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SAZETAK - Posljednjih godina intenzivno se radi na razvoju metoda poboljsanja svojstava i trajnosti drva i su-
stava previaka-drvo. Svojstva drva poput dimenzionalne stabilnosti, vodoodbojnosti, otpornosti prema bioloskoj
razgradnji te otpornosti prema ultraljubicastoj i vidljivoj svjetlosti, pa ¢ak i mehanicka svojstva drva mogu se po-
boljsati modifikacijskim (toplinskim i kemijskim) postupcima. Nadalje, uvodenjem novih materijala za povrsinsku
obradu s nanocesticama moze se povecati vodoodbojnost, a dodatno i otpornost prema ultraljubicastom zracenju.
Postupci toplinske modifikacije i acetilacija u inozemstvu se vec¢ komercijalno primjenjuju, dok se djelotvornost
ostalih pokusnih postupaka, kao Sto je obrada povrsine nano premazima, tek treba potvrditi u prakticnoj primjeni.
Zbog poboljsanih svojstava drvo ostaje konkurentan materijal u graditeljstvu, posebno za drvena procelja, ograde,
prozore i vrata, vrtni namjestaj, ali i kao materijal za podove i namjestaj u interijeru.

Kljuéne rijeci: modifikacija drva, pregrijano drvo, acetilacija, nano premazi, drvoplasti¢ni kompoziti

ABSTRACT - The development of methods for improving wood properties and durability of wood and wood-coa-
ting system has been intensified lately. Wood properties such as dimensional stability, water repellency, biological
resistance, lightfastness in ultraviolet (UV) and visible spectrum, and even mechanical properties, can be improved
by modification methods, such as heat treatments and chemical modifications. Furthermore, the application of new
finishing materials which incorporate nano-sized particles may lead to improved hydrophobicity and resistance to
UV radiation. Heat treatments and acetylation are currently being commercially applied in EU, while the efficacy
of other experimental modification methods, such as nano-coating finishing, seek final practical affirmation. Due
to improved natural properties, wood still remains a competitive building material, particularly in applications for
wooden claddings, fences, joinery, garden furniture, as well as for interior furniture and flooring.

Key words: wood modification, heat-treated wood, acetylation, nano-coatings, wood-plastic composites, WPC

1. UVOD
1 INTRODUCTION

Drvo u vanjskim konstrukcijama prolazi kroz niz
kemijskih i fizikalnih promjena koje uzrokuju polaganu
razgradnju njegove povrsine, Sto se uobicajeno naziva
starenjem drva (Turkulin i dr., 1997).

Voda, bilo u obliku vodene pare, bilo u teku¢em
obliku, i ultraljubicasti dio Sunceve svjetlosti glavni su
Cinitelji propadanja drva u vanjskim konstrukcijama.

Izlozenost drva vlaznosti, §to potice biolosku razgradnju
je neposredno ili posredno glavni uzrok ostecenja; oko 80
% svih Steta u vanjskim drvnim konstrukcijama povezano
je s vlagom (Richter, 2005). Tako se i svi postupci po-
bolj$anja trajnosti baziraju na spre¢avanju Stetnog utjecaja
vode i ultraljubicastog zra¢enja na drvo, bilo promjenom
sastojaka drva kemijskom modifikacijom, bilo toplin-
skom obradom. Nadalje, uvodenjem novih materijala za
povrsinsku obradu koji sadrzavaju Cestice nano veli¢ina,
tzv. nano premaza, pobolj$ava se vodoodbojnost i posto-
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janost povrsine na svjetlost. U Japanu i SAD-u, posebice
na proceljima, primjenjuje se tehnologija kombiniranja
termoplasti¢nih sintetickih materijala s drvnim vlaknima
ili drvnim iverjem, tzv. drvno-plasti¢ni kompoziti.

2. TOPLINSKI OBRADENO DRVO
(PREGRIJANO DRVO)
2 HEAT TREATED WOOQOD

Toplinska obrada ili pregrijavanje drva postupak je
kojim se bez unosenja dodatnih kemikalija, samo pod ut-
jecajem topline, tlaka i vlage, mijenja kemijska struktura
stani¢nih stijenki (Hasan 1 Despot, 2003). Promjenom ke-
mizma staniéne stijenke smanjuje se njezin afinitet prema
vodi te poboljSava dimenzijska stabilnost drva. Toplinska
obrada drva pridonosi manjoj vodoupojnosti, poboljsava
dimenzijsku stabilnost, pove¢ava otpornost drva prema
bioloskoj razgradnji i pridonosi dubinskim, ravnomjer-
nim promjenama boje u tamnije tonove. Pri tome ¢etin-
jace dobivaju izgled starog drva i rabe se za imitaciju ru-
stikalne gradnje, a pregrijane listate ostavljaju dojam eg-
zoti¢nog drva. Manje vrijedna sirovina, npr. neprava stz
bukovine i jasenovine, ovim se postupkom moze pretvori-
ti u estetski i tehnic¢ki vrijedne proizvode (npr. ekskluzivni
parket), a pregrijana brezovina i topolovina u Skandinaviji
se rabi za saune i namjestaj. Ipak, pregrijano se drvo
najcescée upotrebljava u vanjskim konstrukcijama za
procelja i ograde, nenosive konstrukcije, vanjske podove
te prozore i vrata. Komercijalno se isti¢u prednosti pregri-
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janog drva u smislu “eliminiranog” bubrenja i utezanja te
“bioloske otpornosti”, no treba imati na umu i nedostatak
tog materijala: mehanicka svojstva takvog drva bitno su
smanjena, promjena boje na suncu nije stalna, drvo je
sklono povrsinskim pukotinama i ne moZze se primijeniti u
doticaju s tlom. Osim toga, proizvodi dulje vrijeme, cak
mjesecima, Sire miris paljevine u prostor. Razli¢iti po-
stupci termicke modifikacije komercijalno se primjenjuju
vec deset godina. Europski kapaciteti termicki modificira-
nog drva veé su danas veéi od 50 000 m® (Richter, 2005),
a u Hrvatskoj se uvode dva komercijalna postrojenja za
takvu obradu drva.

