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SAŽETAK





	Djelotvornost različitih tretmana zaštite površine drva od UV-zračenja i vode ispitivala se mjerenjem promjena adhezije na uzorcima jelovine i hrastovine nakon  izlaganja prirodnim vremenskim utjecajima i nakon laboratorijskog izlaganja. 


Od 6 različitih tretmana zaštite drva od UV-zračenja  najdjelotvornijim se pokazao tretman zaštite drva  polu-transparentnom lazurom i zatim tretman zaštite  transparentnom lazurom stabiliziranom sa dvije vrste fotostabilizatora. Stabilizacija površine drva krom (VI)-oksidom i željezo (III)-nitratom nije dala rezultate očekivane prema podacima dosadašnjih istraživanja. 
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1.UVOD





	Iako UV zračenje čini mali dio totalnog zračenja koje dolazi na Zemlju (prema K(mpfu 5-6%, ovisno o zemljopisnom položaju i godišnjem dobu) ono ima ogromnu važnost jer je sa svojom visokom količinom energije uzrok raspadanja brojnih kemijskih veza.


	Na površini drva izloženog vani javljaju se fizikalne i kemijske promjene uzrokovane sunčevim zračenjem, budući da je drvo odličan apsorber svjetlosti (Hon i dr.1980). Reakcija svjetla i polimernih tvari distribuiranih na drvnoj površini je fizikalno-kemijski proces koji dovodi do diskoloracije i razgradnje drvne površine.Gotovo su svi kemijski sastojci drva (celuloza, hemiceluloza,lignin i ekstraktivne tvari) osjetljivi na UV-svjetlo s određenim posljedicama degradacije što se pripisuje kromofornim grupama u polimerima stanične stijenke. Srećom, UV- svjetlo ne penetrira u drvo dublje od 75(m (Hon i Ifju 1978) što znači da je interakcija drva i i UV-svjetla površinska reakcija u kojoj se izdvajaju slobodni radikali koji imaju glavnu ulogu u površinskoj razgradnji i diskoloraciji (Hon i dr. 1980).


	Tradicionalne metode zaštite drva od UV-svjetla su nanošenje zaštitnih prevlaka. Najveću zaštitu pružit će pigmentirane prevlake budući da pigmenti štite polimer apsorbirajući ili reflektirajući UV-svjetlo, no sakrivaju boju i teksturu drva. Transparentne prevlake danas su posebno tražene jer zadržavaju prirodan izgled i boju drva. Međutim, otpornost ovih prevlaka fotodegradaciji vrlo je mala, jer je većina transparentnih prevlaka osjetljiva na UV-svjetlo i brzo gubi zaštitnu funkciju. Uz to, UV-svjetlo može kroz njih penetrirati i inicirati fotokemijsku reakciju na drvnim površinama, te kao rezultat nastaje diskoloracija i smanjenje adhezije između drva i prevlake.


	Za zaštitu transparentnih prevlaka od negativnog djelovanja UV-svjetla danas se najviše primjenjuju UV-apsorberi i HALS- spojevi (Hindered Amine Lights Stabilizers). Stabilizirajuće djelovanje UV-apsorbera je u tome da apsorbira štetno UV-zračenje i pretvara ga u termičku energiju (toplinu). Djelovanje UV-apsorbera ovisno je o debljini filma i udaljenosti od površine drva (B(hnkei Hess, 1989). Kao UV-apsorberi za lakove se najviše koriste oksalanilidi, benzotriazoli i benzofenoni. Uz UV-apsorbere mnogo se koriste i Hindered Amine Lights Stabilizers ili kraće HALS spojevi čije je zajedničko obilježje tetrametil-piperidin sistem. Njihovo stabilizirajuće djelovanje temelji se na tome da štetne radikale koji nastaju u vezivu za vrijeme izlaganja vremenskim utjecajima učine neškodljivima. Za razliku od UV-apsorbera djelovanje HALS spojeva ne ovisi o dubini sloja laka. HALS spojevi djeluju jednako djelotvorno na površini laka kao i u dubljim slojevima. Dok UV-apsorberi predstavljaju preventivnu zaštitu laka od UV-zračenja HALS spojevi djeluju kad je lak već oštećen i kada su se stvorili radikali.


