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TUMAČ OZNAKA I SIMBOLA

CA – Limunska kiselina

SHP – Sodium-hipofosfit (NaH2PO2), katalizator
DMDHEU – 1,3 dimetilol 4,5 dihidroksietilen urea
WPG – dobitak mase uslijed modifikacije
dmi – gubitak mase uslijed ispiranja
USB – učinak smanjenja bubrenja
USU – učinka smanjenja utezanja
A – uzorci modificirani limunskom kiselinom na 140 °C, 10 h
B – uzorci modificirani limunskom kiselinom na 140 °C, 15 h
C – uzorci modificirani limunskom kiselinom na 160 °C, 5 h
D – uzorci modificirani limunskom kiselinom na 160 °C, 10 h
E – uzorci modificirani limunskom kiselinom na 180 °C, 2.5 h
M – uzorci modificirani režimom CA 7% i SHP 5%
N – uzorci modificirani režimom CA 7% i SHP 6.5%
O – uzorci modificirani režimom CA 7% i SHP 8%
T – uzorci modificirani režimom CA 10.5% i SHP 8%
U – uzorci modificirani režimom CA 10.5% i SHP 9.75%
V – uzorci modificirani režimom CA 10.5% i SHP 12%
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1.  UVOD

Drvo je staničje centralnog dijela debla i grana drveća, a izgrađeno je iz stanica čija je osnovna karakteristika da im je šupljina okružena krutom, mrtvom stijenkom. Živa stanica sastoji se od stanične stijenke i protoplasta. Odumiranjem stanice postepeno nestaje sadržaj žive stanice, a ostaju njezine stijenke i stanična šupljina. Stanice drva imaju tri osnovne funkcije: provodnu, mehaničku i akumulacijsku. Iz navedenoga se da zaključiti da je drvo porozna materija. Stijenka stanice je sastavljena iz dva sloja uz međustaničnu središnju lamelu: primarnog (tankog) sloja; vanjskog (tankog) podsloja sekundarnog sloja – s1, centralnog (najdebljeg) podsloja sekundarnog sloja – s2 i unutrašnjeg (tankog) podsloja sekundarnog sloja – s3 (sl. 1). 
[image: image1.jpg]



Slika 1. Shematski prikaz strukture stijenke stanice drva (www.cermav.cnrs.fr/.../figures/fig_17.htm)

Staničnu stijenku čine celuloza, hemiceluloza i lignin koji su odgovorni za većinu fizikalnih i mehaničkih svojstava drva. Drvo je materijal biogenog porijekla pa je sasvim normalno da ima pozitivna i negativna svojstva. Kao prirodan, obnovljiv, ekonomski opravdan, estetski specifičan i energetski povoljan materijal, drvo u odnosu na neke druge materijale (PVC, aluminij) nudi velike ekonomske i tehničke prednosti:

· drvo je materijal koji se obnavlja sam, prirodnim putem (ne postoji način sintetske proizvodnje lignoceluloze), a kao živo stablo skladišti ugljik (u obliku CO2),
· kvalitetno se obrađuje uz relativno malu potrošnju energije,
· drvo je jedini materijal koji uz relativno malu gustoću ima zadovoljavajuća mehanička svojstva,
· drvo ima dobra toplinska, akustička, i jedinstvena dekorativna svojstva.
Uz navedene prednosti drvo također ima i nedostataka:

· drvo je podložno razgradnji djelovanjem atmosferilija,
· drvo je podložno biološkoj razgradnji (djelovanju mikroorganizama, ksilofagnih gljiva, ksilofagnih insekata i marinskih štetnika),
· drvo je lako zapaljiv materijal,
· drvo je higroskopno te mijenja dimenzije s promjenama sadržaja vode,
Navedeni nedostaci ograničavaju uporabu drva u odnosu na neke druge nove materijale. Istraživanja ovih nedostataka, kao i njihovo uklanjanje ili ublažavanje pridonosi uvažavanju drva kao materijala. 

1.1 UZROCI PROPADANJA DRVA

Za vrijeme rasta, tokom prerade i u upotrebi, drvo je izloženo brojnim uzrocima propadanja. Podložno je štetnom djelovanju abiotskih i biotskih uzročnika razaranja. 

