM)
C3- osnovni premaz s 3% dodatka (3 KOM)

SF-OP- povrSinski neobradeni uzorak prekriven slobodnim filmom
osnovnog premaza (1 KOM)
SF-C2- povrSinski neobradeni uzorak prekriven slobodnim filmom

osnovnog premaza s 2% dodatka (1 KOM)

U QUV uredaju ubrzano se izlagalo 16 uzoraka toplinski modificirane i 16

uzoraka nemodificirane jasenovine. Uzorcima su Cela premazana epoksidnim

premazom kako bi se sprijecilo navlazivanje. Modificirani uzorci su oznaceni s M, a

nemodificirani s N. Dodatak QUV kod ispitivanja vodoupojnosti ozna¢ava uzorke koji

su ubrzano izlagani u QUV uredaju.
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2.2. Metode istrazivanja
2.2.1. Metoda ubrzanog izlaganja u QUV uredaju

QUV uredaj (slika 8) laboratorijski je uredaj tvrtke Q-Panel za simulaciju
vanjskih vremenskih utjecaja s ciliem predvidanja relativhe trajnosti materijala
izloZenih vanjskim okoliSnim uvjetima. Magla se simulira sustavom kondenzacije, a
Stetno djelovanje sunceve svjetlosti simulira se pomocu 8 UV fluorescentnih svjetiljki
koje su smjestene po Cetiri sa svake strane uredaja (slika 9). U samo nekoliko dana
ili tiedana, QUV uredaj moze reproducirati oSte¢enja koje mogu nastajati tijekom

vremena od nekoliko mjeseci ili €ak godina.

Edva s

Slika 8. QUV uredaj za ubrzano izlaganje

Uredaj je opremljen s osam UVA-340 fluorescentnih lampi (slika 9) koje
simuliraju sunevo UV zraCenje s najveéim zraCenjem na 340 nm (slika 10).
Izlaganje je trajalo Sest tjedana (1008 sati), odnosno Sest ciklusa. Jedan ciklus traje

jedan tjedan (168 sati), a sastoji se od perioda UV zraCenja i kondenzacije:

1. UV zracCenje 8 sati (temperatura crnog tijela bila je 60 + 3 °C, a koli¢ina
zragenja 0,77 W/m?nm);

2. Kondenzacija 4 sata (temperatura u komori bila je 45 + 5 °C, a UV lampe

nisu bile uklju¢ene).
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Slika 9. Polozaj UV lampi i uzoraka u QUV uredaju (www.q-lab.com)

Nedostatak QUV uredaja je neujednacen raspored zraCenja po duZini lampe
gdje srednji dio fluorescentne lampe moze 10 % jaCe zraciti od prosjeka), pa je
razvijen raspored izmjene polozZaja uzoraka u uredaju, npr. prvi uzorak se stavi na
krajnji polozaj na plohi izlaganja, a ostali se uzorci pomaknu prema prvom mjestu.
Takvim nacinom izmjene uzoraka koja se vrSila jednom tjedno u cjelokupnom

izlaganju uzorci su dobili podjednaku dozu zracenja.

UVA-340 Lamps Vs. Sunlight

1.5
g Noon Summer
£ 4] Sunlight
E
g
§ "J )/
-~ - UVA-340
0: }/"’///I‘] Lamp Irradiance

270 290 310 330 350 370 390
Wavelength (am)

Slika 10. Spektar UVA-340 lampe u usporedbi sa sunéevom svjetlo$éu

Jure Beljo Utjecaj nanocestica cerijevog (IV)-oksida na postojanost sustava drvo-premaz pri izlaganju vanjskim utjecajima



2. MATERIJALI | METODE ISTRAZIVANJA 17

2.2.2. Mjerenje boje

Prilikom mjerenja boje ne mijeri se psihicki osjet nego se usporeduju
stimulansi (ono Sto je izazvalo nadrazaj) ili odreduje njihova spektralna raspodiela.
Zadatak mjerenja boje je kvantitativno definiranje neke boje. Svaku boju
karakteriziraju tri vrijednosti: ton, svjetlina i zasi¢enost (Ljulika i Jirous-Rajkovi¢,
2006).

Godine 1976. CIE (Commission Internationale de I'Eclairage) preporucila je
L*a*b* sustav boje kao ujednaceni prostor boja koji daje upotrebljivu mjeru za
numeriCko odredivanje razlika boja (slika 11). Osi a* i b* tvore ravninu obojenih
tonova, a u ishodistu koordinatnog sustava nalaze se akromatske boje. Os L*, koja
je okomita na osi a* i b*, predoc€uje svjetlinu. Ima vrijednosti nula za idealno crno, a
100 za idealno bijelo, dok a* i b* ozna€avaju koordinate kromati¢nosti na crveno-

zelenoj i Zuto-plavoj osi . (Ljuljka, Jirous-Rajkovi¢, 2006).