Toplinska obrada naj¢escée se provodi pri tempera-
turama od 120 °C do 280 °C, bez prisutnosti kisika, u tra-
janju 15 minuta do 24 sata, ovisno o vrsti procesa, vrsti
drva, dimenzijama obradaka, sadrzaju vode u drvu, te cil-
janim svojstvima proizvoda, tj. o potrebnim mehanickim
svojstvima, Zeljenoj otpornosti prema bioloskoj razgrad-
nji, dimenzijskoj stabilnosti proizvoda te o jacini promje-
ne boje. Duljinom trajanja procesa i temperaturom defini-
ra se stupanj modifikacije drva. Sto je trajanje dulje, to su
dimenzijska stabilnost i trajnost modificiranog drva vedi,
a gustoc¢a i mehanicka svojstva se smanjuju. Produljenjem
vremena modifikacije mijenja se i boja drva, posebno
svjetlina boje (Patzelt i dr., 2002). Promjene boje prilikom
toplinske modifikacije ovise o temperaturi; $to je ona
veca, promjene boje su vece (sl. 1. i 2). Primjerice, Ceti-
njace prilikom zagrijavanja na 240°C postaju tamno-
smede (Kollmann i dr., 1975). U pocetku primjene meto-
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Slika 1. Prirodna bukovina (desno) i toplinski obradena bukovina pri razli¢itim temperaturama (lijevo i u sredini); foto: Turkulin
Figure 1 Genuine beech-wood (right) and heat-modified wood treated at various temperatures (left and middle). Photo: Turkulin
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Slika 2. Prirodna jasenovina (desno) i toplinski obradena jasenovina pri razli¢itim temperaturama (lijevo i u sredini); foto: Tur-

kulin

Figure 2 Genuine ash-wood (right) and heat-modified wood treated at various temperatures (left and middle). Photo:Turkulin

de toplinske modifikacije promjena boje se smatrala ne-
dostatkom, ali danas je ona jedan od razloga primjene jer
je moguce postic¢i boju drugih vrsta drva po cijelom po-
pre¢nom presjeku elementa (Sundquist, 2004). Da bi se
zadrzao zeljeni estetski izgled povrSine toplinski modifi-
ciranog drva, nuzno je nanijeti zastitne prevlake jer je to-
plinski obradeno drvo podlozno promjenama boje (Ayadi
i dr., 2003). Iako se prirodna boja drva toplinskom obra-
dom ujednaci, njezin ton nije postojan na svjetlost, te ga
treba stabilizirati. Izlaganjem UV svjetlosti i povremenoj
kondenzaciji u QUV uredaju tijekom 835 sati (§to bi mo-
glo priblizno odgovarati polugodi$njem prirodnom
vanjskom izlaganju) boja pregrijane jasenovine se promi-
jeni za oko 5 AE* jedinica (prema CIE — L* a* b* susta-
vu), §to je jasna, okom uo¢ljiva promjena, dok bukovina
posvijetli za 10 AE* jedinica, $to je znacajna opticka
promjena (Ayadi i dr., 2003). Prakti¢no iskustvo kaze da
smeda boja nezasticene povrsine pregrijanog drva Cetin-
jaca tijekom vanjskog izlaganja u trajanju od 3 do 6 mje-
seci izblijedi, dok za promjenu boje u interijeru (npr. na
parketima) nema podataka.

Povrsinska obrada pregrijanog drva u osnovi je
dobra, osobito u ¢etinjaca, u kojih se ulja, smole i vo-
skovi ekstrahiraju na temperaturi vi$oj od 180 °C. Ipak,
kut kvasenja pregrijanog drva malo je veci za bukovinu
(42°)a vrlo je povisen za topolovinu i borovinu (veci od
85°), §to upozorava na moguce probleme kvasenja za
odredene kombinacije supstrata i premaza (Pétrissans i
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dr., 2003). Promijenjena povrsinska energija pregrija-
nog drva zahtijeva oprez i pri lijepljenju. Neka prelimi-
narna istrazivanja u Njemackoj pokazuju da za odre-
dene vrste pregrijanog drva treba upotrijebiti modifici-
rana ljepila. Finska iskustva s lijepljenjem pregrijanog
drva govore da je pri primjeni PVAc ljepila potrebno
dulje vrijeme presanja jer pregrijano drvo polaganije
apsorbira vodu. Kao pogodna ljepila za pregrijano drvo
oni preporucuju rezorcinol-fenolna, poliuretanska i
druga dvokomponentna ljepila (Jimséd i Viitaniemi,
2001). U Europi se trenuta¢no provode istrazivanja li-
jepljenja pregrijanog drva te ¢e uskoro o toj problemati-
ci biti vise informacija.

Prisutnost kisika tijekom procesa zagrijavanja
drva moze rezultirati znatnim o$tecenjem celuloze, a
posljedica toga je smanjenje mehanickih svojstava drva
(Patzelt idr., 2002; Rep i Pohleven, 2001). Zato se pro-
ces najéesce provodi uz inertnu atmosferu (vodena pa-
ra, uglji¢ni dioksid, dusik) ili se pak obraci pregrijavaju
potopljeni u industrijsko biljno ulje (Rapp 1 Sailer,
2001). Pri zagrijavanju drva bez kisika najprije se raz-
graduju hemiceluloze, zatim celuloza te na kraju lignin.
Zato pregrijano drvo ima postotno veéi udio lignina
nego normalno drvo. Organske kiseline i fenolne jedi-
nice iz lignina, koje nastaju pri zagrijavanju, spajaju se
u formaldehid, koji umrezuje i na taj nacin smanjuje
udio vezane vode u drvu (Tjeerdsma i dr., 1998). Po-
sljedica toga je smanjenje iznosa ravnoteznog sadrzaja
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vode pregrijanog drva, te poboljSana dimenzijska sta-
bilnost pri promjeni vlage u okolini. Smanjenje
koli¢ine vezane vode glavni je ¢initelj zaprijeéene bio-
loske aktivnosti, a vjerojatno mnogobrojni, uglavnom
kiseli i blago toksi¢ni, produkti razgradnje djeluju inhi-
bitorski na gljive uzro¢nice trulezi (Kamdem i dr.,
2002). Naravno, razgradnja polisaharida prouzrocit ¢e
smanjenje gustoce i bitno umanyjiti sva mehanicka svoj-
stava drva osim tvrdoce, $to rezultira krto$¢u i sklo-
no$¢u mnogobrojnim sitnim povrSinskim pukotinama
pregrijanog drva u uporabi.