Abiotski uzročnici razaranja koji simultano razaraju drvo su nagle promjene temperature, vjetar, UV zrake sunčevog spektra i voda u sva tri agregatna stanja. Stalnim promjenama vlage u drvu (ubrzanim sušenjem i navlaživanjem drva) postepeno dolazi do promjene mikro-pukotinama, makro-pukotinama, do sukanja, vitoperenja, zakrivljenosti, savinutosti, sabljastosti, netočnosti obrade mjera i oblika i ostalih grešaka. UV zrake sunčevog zračenja prvenstveno razgrađuju lignin, slabije drvne polioze a najmanje celulozu (Turkulin, 1996). U početku drvo poprima smeđu boju a s postepenim izluživanjem i razvlaknjivanjem izazvanih hidrolizom, drvo poprima sivkastu boju. Kroz duži period dolazi do znatne razgradnje drvne tvari i potpunog narušavanja konzistetnosti drva. 
Biotski uzročnici razaranja drva su anaerobne i aerobne bakterije, gljive plijesni, gljive promjene boje, gljive uzročnici truleži, ksilofagni insekti i marinski štetnici (Petrović, 1980; Grosser, 1985). Drvo najprije napadnu bakterije a potom plijesni. Neke vrste plijesni u kasnijim stadijima razvoja mogu uzrokovati promjene boje. Promjena boja je slijedeća pojava koja se uočava na zaraženom drvu a uzrokuju je tzv. gljive plavila. U poslijednjem stadiju truljenja drvo razaraju „prave gljive“ iz pododjela Basidiomycotina. Drvo inficirano ksilofagnim gljivama je permeabilnije. Međutim, povećanjem permeabilnosti dolazi do narušavanja mehaničkih svojstava drva. Infekcijom nekih bakterija znatno se povećava permeabilnost drva, a pri tome se neznatno narušavaju mehanička svojstva. Eliminacijom vode u drvu – sušenjem, drvo se može zaštititi od infekcija gljivama ali sušenjem upravo sušenjem se katkad pospješuje napad nekih insekata (Lyctidae) (Despot, 1996). Neki insekti (Anobidae) također lakše i brže razaraju drvo napadnuto ksilofagnim gljivama. Razarači drva u moru najčešće napadaju brodsku drvenu građu. Svaka od ovih vrsta štetnika oštećuje drvo na specifičan način. U drvo prodiru duboko (Molusca) ili ga izjedaju površinski (Crustaceae). Iz tih razloga je potrebno zaštititi drvo protiv svih biotskih uzročnika destrukcije drva. 
1.2 PRIRODNA TRAJNOST DRVA


Trajnost drva je vremenski period u kojem je drvo zadržalo svoja prirodna svojstva odupirući se štetnim utjecajima abiotskih i biotskih čimbenika razgradnje. To je interval od nekoliko mjeseci do nekoliko tisuća godina, a značajno ovisi o uvjetima upotrebe. Prirodna trajnost drva ovisi o unutrašnjim i vanjskim čimbenicima otpornosti drva. Unutrašnji čimbenici otpornosti drva su anatomska građa i kemizam, dok su vanjski čimbenici značajke rasta, sklopa i sastojine. Ukoliko je drvo u uporabi na otvorenom u doticaju sa tlom te izloženo suncu, vjetru, kiši, (povišenoj vlazi zraka ili čestom navlaživanju) svi uzroci i uzročnici biološke razgradnje mogu djelovati ubrzano i prožimati se a brzina razgradnje ovisi o prirodnoj otpornosti, kvaliteti obrade drva i omoguće potrebnoj efikasnoj kemijskoj zaštiti.  

1.3. 
MODIFIKACIJA DRVA


Smanjenjem količine trajnih i kvalitetnijih vrsta drva sve se više u drvnoj industriji koristimo onima manje trajnim i manje kvalitetnim. Logično je da upravo te manje trajne i nekvalitenije vrste drva iziskuju sve veću upotrebu zaštitnih sredstva. 