L* =100

Slika 11. Sustav boja L*a*b* (CIE, 1976)
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Boja se u CIE-ovu sustavu L*a*b* mozZe definirati na dva nacina: ili
Kartezijevim koordinatama L*, a* b* ili polarnim koordinatama L* C* hgp.
Oznadivanje boje svjetlinom, zasi¢enoS¢u i tonom blize je opéem razmisljanju o

bojama (Ljuljka, Jirou$-Rajkovi¢, 2006).

Mjerenje boje izvrSili smo pomocu spektrofotometra Datacolor MicroFlash
100d (slika 12). Uredaj se koristi za odredivanje promjene boje i parametara boje.
Njegove tehniCke karakteristike su sljedeCe: povrSina osvjetlienja 8 mm, izvor
svjetlost D65, vidno polje standardnog promatraca 10°, CIE L*a*b* i CIE L*C*h*

sustavi za odredivanje parametara boje.

Slika 12. Uredaj za odredivanje promjene boje i parametara boje

Spektrofotometar radi tako da odbijeno svjetlo predmeta prolazi kroz prizmu,
odnosno monokromator, gdje se razlaze na vrlo uske dijelove spektra i dalje kao
svjetlo samo odredene valne duljine pada na fotoceliju koja nam pokazuje relativni
intenzitet zraCenja za tu valnu duljinu. Prije poCetka mjerenja uredaj je potrebno
kalibrirati, odnosno intenzitet odbijene svjetlosti pomocu etalona podesiti na 100%
(Ljuljka, Jirous-Rajkovi¢, 2006).

Boja se mjerila pomoéu Sablone na uvijek istih 8 mjernih mjesta po uzorku. U
sondi se nalazi bljeskalica, tj. ksenonska lampa koja osvijetli povrSinu uzorka
promjera 8 mm. Sonda se uvijek postavlja na ista mjesta uzorka i time se osigurava
toCnije mjerenje promjene boje tijekom zraCenja. Sonda mora &vrsto nalijegati na

uzorak.
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Boja se mjerila prije izlaganja te nakon dva i Cetiri sata; jednog, dva i Cetiri
dana te jednog, dva, tri, Cetiri, pet i Sest tjedna izlaganja. Ukupna promjena boje
izraCunata je prema CIE L*a*b* sustavu. Ukupna razlika u boji uzorka AE* u odnosu

na boju prije izlaganja izraCunata je prema formulu:
AE*=V (AL*)? + (Aa*) + (Ab*)?

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, -povecanje

udjela plavog tona) (Mikleci¢, 2013).

2.2.3. Mjerenje sjaja

Sjaj povrSine osobni je dojam izazvan vanjskim podrazajem. Sjaj ovisi 0
nacinu rasvjete. MoZemo ga karakterizirati stupnjem njegova priblizavanja zrcalnoj
povrsini. Zrcalna povrSina reflektira svjetlost samo pod jednim kutem. Idealna mat
povrsina reflektira svjetlost u svim smjerovima, neovisno o kutu promatranja i njezin

je sjaj jednak nuli (Ljuljka i Jirou$-Rajkovi¢, 2006).

Instrumenti za mjerenje sjaja najées¢e se baziraju na mjerenju koli€ine
svjetlosti reflektirane s prevlake. Previaka se osvjetljava iz izvora svjetlosti pod
kutom od 20, 60 ili 85°, zrake padaju na prevlaku, odbijaju se i dolaze u fotoceliju
koja je smjesStena tako da prima reflektirane zrake pod odredenim kutom (Ljuljka i
Jirous-Rajkovi¢, 2006).

Sjaj ispitivanih uzoraka mjeren je pod kutom od 60° pomoc¢u uredaja za
mjerenje sjaja tvrtke KSJ (slika 13) na 3 mjerna mjesta po uzorku i izraCunata je
srednja vrijednost. Pomoc¢u etalona odredi se vrijednost za 100-postotni sjaj i tako
podeSava instrument, zatim se mjere uzorci i izrazavaju postotkom prema etalonu.
Sjaj se mijerio prije izlaganja te nakon dva i Cetiri sata; jednog, dva i Cetiri dana te

jednog, dva, tri, Cetiri, pet i Sest tjedna izlaganja.
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Slika 13. Uredaj za mjerenje sjaja tvrtke KSJ

2.2.4. Metoda mjerenja vodoupojnosti drva

Prolaskom vode kroz premaz, drvu se povecCava vlaznost i ono bubri.
Povecanjem naprezanja premaza moze doci do pucanja. Voda prolazi kroz premaz
na tri naCina: prolaz teku¢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) (MikleCi¢, 2013, prema Ekstedt, 2002,
prema Siau, 1984). PovecCana upojnost vode i vodene pare moze imati negativne

posljedice na adheziju premaza.