Kemijska analiza toplinski modificiranog drva
pokazala je manju razgradnju lignina u usporedbi s ne-
modificiranim drvom, $to pokazuje moguce povecanje
trajnosti modificiranog drva prilikom izlaganja vre-
menskim utjecajima (Jdmsé i Viitaniemi, 2004). Isto-
dobno povecani koeficijent difuzije vode duz vlakana-
ca upuéuje na potrebu pojacanog zasti¢ivanja Celnih
presjeka.

Rezultati desetogodiSnjeg izlaganja toplinski mo-
dificiranog drva vanjskim vremenskim utjecajima poka-
zali su vrlo male dimenzijske promjene na modificira-
nim uzorcima u usporedbi s nemodificiranim (Jimsa i
Viitaniemi, 2001). RavnoteZni je sadrzaj vode i nakon tri
godine izlaganja bio 40-60 % manji nego na nemodifici-
ranim uzorcima, bez obzira na sustav povrsinske obrade.
To znaci da pri jednakoj relativnoj vlaznosti zraka drvo
higroskopski primi gotovo dvostruko manje vode, §to
utjece na smanjenje promjena dimenzija utezanjem. Pre-
grijana se bukovina tako uteze do 13 % manje od nor-
malne, u Cetinjaca se to smanjenje krece oko 40 % (Mi-
litz i Tjeerdsma, 2001). Sve navedeno ipak ne spreava
stvaranje pukotina na modificiranom drvu (Jimsi i Vii-
taniemi, 2004). Stovise, krtost i naprezanja u pregrija-
nom drvu u uporabi dovode do finih povrsinskih pukoti-
na, ¢ak i pri niskim sadrzajima vode i njihovim malim
kolebanjima (Jdmsi, 2006). Nezasti¢ena povrsina pre-
grijanog drva tada i ne$to brze erodira nego povrSina
normalnog drva, osobito na zonama ranog drva, $to je
posljedica razgradnje hemiceluloze tijekom procesa
obrade te povecanog udjela lignina na izlozenoj povr-
Sini. No ako se pregrijano drvo zastiti slabo permeabil-
nom troslojnom prevlakom, pojava pukotina se spre-
Cava. IstraZivanja su pokazala da su se mehani¢ka svoj-
stva toplinski modificiranih uzoraka drva nakon deseto-
godi$njeg izlaganja smanjila bez obzira na parametre
procesa; drvo je postalo krto, smanjena je vla¢na &vr-
stoca i ¢vrstoca na savijanje, zabiljezen je gubitak mase
od 15 % i intenzivna promjena boje, to veca §to je tempe-
ratura bila vi$a (Jamsi i Viitaniemi, 2004). Obradom na
temperaturama do 190 °C dinamicka se ¢vrstoc¢a na savi-
janje smanjuje od 5 do 18 % (Militz i Tjeerdsma, 2001),
a pri temperaturama visim od 200 °C ¢vrstoca se sman-
juje 1 preko 50 % (osobito ¢vrstoca na savijanje) te drvo
postaje vrlo krto, §to mu ograni¢ava uporabu za nenosive
gradevne elemente. Takve promjene krtosti doprinose i
nepovoljnijim tehnoloskim obiljezjima: pri obradi se
razvija finija, iritirajuc¢a praSina, povrSina pregrijanog
drva je iglicasta i hrapava, lako se zacjepljuje i odvaja u
obliku ostrih ivera.
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Kombinacijom razli¢itih parametara toplinske
modifikacije i njihovom pazljivom kontrolom nezelje-
ne posljedice modifikacije mogu se smanjiti. Primjeri-
ce, vrlo visoka temperatura na kraju procesa osigurat ¢e
visoku trajnost proizvoda, ali mehanicka svojstva tak-
vog drva bit ¢ée uvelike smanjena. Osim toga, niska
temperatura na kraju procesa samo ¢e malo produljiti
trajnost proizvoda, ali ¢e i samo malo smanjiti meha-
nicka svojstva.

Istrazivanja su pokazala da se otpornost pregrija-
nog drva prema gljivama truleznicama povecava s po-
veéanjem stupnja modifikacije (Sailer i Rapp, 2000).
Tako bi se prirodna otpornost smrekovine pregrijava-
njem pomaknula iz razreda otpornosti 4 u razred otpor-
nosti 2 prema EN 335-1, i mogla bi se rabiti sasvim
izloZena vanjskim uvjetima iznad tla (razred otpornosti
3). Medutim, toplinski obradeno drvo ipak nije toliko
otporno na gljive plavila i plijesni da se moze rabiti na
otvorenome bez kemijske ili povrsinske zastite (Hasan
i Despot, 2003).

Procesi toplinske modifikacije drva i dalje se
istrazuju. lako pregrijano drvo pokazuje izuzetne pred-
nosti u smislu estetskih svojstava (jednoli¢na i efektna
promjena boje) te nekih tehnickih odrednica (znatno
smanjeno bubrenje i utezanje te poboljSana otpornost
na gljive), treba biti svjestan i njegovih nedostataka u
usporedbi s normalnim drvom. Mehanicka svojstva bit-
no se smanjuju, tako da se taj materijal uglavnom rabi
za nenosive konstrukcije, a povr$ina je osjetljiva na iz-
bjeljivanje pri svjetlosti i pojavu pukotina. U svakom
slu¢aju, potrebno je steéi iskustva o reakciji svake vrste
drva na pregrijavanje jer se pokazalo da razli¢ite vrste
drva reagiraju vrlo razlicito, te istraziti odnos fizikalnih
odrednica postupka obrade i posljedi¢nih promjena na
drvu. Najveéi izazov u tim istrazivanjima jest kako
zadrzati smanjenje mehanickih svojstava modificira-
nog drva pod nadzorom, uz istodobno poboljSanje traj-
nosti sustava drvo - prevlaka.