U današnje vrijeme čovjek mora sve više razmišljati o ekološki prihvatljivijim metodama zaštite i metode očuvanja zaštitinim sredstvima svesti na minimum. 
Kao rješenje nameće se modifikacija drva. Pojam modifikacije drva označava proces kemijske obrade u kojoj se mjenja kemijska struktura drva. Cilj modifikacije drva je dobiti modificirano drvo stabilnih dimenzija, otporno na djelovanje mikroorganizama, trajno sa što manjim gubitkom čvrstoće. Osnovna podjela modifikacije drva je na termičku modifikaciju drva i kemijsku modifikaciju drva. 
2. DOSADAŠNJE  SPOZNAJE  O  MODIFIKACIJI  DRVA


Modifikacija drva bilo ona termička ili kemijska danas čini jedan veliki svjetski trend. Zašto je toliko popularno modificiranje upravo drva? Većina ljudi ima u svojim domovima drvo kao sirovinu prerađenu u gotovi proizvod, bilo da se radi o običnom krevetu, stolu, ormaru ili drvu upotrebljenom u građevini kao nosive grede i slično. Također drvo koristimo u obliku stupova za različite električne vodove (poznato je da je drvo loš, odnosno nikakav vodič električne struje), stupa postavljenih u vinogradima, drvene ograde, itd. Ovime se pokušava približiti koliko ljudi u stvari koriste drvo i kako je ponekad po svojoj kvaliteti nezamjenjiva sirovina. Samom spoznajom o važnosti drva kroz povijest su se pronalazili različiti načini zaštite drva, ako odemo daleko u prošlost, stari grci, etrušćani, kinezi pa čak i aboriđini od priprostih sastojaka slagali su sredstva za zaštitu drva. Kako vrijeme polako odmiče tako i civilizacije postaju sve osuvremenije i napredak znanosti je jednostavno nemoguće zaustaviti, jer i sam čovjek po svojoj suštini uvijek teži nečem boljem. Danas koristimo različita sredstva za zaštitu drva, u svim oblicima, jer kako svi znamo drvo je anizotropan i hidroskopan materijal. Upitno je koliko su ta sredstva ekološki prihvatljiva te kolika je njihova trajnost? Također kako je drvo kao sirovina u velikim količinama iskorištavano, tako polako ponestaje kvalitetnijih vrsta drva, stoga se nastoji poboljšati svojstva manje otpornim i manje kavlitetnim vrstama. Modificiranom se drvu mijenjaju njegova unutarnja struktura i naravno svojstva, težnja je postići stabilnost njegovih dimenzija, očuvati mehanička svojstva i naravno postiči otpornost na biotske i abiotske čimbenike. Modifikacija drva već se pokazala u praksi kao uspješna alternativa u zaštiti drva, dala je manje ili više pozitivne rezultate kao ekološki i ekonomski prihvatljivija, te kao rješenje na nedostatak kvalitenijih i otpornijih vrsta drva.

2.1.
 TERMIČKA MODIFIKACIJA

Pojam termičke modifikacije obuhvaća postupak kojim se pod utjecajem topline i tlaka pri određenoj vlazi i u zadanom vremenu mijenja struktura stijenki stanica drva. Sam postupak termičke modifikacije drva vrši se u reakcijskom cilindru na temperaturi između 150 °C i 260 °C bez prisutnosti kisika ( Rapp i Sailer, 2001; Rep i Pohleven, 2001; Rapp i Sailer, 2000; Yildiz i ostali 2003), dok Patzelt i ostali (2002) navode temperature u intervalu od 120 °C do 180 °C. Najvažniji parametri o kojima ovise i sama svojstva termički modificiranog drva su vrsta grijajučeg medija, vrijeme trajanja procesa, završna temperatura i vrsta drva. 
Kombinacijom navedenih parametara postižu se željena svojstva modificiranog drva. Promjenom kemizma stanične stijenke drva smanjuje se njezin afinitet prema vodi i poboljšava se deminezionalna stabilnost, što bi najjednostavnije rečeno značilo da procesima bubrenja i utezanja ne dolazi do promjena dimenzija kod modificiranog drva.