Vodoupojnost se ispitivala na toplinski modificiranim i nemodificiranim

uzorcima:
- OP- osnovni premaz (5 KOM)
- C1- osnovni premaz s 1% dodatka (5 KOM)
- C2- osnovni premaz s 2% dodatka (5 KOM)
- C3- osnovni premaz s 3% dodatka (5 KOM)

Od svake vrste premaza, dva uzorka (4 i 5) su proSli ubrzano izlaganje u
QUV uredaju, dok su ostali uzorci (1, 2 i 3) pripremljeni posebno za ispitivanje
vodoupojnosti. Svi uzorci su premazani s dva sloja epoksidnog premaza sa svih
strana osim lica, tako da eliminiramo prolazak vode kroz ostale presjeke. Uzorci su
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postavljeni u posude s vodom licem okrenutim prema dolje (slika 14). Ispitivanje
traje 72 sata. Izmjerena je masa prije potapanja i masa poslije potapanja, a razlika u

masama je apsorbirana voda. Povrsina lica, odnosno premaza jest 0,0105 m?.

Slika 14. Uzorci postavljeni u vodu licem prema dolje
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3. REZULTATI ISTRAZIVANJA

3.1. Promjena boje tijekom izlaganja

Obrada rezultata obavlja se tako da se prvo odredi standard prema kojem se
usporeduju sva ostala mjerenja. U ovom slu€aju standard predstavlja rezultat
mjerenja boje uzoraka prije izlaganja u QUV uredaju. Boja se mijerila prije nanoSenja
premaza, prije izlaganja te tijekom izlaganja (nakon 1, 2, 4, 24, 48, 96, 168, 336, 504,
672, 840 i 1008 sati). Kod svakog mjerenja boje tijekom izlaganja, od komponenata
L* a* i b* se oduzimaju iste komponente mjerenja prije izlaganja te dobiju AL*, Aa* i

Ab*. Potom se formulom izraCunava ukupna promjena boje AE*.

U tablici 2. prikazani su rezultati promjene boje AE* nemodificiranih uzoraka
tijekom vremena izlaganja. Pod nultim vremenom vidimo koliko su uzorci promijenili
boju premazivanjem. Vidljivo je da su uzorci s dodanim nanocCesticama cerijevog
oksida (N-C1, N-C2 i N-C3) viSe promijenili boju od uzoraka s osnovnim premazom

(N-OP).

Tablica 2. Promjena boje AE* tijekom ubrzanog izlaganja nemodificiranih uzoraka

Vrijeme (h) | N-N N-OP | N-C1 N-C2 N-C3 N-SF-OP | N-SF-C2

0 7,38 9,16 11,40 | 10,51

1| 537 5,49 4,71 5,61 5,17 4,68 1,02

2| 6,93 7,42 5,72 6,13 5,53 3,79 3,32

4| 1065 | 10,07 7,06 7,44 7,33 7,94 3,24

o4 | 1914 | 17,78 | 10,81 | 10,06 | 10,06 15,64 4,96

48| 2390 | 2116 | 1442 | 1247 | 11,98 18,54 6,81

96| 2505 | 2417 | 17,86 | 1509 | 14,86 21,64 9,93

168 | 26,73 | 24,74 | 2055 | 17,25 | 17,01 23,97 13,61

336 | 29,14 | 2346 | 23,04 | 19,90 | 19,54 25,43 18,49

504 | 29,36 | 19,49 | 23,28 | 21,23 | 20,66 24,90 20,94

672 | 30,45 | 18,00 | 22,95 | 21,42 | 20,93 24,48 23,71

840 | 32,35 | 16,89 | 22,82 | 2154 | 21,27 27,17 26,84

1008 | 3241 | 16,20 | 2255 | 21,95 | 2052 32,71 31,23

U tablici 3. prikazani su rezultati promjene boje AE* modificiranih uzoraka
tijekom vremena izlaganja. 1z rezultata je vidljivo da su, za razliku od nemaodificiranih,
ovdje uzorci s nanoc€esticama u premazu (M-C1, M-C2 i M-C3) manje promijenili boju

premazivanjem od uzoraka s osnovnim premazom (M-OP). Vec je utvrdeno da je na
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modificiranim uzorcima s dodanim nanocesticama primjetno mlije€no obojenje koje

posvijetljuje uzorke te da je obojenje primjetnije s porastom koncentracije nanoCestica

cerijevog oksida.

Tablica 3. Promjena boje AE* tijekom ubrzanog izlaganja toplinski modificiranih uzoraka

Vrijeme (h) | M-N M-OP |MCl |MC2 |MC3 |M-SF-OP |M-SF-C2

0 9,15 7,92 5,66 4,52

1| 244 2,44 3,34 3,23 3,74 3,96 3,41

5| 327 2,85 3,99 4,26 4,27 4,14 3,06

4| 334 3,21 5,15 5,04 6,32 4,36 4,66

o4 | 2,34 1,78 3,51 4,57 4,29 1,08 1,68

48| 264 2,74 3,54 5,21 4,94 1,40 1,74

96| 221 4,30 3,14 5,38 4,27 1,86 1,28

168 | 1,60 6,16 2,36 5,14 4,46 2,50 1,32

336 | 2,58 7,24 2,22 5,08 4,44 3,26 3,48

504 | 3,08 10,60 1,09 4,47 3,40 2,45 4,43

672 | 3,94 11,59 2,02 4,19 3,14 2,25 5,78

840 | 4,08 12,96 3,13 4,01 2,70 9,35 8,87

1008 | 3,68 11,67 3,78 4,66 3,44 9,51 8,02

prikazano na grafikonu 1.