3. ACETILIRANO DRVO
3 ACETYLATED WOOD

Od svih postupaka kemijske modifikacije drva
acetilacija je najées$ée istrazivana (Richter, 2005).
Otkrivena je poc¢etkom 20. stoljeca, ali Siru prakti¢nu
primjenu tog izuzetnog postupka ogranic¢avali su visoki
troskovi postupka. Postoje pokazatelji da se acetilacija
sada moze komercijalno provoditi, pa se u Nizozem-
skoj razvija pogon kapaciteta 20 000 m® (Homan i Jo-
rissen, 2004). Glavna zadada acetilacije drva jest po-
boljsanje dimenzionalne stabilnosti drva i njegove ot-
pornosti protiv bioloske razgradnje. Drvo se u reaktoru
impregnira tekué¢im anhidridom octene kiseline, zagri-
java do 120 °C i odredeno vrijeme drZzi na toj tempera-
turi. Pri tome se hidroksilne grupe polimera stani¢ne
stijenke (celuloze, polioza i lignina) zamjenjuju acetil-
nim grupama (sl. 3). Kovalentne veze acetilnih grupa
otporne su na hidroliticku razgradnju, pa drvo upija
manje vode te se smanjuje ravnotezni sadrzaj vode.
Kao sporedni produkt reakcije nastaje octena kiselina,
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Slika 3. Reakcija drva s anhidridom octene kiseline (Homan i Jorissen, 2004)
Figure 3 The reaction of wood with acetic anhydride (Homan and Jorissen, 2004)

koja se zajedno s viskom anhidrida octene kiseline do-
datnim vakuumom mora ukloniti iz drva. Nakon tog va-
kuumskog postupka drvo jo$ uvijek sadrzava octenu ki-
selinu, tako da je potrebna i dodatna obrada (ekstrakcija
vodom, obrada vodenom parom).

Acetilacija je u laboratorijskim uvjetima relativ-
no lak proces jer se radi s malim uzorcima. U komerci-
jalnoj primjeni dimenzije uzoraka i vrsta drva imaju
vaznu ulogu. Vrste drva koje se tesko impregniraju po-
put smrekovine i duglazijevine nisu pogodne za acetila-
ciju ako je rije¢ o ve¢im dimenzijama (Homan i Joris-
sen, 2004). Da bi se postigla dovoljno velika brzina
acetiliranja, drvo impregnirano anhidridom octene ki-
seline treba zagrijati u zatvorenoj komori, na tempera-
turu veéu od 100 °C. Toplina se obi¢no dovodi izvan
komore i prenosi na drvo konvekcijom, §to dosta pro-
duljuje proces i moze negativno utjecati na kvalitetu
gotovog proizvoda zbog odredene toplinske razgradnje
drva. Uporabom energije mikrovalova, toplina prolazi
kroz cijeli impregnirani element, no u tom je sluc¢aju
potrebno utvrditi sposobnost apsorpcije mikrovalova i
dubinu penetracije sredstva ovisno o temperaturi tije-
kom procesa (Larsson Brelid i dr., 1999). Istrazivanja
spomenutih autora pokazala su da se polje mikrovalova
pri frekvenciji od 2 450 MHz §iri punom snagom do du-
bine 10 c¢cm, $to znaci da je takav proces primjenjiv na
uzorcima popre¢nog presjeka od minimalno 20 cm x 20
cm. Energija mikrovalova pokazala se vrlo efikasnom i
pri zagrijavanju anhidrida octene kiseline i njome im-
pregniranog drva, jer omoguéuje brzo zagrijavanje ci-
jelog presjeka obratka na Zeljenu temperaturu (120 —
130 °C). Takoder je u¢inkovita i pri uklanjanju viska
anhidrida octene kiseline i njezinih nusprodukata, uz
djelovanje vakuuma, pri ¢emu se tijekom prvih 30 mi-
nuta moze ukloniti oko 70 % preostalih kemikalija.

Istrazivanja Larssona Brelida i Simonsona (1999)
te Larssona Brelida i dr. (2000) pokazala su da se acetili-
ranjem povecava sadrzaj acetilnih skupina u drvu za oko
20 %, dok u nemodificiranom drvu on iznosi 1 — 2 %.
Unosenje novih acetilnih skupina u drvo uzrokuje prom-
jene holoceluloze te, posljedi¢no, bubrenje stani¢nih sti-
jenki i stani¢ne lamele (Evans i dr., 2000), §to u kombi-
naciji sa smanjenom mogucénoséu vezanja molekula
vode rezultira povecanjem dimenzijske stabilnosti. Po-
stojanost prema gljivama razara¢ima drva znatno se po-
boljsava te je usporediva s drvom impregniranim solima
bakra, kroma ili arsena. Bitno je jo$ naglasiti kako se po-
boljsanja tih svojstava postizu bez negativnih utjecaja na
mehanicka svojstva drva. Djelotvornost postupka ovisi o
stupnju acetilacije koji se mjeri postotnim povecanjem
mase nakon obrade (engl. weight percent gain, WPG %).
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Ako je WPG 20 % ili viSe, postizu se izvanredna svoj-
stva modificiranog drva: prakti¢no sve acetilirano drvo
pripada grupi bioloske otpornosti 1, poveéanje dimenzij-
ske stabilnosti iznosi 65 — 80 % (Larsson Brelid i Simon-
sen, 1999; Homan i dr., 2000). Mehanicka svojstva, za
razliku od svojstava pregrijanog drva, bitno se ne sman-
juju, veé se tvrdoca i évrstoéa na savijanje, Stovise, mogu
ipovecati do 20 % (Kollmann i Cote, 1968; Homan i dr.,
2000; Mahlberg i dr., 2001). To, medutim, ovisi o vrsti
drva i odrednicama postupka. IstraZivanja u Europi, Sje-
vernoj Americi, Novom Zelandu i Japanu upuéuju na
povecanu otpornost acetilirane bukovine, borovine i to-
polovine prema gljivama truleZnicama, na smanjenje di-
menzionalnih promjena navedenih vrsta, poveéanu ot-
pornost prema ultraljubiCastoj svjetlosti i neotpornost
acetiliranog drva na gljive uzro¢nike modrenja. Richter
(2004) navodi istrazivanje Zimmera i dr. iz 2003, u koje-
mu se na acetiliranim bukovim furnirima fasadnih ploca
obradenih razli¢itim sustavima premaza nakon ubrzano-
ga i realnog izlaganja vanjskim utjecajima pokazalo da
je bukovina vrsta kojoj se acetilacijom osobito dobro
mogu poboljsati svojstva i time povecati njezina primje-
na, da boja drva tijekom procesa ostaje svjetla, da je ot-
pornost povrSinske prevlake povecana, a intervali
izmedu obnavljanja smanjeni, ali da acetilirane povrsine
S vremenom posive.