Neka mehanička svojstva drva ovom metodom ostaju nepromjenjena, dok se neka smanjuju. Nastavkom istraživanja i kombiniranja važnih parametara termičke modifikacije, iznaći će se nove metode koje će negativne posljedice umanjiti ili čak u potpunosti eliminirati. Osim povećanja trajnosti i dimenzionalne stabilnosti, ove metode modifikacije obećavaju i poboljšanje ostalih svojstva drva.

Stanična stijenka drva uglavnom se sastoji od celuloze, lignina i hemiceluloze. Takav kemijski sastav i struktura polimera u staničnoj stijenci su glavni nositelji mehaničkih i fizičkih svojstava drva. Tokom zagrijavanja polimeri se unutar stijenke (pogotovo hemiceluloza a u manjoj mjeri lignin) razgrađuju na radikale koji se spajaju s polarnim grupama u stijenci. Smanjenjem broja polarnih grupa u stijenci (vodikovih mostova) u staničnoj stijenci i formiranjem novih kemijskih veza smanjuju se afinitet stanične stijenke prema vodi te povećava dimenzionalna stabilnost modficiranog drva.

 Prisustvo kisika u tijeku samog procesa zagrijavanja može rezultirati u znatnoj mjeri oštečenjem celuloze te na taj način i smanjenjem mehaničkih svojstvava drva (Sailer i Rapp, 2000; Rapp i Sailer, 2001; Rep i Pohleven, 2001; Patzelt i ostali 2002). Zato se koriste inertna atmosfera ili ulja biljnog porijekla kao medij u kojem se drva zagrijava. 

Neki od procesa termičke modifikacije su „Royal Process“ u kojem se drvo zagrijava u ulju u vakuumu na niskoj temperaturi, oko 60 °C do 90 °C, u samome procesu ne dolazi do penetracije ulja u staničnu stijenku i drvo se ne modificira direktno već se voda zahvaljujući osmozi zamjenjuje uljem; „Ecotan“ je proces u kojem terničkim tretmanima drvo impregniramo sa kemijski modificiranim biljnim uljem; acetilacija koja se već nekoliko puta pokušala iskomercijalizirati ali bezuspješno zbog ekonomske neisplatljivosti, naime acetilacija je veoma skup proces i iziskuje poprilična kapitalna ulaganja za razliko od ostalih procesa modifikacija drva; „Le Bois Perdure“ je proces komercijaliziran od strane PCI Industries Inc., smještene u Quebecu; „Oil Heat Modification“ ; „Menz Holt“ je proces u kojem zagrijano biljno ulje služi kao medij topline; ThermoWood®.
Cilj termičke modifikacije drva je je uz povečanje dimenzionalne stabilnosti drva i trajnost postići čim manje gubitke na čvrstoći. Upravo je najveći izazov struke održati smanjenje mehaničkih svojstava pod nadzorom (Jug, 2007). 
2.1.1.
PREDNOSTI I NEDOSTACI TERMIČKE MODIFIKACIJE


Termičkom modifikacijom poboljšavaju se neka svojstva drva, kao što su stabilnost dimenzija i otpornost drva na gljive uzročnice truleži (Rapp i Sailer, 2004), ali i smanjuju mehanička svojstva (Bengdton i ostali, 2002; Britschke i Rapp, 2004). Pri višim temperaturama dolazi do razgradnje ne samo hemiceluloze nego i dijela lignina (Jug, 2007.). Kako se celuloza i lignin sporije razgrađuju na višim temperaturama, hemiceluloza gubi svoju ulogu povezivanja lignina i celuloze, a lignin poprima termoplastična svojstva (Feist i Sell, 1987). Porastom stupnja modifikacije, pada dobitak mase uslijed modifikacije (WPG) a biološka otpornost raste, te je izraženija kod gljive smeđe truleži (Šafran, 2009). Daljnjim istraživanjem otpornosti drva, modifikacijom u ulju treba odrediti optimalne parametre vremena i temperature modifikacije drva za određene vrste i namjene, čime bi komercijalno zapostavljene vrste mogle dobiti na vrijednosti u budućem vremenu u kojem nam prijeti nestašica kvalitetne drvne sirovine (Šafran, 2009).