Kako se mijenja boja nemodificiranih uzoraka tijekom izlaganja najbolje je
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Grafikon 1. Promjena boje nemodificiranih uzoraka tijekom izlaganja u QUV uredaju
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Iz grafikona i iz rezultata vidljivo je da se vidljiva promjena boje dogodila vec
nakon jednog sata izlaganja. Takoder, boja se naglo mijenjala u prvom tjednu
izlaganja, a potom se promjena boje usporila. Uzorak s osnovnim premazom (N-OP)
je naglo poceo mijenjati boju, te je najvecu razliku u boji ostvario nakon tjedan dana
izlaganja. Potom se razlika u boji poCela postepeno smanjivati. Uzorci s dodanim
nanocCesticama (N-C1, N-C2 i N-C3) su sli€no mijenjali boju tijekom cijelog izlaganja.
Ipak, porastom koncentracije nanocCestica cerijevog oksida promjena boje je bila
manja. Do treCeg tjedna izlaganja promjena boje uzorka s osnovnim premazom je
bila znacCajno veca od promjene boje uzoraka s dodanim nanocesticama. Nakon
treCeg tjedna razlika u boji N-OP uzorka postaje manja od razlike u boji uzoraka s
nanocCesticama, $to nije u skladu s hipotezom ispitivanja. lako su mjerenja pokazala
drugadije, nakon izlaganja povrSina N-OP uzorka je znatno neuglednija od povrSine
uzorka s dodanim nanocesticama. Uzorci sa slobodnim filmovima pokazali su da
dodatak nanocestica u premaz ipak neznatno smanjuje promjenu boje, $to nije u
skladu s rezultatima premazanih uzoraka. Ocekivano, kontrolni nezasti¢eni N-N

uzorak pokazuje najvecu i najbrzu promjenu boje.

Na grafikonu 2 prikazana je promjena boje toplinski modificiranih uzoraka

ubrzano izlaganih u QUV uredaju.
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Grafikon 2. Promjena boje toplinski modificiranih uzoraka tijekom izlaganja u QUV uredaju
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Toplinsko modificirani uzorci takoder vidljivo mijenjaju boju ve¢ nakon jednog
sata izlaganja. Promjena boje uzorka s osnovnim premazom (M-OP) je konstantno
rasla sve do zadnjeg tjedna ispitivanja kad se neznatno razlika u boji smanjila.
Uzorci s dodanim nanocCesticama su imali nagli rast promjene boje u pocetku
izlaganja, a potom se boja nije znatno mijenjala. Uzorci s dodanim nanocesticama
su, u skladu s hipotezom istraZivanja, pokazali puno bolju postojanost na vanjske
utjecaje od uzorka M-OP. M-C3 je najmanje mijenjao boju, potom uzorak M—C2 i na
kraju M-C1. Uzorak pokriven slobodnim filmom s dodanim nanocesticama (M-SF-C2)
pokazao je nesto manju promjenu boje od uzorka pokrivenog osnovnim slobodnim
filmom (M-SF-OP). Zanimljivo, kontrolni nezasti¢eni uzorak (M-N) mijenjao je boju
slicno kao uzorci s dodanim nanoCesticama.

Ukupna promjena boje nakon cijelog procesa ubrzanog izlaganja u QUV

uredaju prikazana je na grafikonu 3. Iz njega je vidljivo da su toplinsko modificirani

uzorci imali nekoliko puta manju promjenu boje od nemodificiranih uzoraka.
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Grafikon 3. Ukupna promjena boje AE* nakon izlaganja nemodificiranih i modificiranih uzoraka
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Grafikon 4. prikazuje promjenu svjetline nemodificiranih uzoraka tijekom
izlaganja. Svi uzorci su potamnili, odnosno vidi se pad vrijednosti AL*. Na svim
uzorcima se najveca promjena svjetline vidi u prvom tjednu, dok su poslije promjene
sporije. NajviSe je potamnio kontrolni uzorak N-N, a najmanje uzorak premazan
osnovnim premazom (N-OP). Uzorak N-OP je naglo potamnio u prvom tjednu
izlaganja, a potom je svjetlina bila gotovo konstantna. Uzorci s dodanim
nanocCesticama (N-C1, N-C2 i N-C3) gotovo su identicno mijenjali svjetlinu, tj. tamnili
su. Na uzorcima koji su bili pokriveni slobodnim filmovma, uzorak N-SF-OP je vise

potamnio od uzorka N-SF-C2.
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Grafikon 4. Promjena svjetline nemodificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja

Toplinski modificirani uzorci (grafikon 5) takoder najveée promjene u svjetlini
imaju u prvom tjednu izlaganja, kada su svi uzorci potamnili. Uzorak M-OP je
konstantno mijenjao svjetlinu, te je nakon prvotnog smanjenja svjetlosti vrijednost AL*
rasla, odnosno uzorak je posvijetlio. To je ujedno i najve¢a promjena svjetline
modificiranih uzoraka. Uzorci s dodanim nanocCesticama, pa i kontrolni uzorak, nisu
znatno mijenjali svjetlinu tijekom izlaganja. M-C1 je posvijetlio, M-C2 potamnio, a M-
C3 gotovo da i nije promijenio svjetlinu AL*. Uzorak sa slobodnim filmom M-SF-OP

potamnio je nesto vise od uzorka M-SF-C2.
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Grafikon 5. Promjena svjetline toplinski modificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja

Ukupna promjena svjetline nakon cijelog procesa ubrzanog izlaganja u QUV
uredaju prikazana je na grafikonu 6. Iz njega je vidljivo da su toplinsko modificirani

uzorci imali nekoliko puta manju promjenu svjetline od nemodificiranih uzoraka.
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Grafikon 6. Ukupna promjena svjetline AL* nakon izlaganja nemodificiranih i modificiranih
uzoraka
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Promjena komponente Aa* na nemodificiranim uzorcima prikazana je na
grafikonu 7. Svi uzorci prikazuju pozitivnu promjenu Aa* komponente, Sto znaci da se
povecao udio crvenog, a smanjio udio zelenog tona. Svi uzorci su imali sliCan rast
promjene Aa* komponente. Ponovno se glavnina promjene dogodila ve¢ u prvom
tiednu izlaganja, a potom se rast smanjio. Uzorak s osnovnim premazom (N-OP) je
pokazao najveCu promjenu nakon dva tjedna ispitivanja, a zatim se razlika u Aa*
komponenti poCela smanjivati te je konaCna promjena boje manja od uzoraka s
dodanim nanocesticama. Uzorci s dodanim nanocesticama (N-C1, N-C2 i N-C3) su
gotovo identi€¢no mijenjali Aa* komponentu promjene boje. Porastom koncentracije
nanocCestica cerijevog oksida neznatno se smanjuje promjena Aa* komponente.
Uzorak sa slobodnim filmom N-SF-OP je pokazao vecu promjenu Aa* komponente
od uzorka N-SF-C2.

13,00

11,00
*
a
3 9,00
)
q:) _._N_N
S 7,00
g. ——N-OP
g
p 5,00 e N-C1
c
2
€ 3,00 == N-C2
e
o === N-C3
1,00
—®—N-SF-OP
-1,00 N-SF-C2

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Vrijeme izlaganja (h)

Grafikon 7. Promjena Aa* komponente nemodificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja
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Promjena komponente promjene boje Aa* bila je razliita kod modificiranih
uzoraka. Uzorak s osnovnim premazom imao je negativhu promjenu Aa*
komponente, odnosno povecao se udio zelenog tona, a smanjio crvenog. Uzorak s
nanoCesticama (M-C1) gotovo da nije mijenjao Aa* komponentu, dok su uzorci M-C2
i M-C3 neznatno povecali udio crvenog, a smanijili udio zelenog tona. Ponovno,
uzorak sa slobodnim filmom osnovnog premaza (M-SF-OP) pokazuje vecu promjenu

od uzorka sa slobodnim filmom premaza s dodanim nanoc€esticama (M-SF-C2).
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Grafikon 8. Promjena Aa* komponente toplinski modificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja

Grafikon 9. prikazuje ukupnu promjenu komponente Aa* nakon ubrzanog
ispitivanja. Opet je vidljiva velika razlika izmedu toplinski modificiranih i
nemodificiranih uzoraka. Nemodificirani su viSestruko vise promijenili boju od
modificiranih. Vecina uzoraka pokazala je porast vrijednosti Aa*, odnosno povecanje
udjela crvenog tona, a smanjenje zelenog. Jedina iznimka je nemodificirani uzorak s

osnovnim premazom.
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Grafikon 9. Ukupna promjena komponente Aa* nakon izlaganja nemodificiranih i modificiranih

uzoraka

Grafikon 10. prikazuje promjenu komponente Ab* tijekom izlaganja
nemodificiranih uzoraka.
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Grafikon 10. Promjena Ab* komponente nemodificiranih uzoraka tijekom ubrzanog izlaganja
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Promjena Ab* komponente se takoder dogodila naglo te se glavni dio
promjene dogodio u prvom tjednu izlaganja. Uzorak s osnovnim premazom (N-OP)
naglo mijenja Ab* komponentu te je promjena znatna. Ipak, nakon prvog tjedna
razlka u Ab* se pocCinje smanjivati sve do kraja ispitivanja. Kod uzoraka s
nanocCesticama je obrnuto, promjena je u pocCetku manje izrazena, a nakon dva
tiedna promjene u vecoj mijeri niti nema. Uzorci sa slobodnim filmovima pokazuju
ukupno gotovo istu promjenu Ab* komponente, ali je uzorak s nanoCesticama do te
promjene doSao na kraju ispitivanja, a uzorak s osnovnim premazom vecC nakon

tiedan dana ispitivanja.