Iako se acetilacijom prirodna boja drva bitno ne
mijenja, $to je glavna razlika tog postupka modifikacije
od postupka pregrijavanja, Richter (2005) napominje
da acetilirano drvo s vremenom posivi, §to je u skladu s
¢injenicom da acetilacija stabilizira celulozu, a mnogo
slabije lignin. Hon je (1995) pokazao da se promjena
boje razlikuje od boje prirodnog drva po tome §to je u
pocetku vrlo slaba i spora, no nakon duzeg izlaganja
sivljenje povrSine postaje neizbjezno. Kakogod, pri
vanjskom izlaganju drvo acetilirano do 20 % WPG po-
kazalo se stabilnijim, uz manju eroziju i gubitak mase
nego u prirodnog drva (Evans i dr., 2000).

4. DRVO MODIFICIRANO
DIMETILOLDIHIDROKSIETILEN UREOM
(DMDHEU)

4 WOOD MODIFIED WITH
DIMETHYLOLDIHYDROXYETHYLENEUREA
(DMDHEU)

Zbog sli¢nosti kemijskog sastava i tehnickih obi-
ljezja pamuka i drva impregnacijska sredstva koja su
pokazala dobre ucinke u postupcima oplemenjivanja
celuloznih tekstilnih materijala primjenjiva su i u obra-
di drva (Katovi¢ i dr., 2004).
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Jedna od kemikalija koje se upotrebljavaju za mo-
difikaciju drva jest vodotopljiva smola 1,3-dimetilol
4,5-dihidroksietilen urea-DMDHEU, prikazana na slici
4, koja se godinama primjenjuje u tekstilnoj industriji
kao sredstvo protiv guzvanja. Za postupke kemijske mo-
difikacije karakteristi¢no je stvaranje kovalentne veze
izmedu molekula celuloze i reaktivnog sredstva. Primje-
nom N-metilolnih spojeva (jedan od njih je DMDHEU)
stvaraju se eterske veze, uz dodatak Lewisove kiseline
(MgCl,) kao katalizatora (Katovi¢ i dr., 2004).

DMDHEU reagira s hidroksilnim skupinama li-
gnina i celuloze, ali moze tvoriti i polimerne komplekse

I
C=2
17 N\ 3
HOHZC—T rl\l—CHZOH
Wl
HO OH
DMDHEU

Slika 4. Dimetiloldihidroksietilenurea (DMDHEU) (Toma-
7i¢, 2006)
Figure 4 Dimethyloldihydroxyetileneurea (Tomazi¢, 2006)

samoumrezavanjem. Rezultat je povecanje dimenzij-
ske stabilnosti drva te poboljsanje njegove bioloske ot-
pornosti. Za dobar uc¢inak potrebno je od 30— 40 %
povecanje mase drva ali tada u drvu zaostaje slobodni
formaldehid Sto je velik nedostatak tog postupka modi-
fikacije. Osim toga, magnezijev klorid kao katalizator
moze djelovati agresivno na polisaharide, osobito u ete-
rifikaciji pri temperaturama vis$im od 120 °C. Gubitak
¢vrstoce uvjetovan je hidrolizom polioza stani¢ne sti-
jenke, poglavito hemiceluloze, ali i infiltracijom smole
u stani¢nu stijenku, $to smanjuje slobodu gibanja lana-
ca i ¢ini stijenku krtom (Xie i dr., 2005). Kiseli kataliza-
tor prouzrocuje 70 - postotni gubitak mikrovla¢ne ¢vr-
stoée Cetinjaca (Xie i dr. 20006), pa se u novije vrijeme
eksperimentira s varijantama DMDHEU-a, s drugim
katalizatorima i postupcima fiksacije. Dok se procesi
ne usavrSe, nema znatnijih komercijalnih primjena
DMDHEU-a na drvu, osim jednoga pokusnog postro-
jenja u Njemackoj. Tomazi¢ je (20006) ispitivao interak-
cije borovine modificirane dimetiloldihidroksietilen ure-
om (DMDHEU) i premaza za vanjsku primjenu te je
ustanovio povecanu trajnost premaza na DMDHEU-om
modificiranom drvu pri realnim i laboratorijskim izla-
ganjima. Autor je ustanovio poveéanu dimenzionalnu
stabilnost DMDHEU-om modificiranog drva, FTIR
spektrometrijom dokazao je da su za vrijeme modifika-
cije nastale kemijske reakcije izmedu polimera drva i
DMDHEU-a, ustanovio je manji modul elasti¢nosti
modificiranog drva te bolje kvasenje, dublju penetraci-
ju i bolju mokru adheziju premaza na modificiranom
drvu. Drvo modificirano DMDHEU-om i obradeno
premazima pokazalo je odli¢nu otpornost na modrenje
te manje promjene boje, ljustenje, nastanak manje pu-
kotina i slabije mjehuranje nego nemodificirano drvo.
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5. NANOMATERIJALI U POVRSINSKOJ
OBRADI DRVA
5 NANOMATERIALS IN WOOD FINISHING

Jedno od podrucja na kojima se moze uspje$no
primijeniti nanotehnologija jest podrucje zastite povrsi-
na nanomaterijalima. Pojam nanostrukturirani materi-
jali ili nanofazni materijali odnosi se na materijale ¢ije
su dimenzije faza (Cestica praska, zrna strukture ili pro-
izvedenih slojeva) reda veli¢ine od nekoliko do stoti-
njak nanometara (Filetin, 2005). U skladu s tim, razvoj
nanolakova temelji se na nanocesticama, nanoslojevi-
ma, nanostrukturama (Réssler, 2005).