2.2. 
 KEMIJSKA MODIFIKACIJA


Kemijska modifikacija drva je kemijska reakcija između reaktanata nekog kemijskog sredstva i hidroksilnih grupa drva (Jug, 2007). Najpoznatiji i najistraženiji načini za postizanje kemijske veze između kemijskog sredstva i drva su eterifikacija, esterifikacija i acetiliranja. Za uspješnu modifikaciju važni su parametri temperatura, vrijeme, katalizator i vrsta drva. Kako celuloza sačinjava 40 - 50% masenog udjela apsolutno suhog drva, mnoge kemikalije i postupci za modifikaciju drva dolaze sa područja opleminjivanja.

Potrebno je spomenuti i ostale načine kemijske modifikacije drva. Kao najvažniju prvenstveno spominjemo dubinsku modifikaciju (modifikacija impregnacijom). Cilj modifikacije impregnacijom je ispuniti intermicelarne prostore sa određenom kemikalijom (kemikalijama) kako bi određena kemikalija povezana sa staničnom stijenkom drva činila „zatvorene prostore“ koji bi onemogučili procese bubrenja i utezanja. Tokom samog stadija impregnacije važno je da se stanična stijenka u određenom trenutku poveća ili poprimi zaobljeni oblik kako bi molekularna struktura impregnatora imala pristup u intermicelarni prostor stanične stijenke drva.
Postupak modifikacije impregnacijom može se izvesti na dva načina: difuzijom ili impregnacijom monomera.

Prisutnost stranih i neispirivih tvari u staničnoj stijenci drva utječe na fizička i biološka svojstva drva na različite načine. Rezulati dubinske modifikacije drva su stabilnost dimenzija tretiranog drva, redukcija hidroskopnosti drva blokiranjem mikropora stanične stijenke čime je onemogučen ulazak molekula vode pa čak i molekula ostalih tvari u staničnu stijenku; potrebno je naglasiti da bi možda nakon nekog vremena ta barijera mogla ipak popustiti što bi rezultiralo promjenom dimenzija. Na tom nedostaku treba koncipirati buduća istraživanja kako bi modifikacija bila što stabilnija i kako bi izgrađene molekularne barijere bile neraskidljive.
Mnogo je istraživanja sa područja modifikacije drva, pa valja svakako spomenuti modifikaciju smolom, na većini ranijih radova impregnacije smolom radio je Alfred Stamm sa suradnicima u Forest Products Laboratory, Madison (Stamm i Seborg 1941.). Na temelju njegova rada razvijena su dva temeljna zaštitna proizvoda (Impreg i Compreg). 

Stamm i Seborg (1939.) iznjeli su nekoliko kriterija nužnih za efektivne  tretmane drva smolom: molekule smole moraju biti dovovljno male da bi mogle penetrirati kroz staničnu stijenku, također nužno je da molekule smole budu nepolimerizirane ili samo djelomice polimerizirane; molekule smole morale bi se moći polarizirati kako bi difuzija u staničnu stijenku bila moguća; molekule smole bi trebale imati dovoljan polaritet kako bi 
mogle pokazati visok afinitet sa makromolekularnim komponentama stanične stijenke. 

Kada pričamo o impregnaciji stanične stijenke polimerima zasigurno je najpoznatije kako je Fujimura et al. (1990.) sintetizirao akrilni supolimer iz 2- hidroksitil metilmetakrilat (HEMA) i metilmetakrilat (MMA) monomera sa prosječnom molekularnom masom 20000 (rang molekularne mase od 3000 do 60000), koji se koristi zajedno u određenom omjeru sa ostalim tvarima u procesu modifikacije polimerima.
Postoje i modifikacija furfurilnim alkoholom za koju valja spomenuti da je vrlo izuzetna pogodna modifikacije drva jer je furfurilni alkohol kao derivat samoobnovljiv. Također je bilo pokušaja u istraživanjima sa mailičnom kiselinom i glicerolom te  mailičnim anhidridom i poliglicerolom.
Trenutno najistraživanije sredstvo za kemijsku modifikaciju drva je 1,3 dimetilol 4,5 dihidroksietilen urea (DMDHEU). DMDHEU-u uz dodatak katalizatora pod povišenom temperaturom u reakciji sa OH skupinama celuloze dolazi do eterifikacije i stvaranja umreženog spoja. Primjenom DMDHEU-a dolazi do oslobađanja formaldehida iz N- metilolnih spojeva usljijed hidrolitičke razgradnje i povišenih temperatura prilikom modifikacije ( Katović i Soljačić 1988a i 1988b). Iz tog se razloga nastoje uvesti nova, neformaldehidne sredstva. Zbog navedene ekološke problematike nastoje se uvesti nova ne formaildehidna sredstva. Jednu skupinu neformaldehidnih sredstava čine polikarboksilne kiseline (PCA). 