Promjena komponente Ab* toplinski modificiranih uzoraka prikazana je na
grafikonu 11. Vecina uzoraka biljeZi pozitivhu promjenu Ab* komponente, odnosno
porast udjela Zute boje i smanjenje udjela plave boje. Uzorak M-OP nakon prvotnog
porasta Ab* komponente, nakon prvog tjedna mijenja trend i po€inje padati sve do
kraja izlaganja. Uzorci s nanoCesticama slicno mijenjaju Ab* komponentu. Nakon dva
tiedna rasta Ab* komponente, ostatak izlaganja promjene gotovo ni nema. Uzorci sa

slobodnim filmom pokazuju sli¢nu promjenu Ab* komponente.
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Grafikon 11. Promjena Ab* komponente toplinski modificiranih uzoraka tijekom ubrzanog
izlaganja
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Razlike ukupne promjene Ab* komponente izmedu nemaodificiranih i toplinski
modificiranih uzoraka vidljive su na grafikonu 12. Opet je promjena nemodificiranih
uzoraka znatno vec¢a od modificiranih. Gotovo sve promjene su pozitivne i

oznacavaju rast udjela Zutog tona, a pad plavog tona.
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Grafikon 12. Ukupna promjena komponente Ab* nakon izlaganja nemodificiranih i modificiranih
uzoraka
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3.2. Promjena sjaja tijekom izlaganja

Sjaj ispitivanih uzoraka mjeren je pod kutom od 60° pomocu uredaja za
mjerenje sjaja tvrtke KSJ na 3 mjerna mjesta po uzorku i izraCunata je srednja
vrijednost.  Vrijednosti sjaja nemaodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka

jasenovine mjeren tijekom izlaganja prikazan je u tablicama 4. i 5.

Tablica 4. Vrijednosti izmjerenog sjaja (JS) tijekom izlaganja nemodificiranih uzoraka

Vrijeme (h) | N-N N-OP | N-C1 N-C2 N-C3 N-SF-OP | N-SF-C2
o| 300 | 2167 | 21,47 | 2523 | 21,10 3,60 3,50
1| 2,80 | 2247 | 21,43 | 2523 | 21,00 3,40 3,40
o| 2,75 | 22,10 | 21,30 | 24,80 | 21,00 3,60 3,60
4| 270 | 21,70 | 21,10 | 2510 | 20,77 3,50 3,30
oa| 250 | 2243 | 21,00 | 26,30 | 21,10 3,40 3,10
48| 255 | 2293 | 22,97 | 2817 | 2357 3,30 3,10
06| 250 | 2477 | 2270 | 26,60 | 22,63 3,50 3,10
168 | 2,40 | 24,27 | 1890 | 20,97 | 17,30 3,70 3,00
336 | 2,10 | 22,83 | 1540 | 14,43 | 13,00 3,90 2,90
504| 2,10 | 2037 | 14,70 | 11,57 8,67 4,10 2,90
672 | 1,85 | 17,57 9,97 8,83 8,17 4,30 2,80
840 | 1,75 | 15,10 6,63 6,30 5,00 4,30 3,00
1008 | 1,60 | 12,47 4,50 3,97 3,00 3,80 3,00

Tablica 5. Vrijednosti izmjerenog sjaja (JS) tijekom izlaganja toplinski modificiranih uzoraka

Vrijeme (h) M-N M-OP |MCl |MC2 |MC3 |M-SF-OP | M-SF-C2
0| 275 19,67 | 21,83 | 2380 | 2220 1,70 1,90
1| 2,60 2057 | 22,83 | 2417 | 2357 1,60 2,10
2| 260 2023 | 21,73 | 2390 | 23,03 1,60 2,20
4| 260 20,63 | 2240 | 2363 | 23,30 1,60 2,10
24| 2,70 21,23 | 2217 | 2443 | 24,23 1,70 2,00
48 | 3,00 2247 | 2480 | 2483 | 24,77 1,70 2,00
96 | 3,10 2363 | 23,73 | 2637 | 2433 1,80 2,10
168 | 3,10 2310 | 19,97 | 2153 | 18,33 1,90 2,30
336 | 3,05 20,93 | 1597 | 1527 | 1160 1,90 2,30
504 | 2,60 18,73 | 13,70 | 12,33 8,87 2,10 2,40
672 | 250 18,20 9,50 7,53 6,57 2,10 2,40
840 | 2330 16,53 4,80 4,43 5,17 1,60 2,30
1008 | 2,15 13,23 4,60 3,67 3,87 1,50 2,40

Jure Beljo Utjecaj nanocestica cerijevog (IV)-oksida na postojanost sustava drvo-premaz pri izlaganju vanjskim utjecajima



3. REZULTATI ISTRAZIVANJA 34

Promjena sjaja tijekom ispitivanja nemodificiranih uzoraka prikazana je na

grafikonu 13.
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Grafikon 13. Vrijednosti sjaja tijekom izlaganja nemodificiranih uzoraka

Iz grafikona je vidljivo da sjaj nakon prvotnog rasta nakon dva dana pocinje
konstantno padati. Najmanji pad sjaja biljeZi uzorak s osnovnim premazom (N-OP),
dok uzorci s dodanim nanocCesticama imaju znatno veci pad. Dodatak nanocCestica
znatno smanjuje sjaj prilikom izlaganja. Razlika izmedu uzorka s osnovnim
premazom i uzoraka s nanoCesticama je oko 10 JS. Porastom koncentracije
nanoCestica u premazu padaju vrijednosti sjaja. Uzorak sa slobodnim filmom
osnhovnog premaza (N-SF-OP) ima vedi sjaj od uzorka s nanocCesticama (N-SF-C2)

tijekom cijelog izlaganja.