	Osim UV-dijela sunčevog spektra signifikantan doprinos u degradaciji drva ima i ljubičasto/plavi dio vidljivog spektra  ( Derbyshire, Miller, 1981) što znači da postoje konfliktni zahtjevi za optička svojstva transparentnih prevlaka budući da takve prevlake imaju visok stupanj transmitancije u vidljivom dijelu spektra kako bi zadržale prirodan izgled drva. Zbog toga mnogi sumnjaju u djelotvornost transparentnih prevlaka u vanjskoj primjeni ukoliko površina drva nije fotostabilizirana. Zadnjih dvadesetak godina provedena su mnoga istraživanja usmjerena na povećanje fotostabilnosti površine drva. Ustanovljeno je (Black, Mraz, 1974; Feist, 1977; Feist, Ellis, 1978; Feist, 1979) da određene anorganske kemikalije, nanešene na površinu drva kao razrijeđene vodene otopine, osiguravaju slijedeće:


1. Usporavaju degradaciju drvne površine UV-zračenjem.


2. Poboljšavaju trajnost polimernih premaza koji propuštaju UV-svjetlo.


3. Poboljšavaju trajnost lakova i lazura.


4. Osiguravaju dimenzionalnu stabilnost drvne površine-


5. Osiguravaju otpornost prema djelovanju gljiva.


6. Bez daljeg tretmana mogu služiti kao prirodne prevlake za drvo. 


7. Fiksiraju vodotopljive ekstraktivne tvari u drvu i time umanjuju promjenu boje pri nanošenju završnih prevlaka.


	Najdjelotvorniji tretmani su oni koji sadrže krom (VI)-oksid, bakar(II)-kromat ili amonijakalne otopine ovih kemikalija. Tretmani s krom (VI)-oksidom djelotvorni su i na mekom i na tvrdom drvu (Feist, 1987). Chang, Hon i Feist (1982) ustanovili su da se degradacija površine uslijed UV-zračenja može smanjiti tretiranjem drva krom (VI)-oksidom i željezo (III)-kloridom. Autori pretpostavljaju da celuloza i lignin reagiraju s ionima klora i željeza i tvore kompleksni sistem koji može sudjelovati u fotokemijskim reakcijama emitirajući energiju s drvne površine ili pomičući apsorbirajuću zonu prema kraćim valnim duljinama. Također je moguće da anorganske soli, koje su djelotvorni razgrađivači peroksida mogu spriječiti formiranje peroksida na drvnoj površini. 


	Ustanovljeno je da određeni penetrirajući tretmani na bazi polietilen/ glikola i drugih organskih spojeva poboljšavaju stabilnost boje ozračenog drva (Hon, Chang, Feist, 1985). Williams (1983) je ustanovio da stabiliziranje drvne površine organskim UV-apsorberom benzofenonskog tipa koji je kemijski vezan na površinu drva, smanjuje eroziju drva nezaštićenog lakom i kao predtretman poboljšava učinak transparentnog laka i poboljšava stabilnost boje.


	Svrha ovog rada je istraživanje djelotvornosti stabilizacije površine drva solima i mogućnosti zaštite drva od vremenskih utjecaja transparentnim filmogenim lazurama na vodenoj bazi, stabiliziranima na različite načine.


	Kombiniranim djelovanjem UV-zračenja i vode  prvo se razgrađuju kraće ligninske molekule drva i postaju smeđe i vodotopljive. Kasnije se djelomično razgrađuju i makromolekule celuloze stvarajući ispod filma koji gubi adheziju meku i sivo obojenu površinu. Dakle, ukoliko prevlaka ima pre veliku UV-propusnost, UV-svjetlo razgradit će površinu ispod nje, a posljedica je gubitak adhezije. Djelotvornost različitih tretmana zaštite površine drva od vremenskih utjecaja ispitivala se u ovom radu mjerenjem adhezije između prevlake i drva.