Kako bi shvatili u potpunosti proces modifikacije potrebno je razlikovati pojmove eterifikacije i esterifikacije u procesu modifikacije drva polikarboksilnim kiselinama. Eterifikacija je mehanizam reakcije klasičnih N-metilolnih sredstava. Esterifikacija je postupak umrežavanja polikarboksilne kiseline s celulozom. Mehanizam same reakcije dugo nije bio pouzdano poznat , no pokazala se ispravnost pretpostavke da se reakcija odvija u dva stupnja, pri čemu u prvom stupnju nastaje ciklički anhidrid, a u sljedećem stupnju reaktivni anhidrid reagira sa celuloznim hidroksilnim skupinama (Yang, 1991; Katović i sur., 2000).

Primjenom trikarboksilne kiseline (CA) nastaje prvi anhidrid između dvije susjedne karboksilne grupe (sl. 2) koji reagira sa hidroksilnom grupom celuloze, a zatim nastaje i drugi anhidrid između preostalih karboksilnih grupa. Ta dodatna mogućnost vezivanja anhidrida s hidroksilnim grupama uzrokuje umrežavanje i dobru stabilnost veze, te time i postojanost obrade. Mogućnost primjene karboksilnih kiselina u obradi tekstila prvi put se već počela istraživati u šezdesetim godinama prošlog stoljeća, no tada zbog neodgovarajućih katalizatora nisu postignuti zadovoljavajući učinci obrade (Bischof Vukušić 1999, 2002a). Za esterifikaciju monokarboksilnih kiselina alkoholima potrebne su jake kiseline kao katalizatori. Međutim za esterifikaciju polikarboksilnih kiselina kao katalizatori koriste se slabe baze. Najčešće su to upravo alkalno metalni spojevi u čijem se sastavu nalazi fosfor. Tek primjenom tih katalizatora, na tekstilu su postignuti zadovoljavajući rezultati obrade (Bischof Vukušić, 2002b), najadekvatniji natrij dihidrogen hipofosfit (Sodium hypophospyte – SHP). Tu alternativnu metodu razvio je prof. Welch u laboratorijima US Department of Agriculture (USDA), New Orleans, Lousiana (Welch, 1988).
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Slika 2. Mehanizam reakcije esterifikacije CA i celuloze (Yang, 2004).
2.2.1. 
PREDNOSTI I NEDOSTACI KEMIJSKE MODIFIKACIJE 


DMDHEU je povoljno impregnacijsko sredstvo jer je modificirano drvo otporno na djelovanje nekih gljiva truležnica, a otpornost tako modificiranog drva povećana je i nakon jednostrukog ciklusa ispiranja. Modifikacija drva DMDHEU-om još uvijek nije dovoljno učinkovita u odnosu na današnja zaštitna sredstva (Militz i sur., 1993).

Neki autori pokazali su da oslobađanje foermaldehida može uzrokovati velike poteškoće zbog straha od toksičnosti i kancerogenosti formaldehida, a dokazano je i njegovo alergijsko dramatično djelovanje (Soljačić, 1992; Katović, 1998). Za pretpostaviti je da problem slobodnog formaldehida nije samo ekološko već i ekonomsko pitanje. Važnu ulogu kod odabira neformaldehidnih sredstva ima ekonomski faktor. Limunska kiselina (CA) je široko zasutpljena u prirodi i u potpunosti zadovoljava zahtjeve sa ekonomskog i ekološkog gledišta.