Slicne rezultate u promjeni sjaja pokazuje i grafikon 14. Toplinski modificirani
uzorci su takoder u prva tri dana izlaganja pokazivali povecanje sjaja, a potom
konstantni pad do kraja izlaganja. | kod modificiranih uzoraka je vidljivo da
nanocestice smanjuju sjaj uzoraka tijekom izlaganja. Uzorak s osnovnim premazom
(M-OP) ima najblaZe smanjenje sjaja. Uzorci s nano€esticama pokazuju veci pad s

porastom koncentracije nanoCestica cerijevog oksida. Na kraju ubrzanog izlaganja,
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razlika izmedu uzorka s osnovnim premazom i uzoraka s nanocCesticama su oko

deset jedinica sjaja. Kontrolni nezasti¢eni uzorak te uzorci sa slobodnim filmom (M-

SF-OP i M-SF-C2) imaju gotovo istu vrijednost sjaja tijekom cijelog izlaganja.
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Grafikon 14. Vrijednosti sjaja tijekom izlaganja toplinski modificiranih uzoraka

Vrijednosti sjaja prije i poslije izlaganja kod nemodificiranih i modificiranih

uzoraka prikazane su na grafikonima 15. i 16.
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Grafikon 15. Vrijednosti sjaja prije i poslije izlaganja nemodificiranih uzorak
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Grafikon 16. Vrijednosti sjaja prije i poslije izlaganja kod toplinski modificiranih uzoraka

Vidljivo je da su vrijednosti sjaja prije izlaganja izmedu modificiranih i
nemodificiranih uzoraka sli¢ni. Takoder, sli¢ni su rezultati sjaja nakon izlaganja
uzoraka. OCito je da vrsta podloge ne utjeCe na vrijednosti sjaja prije i tijekom
ispitivanja.  Vrijednosti ukupne promjene sjaja tijekom izlaganja izmedu

nemaodificiranih i modificiranih uzoraka su gotovo iste (grafikon 17).
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Grafikon 17. Vrijednosti ukupne promjene sjaja tijekom izlaganja
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3.3. Vodoupojnost drva

Rezultati vodoupojnosti tekuce vode nemodificiranih uzoraka prikazani su u
tablici 6., a toplinski modificiranih u tablici 7. Masa upijene vode izraCunata je kao
razlika u masi uzoraka prije i poslije ispitivanja, a upojnost tekuce vode dijeljenjem
mase upijene vode s povrSinom uzorka. Ispitivanje vodoupojnosti traje 72 sata. QUV

oznacuje uzorke koji su prethodno bili ubrzano izlagani u QUV uredaju.

Tablica 6. Vodoupojnost nemodificiranih uzoraka

Vrsta uzorka Masa vode (g) Upojnost vode g/m2
N-OP 2,336 222,50
N-OP-QUV 2,226 211,96
N-C1 2,038 194,11
N-C1-QUV 2,303 219,32
N-C2 2,225 211,87
N-C2-QUV 2,263 215,49
N-C3 2,288 217,91
N-C3-QUV 2,722 259,20

Tablica 7. Vodoupojnost toplinski modificiranih uzoraka

Vrsta uzorka Masa vode (g) Upojnost vode g/m2
M-OP 1,394 132,79
M-OP-QUV 2,095 199,53
M-C1 1,236 117,71
M-C1-QUV 1,383 131,68
M-C2 1,262 120,19
M-C2-QUV 1,397 133,07
M-C3 1,277 121,64
M-C3-QUV 1,394 132,79
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Grafikon 18. prikazuje rezultate za nemodificirane uzorke. Vodoupojnost svih
uzoraka je slicna, s jedva primjetnim razlikama. Najveéu vodoupojnost ima uzorak s
osnovnim premazom (N-OP), potom uzorci s dodanim nanocCesticama, redom N-C3,
N-C2 i N-C1. Od izlaganih uzoraka najvec¢u vodoupojnost ima uzorak s tri posto
nanocCestica (N-C3-QUV), potom uzorak s jedan posto (N-C1-QUV), dva posto (N-
C2-QUV) i na kraju uzorak s osnovnim premazom (N-OP-QUV).
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Grafikon 18. Vodoupojnost nemodificiranih uzoraka

Vodoupojnost toplinski modificiranih uzoraka, prikazana na grafikonu 19.,
takoder pokazuje slicne rezultate. Nema velikih razlika medu uzorcima. NajvecCu
vodoupojnost ima uzorak s osnovnim premazom (M-OP), potom uzorci s dodanim
nanocCesticama, redom M-C3, M-C2 i M-C1. Od izlaganih uzoraka, svi uzorci osim
uzorka s osnovnim premazom (M-OP-QUYV) imaju gotovo identi¢nu vodoupojnost,

dok on ima znatno vecCu vodoupojnost.
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Grafikon 19. Vodoupojnost toplinski modificiranih uzoraka