 2.MATERIJAL I METODE





	Za prirodna izlaganja korišteni su radijalni uzorci drva jelovine (gustoća st.suhog drva 404 kg/m3 )  i hrastovine ( gustoća st.suhog drva 681 kg/ m3 ) dimenzija 100x200x10 mm, a za ubrzana izlaganja istovrsni uzorci dimenzija 75x100x5 mm. Svi uzorci su fino blanjani i brušeni granulacijom 150, te klimatizirani prije površinske obrade. Sadržaj vode u uzorcima prije lakiranja iznosio je 9%. Uzorci su označeni oznakama prikazanim u tablici1.Tablica 1. Oznake uzoraka i opis tretmana


Oznaka uzorka (tretmana)�
Opis tretmana i materijala�
�
L�
Impregnacija nanešena uranjanjem


Lazura bez fotostabilizatora ,nanos štrcanjem�
�
F1L�
Impregnacija nanešena uranjanjem


Lazura sa fotostabilizatorom F1( 1,5% TiO2), nanos štrcanjem�
�
F2L�
Impregnacija nanešena uranjanjem


Lazura sa fotostabilizatorom F2(1%Tinuvin 1130 +1% HALS Tinuvin 292), nanos štrcanjem�
�
L2�
Impregnacija nanešena uranjanjem


Lazura sa pigmnentom (polu-transparentna lazura)�
�
CrL�
Stabilizacija drva krom (VI)-oksidom nanešenim na površinu 


Lazura bez fotostabilizatora ,nanos štrcanjem


�
�
FeL�
Stabilizacija drva željezo (III)-nitratom nanešenim na površinu


Lazura bez fotostabilizatora ,nanos štrcanjem�
�



	Uzorci s oznakama CrL i FeL stabilizirani su vodenim otopinama krom (VI)-oksida, odnosno željezo (III)-nitrata prije nanošenja lazure. Vodena otopina soli pripremljena je tako da u njoj bude 2,5% kroma, odnosno željeza. Tako je 26,3 g  krom (VI)-oksida (CrO3 )otopljeno u 500 ml destilirane vode, a 94  g željezo (III)-nitrata (Fe (NO3 )3 x 9H2O )otopljeno u  500  ml destilirane vode. Na uzorke je nanešeno 0,1 ml po 6,45 cm2  površine i raspodijeljeno po površini većih uzoraka kistom, a po površini manjih uzoraka staklenim štapićem. Nakon 2 sata sušenja na sobnoj temperaturi (21(C) uzorci su stavljeni 10 minuta u sušionik na 135 (C da bi se krom, odnosno željezo bolje vezalo (prema 7). Uzorci su zatim klimatizirani na 21 ( 2(C i vlažnosti 60 ( 5% tjedan dana, te  prije nanošenja lazure isprani destiliranom vodom i ponovo klimatizirani.


	Na uzorke oznake L nanešena je debeloslojna bezbojna filmogena lazura Ekol DS na vodenoj bazi tvrtke Color- Medvode. Vezivo ove lazure je modificirana akrilna kopolimerna emulzija s 45% suhe tvari, pH 8,7 i minimalne temperature tvorbe filma 0(C. Vezivo je kombinirano s poliuretanskom disperzijom da poboljša otpornost površine, umanji efekt "blokiranja" (međusobnog slijepljivanja u složaju), te poboljša otpornost na vremenske utjecaje. 


	Uzorci oznake F1L obrađeni su tom istom lazurom u koju je dodano 1,5% ultra fine koloidne disperzije TiO2 ,a uzorci F2L istom lazurom u koju je dodan UV-apsorber Tinuvin 1130 u koncentraciji 1% i HALS Tinuvin 292 u koncentraciji od 1% u odnosu na cijelu formulaciju.