Krute ¢estice nanometarskih veli¢ina (npr. SiO,)
mogu se dispergirati u laku i poboljsati njegova svoj-
stva, a da one same zbog svojih dimenzija ostanu nevid-
ljive. Primjena nanocestica u prozirnim materijalima
zasniva se na fizikalnoj pojavi prema kojoj ona kompo-
nenta u sustavu (npr. u laku) koja ima dimenzije manje
od jedne desetine valne duljine svjetlosti ne pridonosi
rasprsivanju svjetlosti i ne mijenja refrakcijski indeks.
Ako su, dakle, ¢estice manje od priblizno 40 nm, one
nece biti vidljive u optiCkom dijelu spektra. Primjenom
nanocestica moguée je povecati otpornost lakova na
ogrebotine i abraziju (Frigge, 2000). Na trzistu ve¢ po-
stoje na taj nacin razvijeni materijali za lakiranje parke-
ta i namjestaja koji imaju posebnu otpornost na ogrebo-
tine izazvane ¢elicnom vunom.

Mnogi znanstveni radovi bave se moguc¢nostima
zaStite drva od svjetlosnog zracenja uklapanjem anor-
ganskih nanometarskih ¢estica pigmenata (npr. ZnO ili
Ti0,) ili nanocestica zeljezova oksida u pogodna vezi-
va premaza za drvo.

Antimikrobno djelovanje iona srebra, koje je ve¢
dugo poznato, moze se iskoristiti za proizvodnju tzv.
higijenskih lakova dodavanjem nanocestica srebra u
odgovarajuce recepture laka. Sadrzaj nanocestica sre-
bra pri tome iznosi vrlo malo, manje od 1 % (Parzl,
2004). Na tom se nacelu izraduju komercijalni proizvo-
di u rasponu od higijenskih lakova za hladnjake i drve-
ne igracke do boja za zidove u sanitarnim bolnickim i
kuhinjskim prostorima.

Nanoslojevi su nanometarski tanki slojevi koji se
kontrolirano nanose ili se sami organiziraju na povrsini
supstrata (Rossler, 2005). Takvi slojevi mogu znatno
promijeniti svojstva supstrata. Sol-gel tehnologijom
moguce je proizvesti homogene anorganske metalne
okside pozeljnih svojstava tvrdoce, opti¢ke prozirnosti,
kemijske otpornosti, Zeljene poroznosti i toplinske ot-
pornosti (Filetin, 2005). Koloidna otopina (sol) jest
otopina koja sadrzava vrlo sitne Cestice, promjera od 1
nm do 1 um, koje su jednoli¢no suspendirane u te-
ku¢ini. Gel je koloidna suspenzija tekucine u krutini,
pri ¢emu nastaje zelatinasti materijal krué¢i od sola. 1z
koloidne otopine (sol) kontroliranom hidrolizom i kon-
denzacijom, odnosno naknadnim isparivanjem/ishlap-
ljivanjem otapala ostvaruje se amorfno vezanje Cestica
(gel) odnosno stvara se sloj (Rdssler, 2005). Kao pre-
kursor, tj. polazni materijal za sintezu koloida, najcesée
se rabe alkoksisilani, a osim metalnih alkoksida kao
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prekursori se upotrebljavaju i anorganske soli ili soli
organskih kiselina (Filetin, 2005).

Za povrsinsku obradu drva, odnosno zastitu po-
vrsine drva od tekuce vode posebno su zanimljivi hi-
drofobni slojevi debljine 0,03-0,1 pm, koji smanjuju
primanje tekuce vode, a ujedno §tite drvo od promjene
boje (Maggiore, 2004). Hidrofobne supstancije nove
generacije ne temelje se na uljima i voskovima kao pri-
jasnje, nego na spojevima silicija.

Kemizam i djelovanje hidrofobnih slojeva na
drvu istrazuje se u EU - projektu HYDROPHOB: Im-
provement of wood product properties by increased
hydrophobicity obtained by the use of silicon compo-
unds (Richter, 2004). Pregled postupaka za poboljsanje
kvalitete drva upotrebom silicijevih spojeva dali su Mai
i Militz, 2003. Veéina tih materijala zahtijeva primjenu
tehnickih impregnacijskih postupaka koji se ne ubraja-
ju u sredstva za klasi¢nu povrSinsku obradu drva.
Iznimka su samo mikroemulzije sa silikonima.

Hidrofobni, tj. vodoodbojni premazi za drvo rek-
lamiraju se zapanjuju¢im prikazima kako voda uopce
ne kvasi tako obradeno drvo, pa se kuglaste kapljice, s
kutem kvasSenja i ve¢im od 150°, samo otkotrljaju s
povrsine drva (tzv. pearling ili beading efekt, poznat i
kao efekt lotusova lista, sl. 5). Treba, medutim, napo-
menuti da povr$ina tako obradenog drva ostaje paro-
propusna, pa drvo, iako je vodoodbojnost povrsine ve-
lika, u duljem razdoblju izlaganja higroskopski ipak