Grafikon 20. prikazuje razlike vodoupojnosti izmedu nemodificiranih i
modificiranih uzoraka. OCito je kako toplinska modifikacija ima veliki utjecaj na
vodoupojnost. Toplinski modificirani uzorci upili su puno manje vode od
nemodificiranih. To je poznato i iz ranijih istrazivanja. Ovo istrazivanje je pokazalo da
dodatak nanocestica cerijevog oksida premazu nema utjecaj na vodoupojnost

sustava drvo-premaz.
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Grafikon 20. Razlike vodoupojnosti nemodificiranih i toplinski modificiranih uzoraka
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3.4. Fotografije uzoraka

3.4.1. Nemodificirani uzorci

Slika 16. Uzorak OP (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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Slika 17. Uzorak C1 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)

Slika 18. Uzorak C2 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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Slika 19. Uzorak C3 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)

Slika 20. Uzorak SF-OP (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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Slika 21. Uzorak SF-C2 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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3.4.2. Modificirani uzorci

IIIII ;:
¥k

Slika 22. Uzorci N1 i N2 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)

Slika 23. Uzorak OP (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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Slika 24. Uzorak C1 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)

Slika 25. Uzorak C2 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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Slika 26. Uzorak C3 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)

Slika 27. Uzorak SF-OP (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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Slika 28. Uzorak SF-C2 (prije izlaganja i nakon 1 h, 168 h, 336 h, 504 h, 672 h, 840 h i 1008 h)
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4. ZAKLJUCAK

U tablici 8. vidljivo je da su svi uzorci promijenili boju te da su promjene jasno
vidljive okom. Svi nemodificirani uzorci su znatno promijenili boju. lako je promjena
boje manja s porastom koncentracije nanocCestica, iz rezultata se ne moze reci da
one pozitivno djeluju na postojanost sustava drvo-premaz. Naime, mjerenjem je
pokazano da je uzorak s osnovnim premazom znatno manje promijenio boju od
uzoraka s dodanim nanocCesticama. Medutim, promatranjem uzoraka, povrSina
uzorka s osnovnim premazom izgleda neuglednije od uzoraka s dodanim

nanodesticama.

Toplinski modificirani uzorci su znatno manje promijenili boju, Sto je u skladu s
oCekivanjima. Takoder, jasno se vidi da je dodatak nanocCestica cerijevog (IV) oksida
pozitivno utjecao na postojanost sustava drvo-premaz. Uzorci s dodanim
nanocesticama su visestruko manje mijenjali boju od uzoraka s osnovnim premazom.
Mali problem kod toplinski modificiranih uzoraka je tzv. ,mlije¢ni efekt® , odnosno
blago je smanjena transparentnost premaza s dodanim nanocCesticama. Povecanjem

koncentracije nanocestica i efekt postaje izrazeniji.

Rezultati promjene sjaja jasno pokazuju, i za nemaodificirane i za toplinski
modificirane uzorke, da dodatak nanocestica cerijevog (IV) oksida negativno utjeCe
na sjaj tijekom ubrzanog laboratorijskog izlaganja vanjskim uvjetima. Uzorci s
osnovnim premazom su imali znatno manju promjenu sjaja tijekom izlaganja od
uzoraka s dodanim nanocesticama. PovecCanje koncentracije nanoCestica u premazu

takoder negativno utje€e na sjaj uzoraka tijekom ispitivanja.

Tablica 8. Ukupna promjena boje i sjaja nakon ubrzanog izlaganja uzoraka

Vrsta uzorka Ukupna promjena boje (AE*) Ukupna promjena sjaja (JS)
NEMODIFICIRANI MODIFICIRANI NEMODIFICIRANI | MODIFICIRANI

N 3,68 -1,40 -0,60
oP -9,20 -6,43
Cc1 3,78 -16,97 -17,23
Cc2 4,66

c3 3,44 -18,10 -18,33
SF-OP 9,51 0,20 -0,20
SF-C2 8,02 -0,50 0,50

Mala promjena Srednja promjena _
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Ispitivanjem vodoupojnosti uzoraka moze se zakljuciti da dodatak nanocestica
cerijevog (IV) oksida nema utjecaja na upojnost tekuc¢e vode. Znatan utjecaj na
smanjenje vodoupojnosti sustava drvo-premaz ima toplinska modifikacija drva. To je
u skladu s prijasnjim istrazivanjima i jedan od glavnih razloga zasto se toplinska
modifikacija uopée vrSi. Koncentracija nanolestica takoder nema utjecaja na

vodoupojnost uzoraka.

Hipoteza da dodatak nanocCestica cerijevog (IV) oksida u premaz pozitivho
utjeCe na postojanost sustava drvo-premaz je samo djelomic¢no potvrdena i to za
toplinski modificirane uzorke. Ipak, dodatak nanoCestica negativnho utjeCe na

promjenu sjaja tijekom izlaganja te nema utjecaja na vodoupojnost.
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