	L2 je oznaka uzoraka na koje je nanešena  polu-transparentana lazura Ekol DS 2040 koja umjesto fotostabilizatora sadrži pigmente željezo-oksida.Prije nanošenja lazure na sve uzorke osim onih stabiliziranih solima nanosila se Ekol impregnacija u kojoj je osnovno vezivo akrilno-alkidna kopolimerna disperzija.


	Impregnacija se nanosila uranjanjem u trajanju 10 s. Nakon toga slijedilo je sušenje do slijedećeg dana i potom lagano ručno brušenje "scotch-brite" spužvicom. Lazura se nanosila zračnim štrcanjem sa otvorom sapnice 2,5 mm i debljinom mokrog filma 300 (m ( 10%. Nakon sušenja lazure  24 na sobnoj temperaturi uzorci su tjedan dana klimatizirani na temperaturi 21 ( 2(C i vlažnosti 60 ( 5% i zatim postavljeni na izlaganje.





2.1.Ubrzano izlaganje





	Ubrzano izlaganje provedeno je u QUV uređaju. 24-satni ciklus sastojao se od 8 sati UV- zračenja lampama UVA-340 na temperaturi 60(C i nakon toga 4 sata kondenzacije na temperaturi 50(C, zatim ponovo 8 sati UV-zračenja i 4 sata kondenzacije. Uzorci su vađeni iz uređaja nakon 1 tjedan, 4 tjedna, 8 tjedana, 12 tjedana i 16 tjedana ovakvog izlaganja.








2.2.Prirodno izlaganje





	Prirodno izlaganje provodeno je na krovu fakultetskog paviljona. Uzorci su bili izloženi prema jugu pod kutem od 45( u trajanju 6 mjeseci u vremenu od 01.02. 1997 do 01.08.1997. Nakon svakog mjeseca vršeno je mjerenje adhezije.








2.3.Mjerenje adhezije





	Adhezija filmogenih lazura na drvu mjerena je metodom otkidanja (prema ASTM D 4541-95) pomoću uređaja PATTI-2A (Pneumatic Adhesion Tensile Testing Instrument). Metoda se sastoji u lijepljenju valjčića epoksidnim ljepilom na površinu prevlake. Nakon 24-satnog otvrdnjavanja ljepila,okomito na površinu valjčića djeluje se vlačnom silom koja se povećava sve dok ne dođe do otkidanja valjčića ili dok se ne postigne određena sila. Vlačna čvrstoća prevlake na drvu (adhezija prevlake) računa se iz maksimalne sile pri kojoj je došlo do otkidanja i površine valjčića. Izvedba PATTI-2A instrumenta omogućuje otkidanje potpuno okomito na bazu valjčića.


Adhezija je na uzorcima za prirodno izlaganje mjerena na 6 mjernih mjesta, a na uzorcima za ubrzano izlaganje na 4 mjerna mjesta.











 


3.REZULTATI I DISKUSIJA





	Na slikama 1i 2 prikazani su rezultati mjerenja adhezije nakon ubrzanog izlaganja uzoraka. Nakon 16 tjedana ubrzanog izlaganja i na hrastovim i na jelovim uzorcima obrađenim transparentnom lazurom bez fotostabilizatora (uzorci oznake L) i na uzorcima stabiliziranim željezo (III)-nitratom i obrađenim istom lazurom(uzorci oznake FeL)  došlo je do ljuštenja filma sa podloge i  potpunog gubitka  adhezivne veze između prevlake i podloge, te je vrijednost vlačne čvrstoće na tim uzorcima 0.


	Uzorci stabilizirani krom (VI)-oksidom i nakon toga obrađeni lazurom (uzorci oznake CrL), te uzorci obrađeni lazurom u kojoj je kao stabilizator dodan TIO2( uzorci oznake F1L) izgubili su nakon 16 tjedana ubrzanog izlaganja više od 50% početne čvrstoće, odnosno adhezija se smanjila za više od 50% i na hrastovim i na jelovim uzorcima. Na uzorcima obrađenim polu-transparentnom lazurom (oznaka L2) i transparentnom lazurom stabiliziranom sa dvije vrste fotostabilizatora (uzorci oznake F2L) pad adhezije nakon 16 tjedana ubrzanog izlaganja bio  je najmanji.