primi mnogo vlage (sl. 6), osobito na vodoravnim i
koso izlozenim plohama (Turkulin i dr., 2006). Na ver-
tikalnim plohama i onim drvnim gradevnim elementi-
ma koji su fizicki zasti¢eni od velike koli¢ine tekuce
vode, npr. na proceljima, primjena hidrofobnih impre-
gnacijskih slojeva vrlo je zanimljiva jer na drvu obra-
denom na taj nadin ostaju otvorene pore pa ono djeluje
kao da nije povrsinski obradeno (Richter, 2004). Hidro-
fobni, vodoodbijajuéi uéinak takve obrade djeluje ne-
koliko godina, a nakon toga se drvo na jednostavan
nacéin ponovno obradi istim sredstvom. Promjena boje
zbog vremenskih utjecaja ne moze se sprijeciti vodood-
bijaju¢im impregnacijskim sredstvom, ali se moze
usporiti. Obrada samo hidrofobnim impregniraju¢im
sredstvima nije dostatna za drvne gradevne elemente
od kojih se ocekuje dimenzionalna stabilnost jer ne po-
stoji zastita od difuzije vodene pare. Kombinacija hi-
drofobnih materijala sa svjetlozastitnim dodacima osi-
gurala bi produljenje trajnosti drvnih gradevnih eleme-
nata i povecala intervale izmedu obnavljanja elemenata
bez filmogenog premaza. Stoga se u mnogim istra-
zivackim centrima na tome intenzivno radi, a na trzistu
su ve¢ neka sredstva koja sluze kao hidrofobni impre-
gnacijski slojevi s UV zastitom. S druge strane, pove-
¢anje hidrofobnosti samih filmova ili njihova naknadna
obrada tankim vodoodbojnim slojevima osiguravaju
dugotrajnost transparentne prevlake i njezinu u¢inkovi-
tost u osiguranju postojanosti drva na svjetlost (Richter,

Slika 5. Povecéanje hidrofobnosti drva obradenog hidrofobnim impregnacijskim sredstvom (desno) u usporedbi s neobradenim

drvo (lijevo); foto: Turkulin

Figure 5 Improvement in water-repellent properties of wood hreated with hydrophobic primer (right) in comparison with genui-

ne wood (left). Photo: Turkulin
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Slika 6. Hidrofobni (vodoodbojni) nanopremazi ¢ine drvo odbojnim za kapljice vode, no struktura ostaje otvorena za higroskop-

no upijanje vodene pare (Turkulin i dr., 2006)

Figure 6 Hydrophobic nano-based coatings make wood surface repellent for water droplets, but the surface structure remains

open for hydrophobic vapour uptake (Turkulin et al. 2006)

2004; Turkulin i dr., 2006). Na trzistu nekih europskih
zemalja ve¢ se nalaze sredstva koja sluze kao temeljni
hidrofobni impregnacijski slojevi ili kao UV zastita.
Sol-gel procesima moguce je pri niskim tempera-
turama stvoriti sasvim nove anorganske ili anorgan-
sko-organske (nanokompozitne) materijale razli¢itih
svojstava 1 struktura. Organsko-anorganske hibridne
prevlake pod nazivom ORMOCER® (organically mo-
dified ceramics) i NANOMER ® ve¢ se nalaze se na
trzistu (50,51). Ti materijali mogu poboljsati povrsin-
ska svojstva mnogih podloga, uklju¢ujuéi i drvo. Osim
povecane mehanicke i kemijske otpornosti podloge, na
povrsini se mogu postiéi razli¢ite kombinacije svojsta-
va, npr. otpornost na abraziju i grebanje, korozijska po-
stojanost i kemijska stabilnost, antirefleksna svojstva,
hidrofilne ili hidrofobne funkcije, antibakterijska svoj-
stva, antistaticko djelovanje itd. (Filetin, 2005). Kon-
cept zastite drvenih prozora Instituta za nove materijale
(INM- Leibniz Institute for New Materials) sastoji se
od impregnacije drva s Nanomerom, ¢ime se ojacava
drvna matrica i dimenzijska stabilnost, zatim od na-
nosenja fleksibilnoga temeljnog premaza, otpornoga na
abraziju koji sadrzava Nanomer i kompenzira povrsin-
ska naprezanja prouzrofena utezanjem i bubrenjem
drva, nakon cega slijedi nanos zavrsnog sloja s Nano-
merom koji ima veliku otpornost na abraziju i ogreboti-
ne. Zavr$ni premaz moze biti razli¢itog stupnja sjaja i
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razli¢ite povrSinske energije te imati antistaticka i pro-
tuklizna svojstva (Schmidt i Becker-Willinger, 2004).

Nova veziva za boje i lakove na bazi vodenih na-
nokompozitnih disperzija (disperzija nanostrukturira-
nih silika-akrilat ¢estica) koje imaju visoku otpornost
na blokiranje, uz visoku elasti¢nost, dobru otpornost
prema prljanju i gorenju te visoku propusnost za vode-
nu paru, osobito su zanimljiva kao premazi za drvo (Le-
uninger i dr., 2004).

Razvijeni su i tzv. dendritski polimeri, hiperraz-
granati poliuretani koji mogu tvoriti vrlo tvrde, ali isto-
dobno elasti¢ne poliuretanske prevlake (Rossler, 2005;
Bruchmann, 2002).

Iako je nanotehnologija tek na pocetku razvoja, ti
primjeri pokazuju da su nanolakovi nasa realnost i da ¢e
nanotehnologija imati vaznu ulogu u razvoju tih mate-
rijala.