	Prirodno izlaganje u trajanju 6 mjeseci prekratko je da bi nastale drastičnije promjene na uzorcima vidljive prostim okom (izuzev promjene boje), no rezultati  mjesečnog mjerenja adhezije pokazuju promjene, posebno na uzorcima jelovine (slika 3). Tako je na uzorcima jelovine obrađenim lazurom bez fotostabilizatora (uzorci oznake L) i uzorcima stabiliziranim željezo (III)-nitratom prije nanošenja lazure (uzorci oznake FeL) već nakon 6 mjeseci prirodnog izlaganja došlo do smanjenja adhezije za više od 50%. Na uzorcima stabiliziranim  krom (VI)-oksidom prije nanošenja lazure također je vidljiv znatan pad adhezije već nakon 6 mjeseci izlaganja. Smanjenje adhezije nakon prirodnog izlaganja je na svim uzorcima hrastovine  mnogo manje jer je za ovu prirodno trajniju vrstu drva period izlaganja od 6 mjeseci prekratak da bi došlo do većih promjena(slika 4). Isto kao i kod prirodno izlaganih uzoraka jelovine najveći pad adhezije izmjeren je na uzorcima obrađenim transparentnom lazurom bez dodatka fotostabilizatora (uzorci oznake L).Od 6 ispitivanih tretmana zaštite drva najdjelotvorniji se pokazao tretman zaštite sa polu-transparentnom lazurom (uzorci oznake L2) i tretman zaštite sa transparentnom lazurom stabiliziranom i UV-apsorberom  i HALS stabilizatorom (uzorci oznake F2). Stabiliziranje lazure titan-dioksidom TiO2  pokazalo je mnogo manju djelotvornost. Interesantno je da tretmani stabilizacije drva krom (VI)-oksidom i željezo (III)-nitratom nisu dali očekivane rezultate. Adhezija ispitivane lazure na uzorcima hrastovine stabilizirane željezo (III)-nitratom je već u startu manja nego na drugim uzorcima, a nakon 16 tjedana ubrzanog izlaganja dolazi do ljuštenja lazure s podloge. Do najvećeg smanjenja adhezije došlo je kao što se i očekivalo na uzorcima obrađenim transparentnom lazurom bez dodatka fotostabilizatora. Svjetlo kroz ovu lazuru najlakše penetrira i inicira promjene na površini drva, a kao posljedica toga dolazi do gubitka  adhezije. Treba naglasiti da osim UV-zračenja i pri tome veliku ulogu ima voda koja je bila prisutna i pri ubrzanom izlaganju (ciklus kondenzacije) i pri prirodnom izlaganju. 
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Slika 1. Promjena adhezije nakon ubrzanog izlaganja uzoraka jelovine
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Slika 2. Promjena adhezije nakon ubrzanog izlaganja uzoraka hrastovine
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Slika 3. Promjena adhezije nakon prirodnog izlaganja uzoraka jelovine
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Slika 4. Promjena adhezije nakon prirodnog izlaganja uzoraka hrastovine





�
ZAKLJUČAK





	Metodom mjerenja promjena adhezije na uzorcima nakon ubrzanog i prirodnog izlaganja  mogu se dobiti podaci o djelotvornosti pojedinih tretmana u zaštiti drva od UV-zračenja i vode. Od 6 različitih tretmana zaštite drva od UV-zračenja  najdjelotvornijim se pokazao tretman zaštite drva sa polu-transparentnom lazurom i zatim tretman zaštite sa  transparentnom lazurom stabiliziranom sa dvije vrste fotostabilizatora. Stabilizacija površine drva krom (VI)-oksidom i željezo (III)-nitratom nije dala očekivane rezultate.
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