6. KOMPOZITI DRVA | PLASTIKE
6 WOOD-PLASTIC-COMPOSITS, WPC

Iako se u SAD-u posljednjih godina biljezi stalan
rast upotrebe kompozita drva 1 plastike (engl.
Wood-Plastic-Composits, WPC), u Europi ti proizvodi
jos§ uvijek nemaju bitnije znacenje, iako udio drva u tim
proizvodima, ovisno o recepturi, moze iznositi do 70
%. Najcesce se WPC materijal u SAD-u rabi za vanjske
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podove (engl. decking), ali mnoge istrazivacke organi-
zacije 1 instituti provode istraZivanja tih proizvoda da bi
postigli Sto dulju trajnost tih materijala i cijenom ih
ucinili konkuretnima i za upotrebu na proceljima, ogra-
dama te krovistima (Winandy i dr., 2004). Najveci je
izazov pravim omjerom polimera, vlakana i aditiva
stvoriti drvno-plasti¢ni gradevni materijal koji ¢e biti
otporan prema Sunéevoj svjetlosti, zadrzavati boju i
oblik te dobro odbijati vlagu. Problem mijesanja drva s
polimerom, npr. s polipropilenom, jest neuskladenost
izmedu polarnog drva i nepolarnoga ugljikovodi¢nog
polimera. Razi i dr. (1997) pokazali su da se kompozit
razljepljuje na sljubnici drva i polimera, pri ¢emu dola-
zi do kredanja, koje je intenzivnije pri djelovanju vlage
i UV syjetlosti u vanjskim uvjetima, a vjerojatno je i
pojacano dodatnim zaostalim naprezanjima nakon sti-
skanja profila u ekstruderu. Dodatkom tvari za po-
vecanje prionljivosti dobivaju se kompoziti vece tvr-
doce, krutosti i postojanosti, a kalemljenjem UV stabi-
lizatora na drvno brasno moze se bitno produljiti vrije-
me do obnavljanja u vanjskoj primjeni (Kiguchi i Kata-
oka, 2004). U SAD-u se WPC materijali ve¢inom pro-
izvode od otpadnih materijala. Otprilike polovica svih
industrijskih materijala u SAD-u je na bazi drva (Falk
1997). Drvno se brasno kao najéesée punilo u WPC ma-
terijalima dobiva od drvne blanjevine, iverja i piljevine,
koji su ostatak pri preradi drva, ali i recikliranjem
drvnih paleta, starih novina te gradevnoga drvnog otpa-
da. Mnogi komercijalni WPC proizvodi u SAD-u izra-
deni su od recikliranih drvnih vlakana, recikliranih po-
limera ili obojega. Drvno-plasti¢na industrija u SAD-u
potrosila je 2001 g. 204 milijuna kilograma plastike od
¢ega je 95 % bilo reciklirano (Principia, 2002). Young-

quist i dr. (1994) istrazivali su utjee li na svojstva
drvno-plasti¢nih materijala ¢injenica je li sirovina od
Cistoga ili recikliranog materijala. Nisu ustanovljene
nikakve razlike ni u mehani¢kim svojstvima ni u fizi-
kalnim svojstvima testiranih plo¢a pri usporedbi ¢isto-
ga i recikliranog polietilen tereftalata ili ¢istih i recikli-
ranih drvnih vlakana. Ustanovili su da vlakna dobivena
od starih novina kao oja¢ivaca imaju prednosti pred
drvnim bragnom, koje je najée$cée punilo u komercijal-
nim kompozitima. Osim toga, WPC sustavi od recikli-
ranoga novinskog papira mogu se i sami kasnije vise
puta reciklirati, uz mali ili nikakav gubitak mehanickih
svojstava.

WPC je u Europi jo$ uvijek preskup materijal jer
Europa nema tako veliko trziSte poput trzista drvenih
obloga u SAD-u (Markarian, 2005). Potrosaci jos uvi-
jek ne znaju dovoljno o tim proizvodima, a ne postoje
ni norme.

Kompoziti drva i plastike dobivaju se u dvostu-
panjskom proizvodnom procesu. Najprije se drvna vla-
kanca, iverje ili drvno bragno u masenom udjelu od 45
do 70 % mijesa s polimerom (25 do 49 %), koji po pra-
vilu ima temperaturu taljenja nizu od 200 °C, npr. po-
lietilen, polipropilen, polivinilklorid. Aditivi se dodaju
u masenom udjelu od 2 do 3 %, i to su prije svega sred-
stva za prianjanje (anhidrid maleinske kiseline, organo-
silani, izocijanati), bojila, stabilizatori, fungicidi i sred-
stva za podmazivanje. Od te se mjeSavine proizvode
granulati, koji nakon toga u proizvodnom procesu ek-
strudiraju u profile (sl. 7). Profili koji se primjenjuju za
procelja mogu biti ravno presani ili u obliku lamela. Na
temelju iskustava iz SAD-a, kompoziti drva i plastike
kao materijali za procelja imaju prednosti kao §to je

Slika 7. Razli¢iti profili drvno-plasti¢nih kompozita (Steurer, 2006)
Figure 7 Examples of extruded wood-plastic composite (WPC) profiles (Steurer, 2006)
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mogucnost koristenja drvnih ostataka, visoka otpornost
prema vlazi i promjenama dimenzija, moguénost bo-
jenja po cijelom presjeku, niski troskovi odrzavanja.
Nedostaci su im moguée smanjenje toplinske otporno-
sti, moguce smanjenje bioloske otpornosti (ovisno o
udjelu drva i recepturi) te smanjena otpornost prema ul-
traljubicastoj svjetlosti. Stalnim usavrSavanjem tih ma-
terijala moze se o¢ekivati i pocetak njihove primjene za
procelja u Europi, posebno za industrijske gradevine i
gradevine s vise katova, te za zvukobrane ograde na au-
tocestama.

6. ZAKLJUCAK
6 CONCLUSION

Postupci pobolj$anja trajnosti drva u vanjskim
konstrukcijama temelje se na spre¢avanju Stetnog utje-
caja vode i ultraljubicastog zrac¢enja na drvo bilo prom-
jenom komponenata drva (modifikacijom drva) ili uvo-
denjem novih materijala za povrsinsku obradu i zastitu
koji sadrzavaju Cestice nanoveli¢ina, tzv. nanolakova i
impregnacija. Acetilacija i toplinska modifikacija drva
ve¢ se komercijalno primjenjuju, dok su ostali postupci
modifikacije drva jos u fazi istrazivanja. Nanomaterija-
li za povrSinsku obradu i zastitu drva jo§ su uvijek u fazi
laboratorijskih istrazivanja i tek se trebaju dokazati u
praksi. U Japanu i SAD-u posebno se za drvo na procel-
jima primjenjuje tehnologija kombiniranja termopla-
sti¢nih sintetickih materijala s drvnim vlaknima ili drv-
nim iverjem, dok je u Europi primjena kompozita drva i
plastike ogranic¢ena isklju¢ivo na automobilsku indu-
striju.
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