Katović i ostali (2004) esterificirali su jelovinu i bukovinu limunskom kiselinom. Prvi rezultati pokazali su dobro poboljšanje stabilonosti dimenzija drva (Šefc, 2006). Prvi su pak pokusi modifikacije drva limunskom kiselinom dali višestruko povećanje biološke otpornosti prema nekim gljivama truležnicama (Jug, 2007; Despot i sur., 2008). Rezultati istraživanja pokazuju da je modifikacija limunskom kiselinom obećavajuća alternativna metoda u zaštiti drva, no potrebna su daljnja istraživanja optimiranja koncentracija CA (limunske kiseline) i SHP-a u vodenoj otopini, vremena i temperature termokondenzacije radi poboljšavanja željenih svojstvava drva.
3.
CILJEVI  ISTRAŽIVANJA 

U prethodnim poglavljima rada navedene su prednosti i nedostaci drva kao prirodnog materijala. Također je dan pregled do sada uspješno provedenih načina i postupaka modifikacije drva u cilju poboljšanja željenih svojstava drva. Već spomenuto je iz prijašnjih istraživanja kako je potrebno u daljnjim istraživanjima optimirati koncentraciju Limunske kiseline i katalizatora SHP u vodenoj otopini, vremena i temperature termokondenzacije radi poboljšavanja željenih svojstava drva.  Upravo će se ta problematika nastojati riješiti u ovom radu, tako da su definirani sljedeći ciljevi:

· pripremiti vodene otopine različitih omjera koncentracije limunske kiseline i katalizatora SHP,

· utvrditi stabilnost dimenzija drva impregniranog i modificiranog limunskom kiselinom u različitim koncentracijama,

· utvrditi kolika je promjena mase uzoraka (gubitak ili dobitak – WPG) uslijed modifikacije,
· na temelju dobitka mase, stabilnosti mase prilikom ispiranja te stabilnosti dimenzija pokušati definirati optimalne režime modifikacije.
4. 
MATERIJALI  I  METODE RADA

Za istraživanje je korištena bjeljika običnog bora (Pinus sylvestris L.). Bjeljika običnog bora je najneotpornija među četinjačama, te upravo iz tog razloga na njoj provodimo testiranja. Osim uzoraka korištene su različite koncentracije limunske kiseline i katalizatora SHP u vodenoj otopini te različite temperature i vremena trajanja termokondenzacije. 
4.1. IZRADA I OZNAČAVANJE UZORAKA


Iz prirodno prosušenih, a potom u sušari dosušenih piljenica ispiljene su letvice u zoni ispod kore. Letvice su fino blanjane na dimenziju poprečnog presjeka 20 × 20 mm, a potom su uzorci ispiljeni na točnu dimenziju (R×T×L) 20×20×10 mm ±0,2 mm, selektirani, grupirani i propisno označeni prema DIN 52184.


Navedeni uzorci podijeljeni su u šest kategorija prema šest kombinacijskih parametara (Tab. 1). Osnovni polazni omjer CA i SHP prema kojem su izrađene ostale kombinacije koncentracija iznosio je CA:SPH = 7: 6,5. 
Tablica 1. Broj i raspored uzoraka prema kombiniranim parametrima
	Oznaka uzorka
	Koncentracija limunske kiseline (%)
	Koncentracija

SHP katalizatora (%)
	Broj

uzoraka (N)
	Temperatura termokondenzacije (°C)
	Vrijeme termokondenzacije (h)

	AM
	7.5
	5.0
	30
	140
	10

	AN
	7.5
	6.5
	30
	
	

	AO
	7.5
	8.0
	30
	
	

	AT
	10.5
	8.0
	30
	
	

	AU
	10.5
	9.75
	30
	
	

	AV
	10.5
	12.0
	30
	
	

	BM
	7.5
	5.0
	30
	140
	15

	BN
	7.5
	6.5
	30
	
	

	BO
	7.5
	8.0
	30
	
	

	BT
	10.5
	8.0
	30
	
	

	BU
	10.5
	9.75
	30
	
	

	BV
	10.5
	12.0
	30
	
	

	CM
	7.5
	5.0
	30
	160
	5

	CN
	7.5
	6.5
	30
	
	

	CO
	7.5
	8.0
	30
	
	

	CT
	10.5
	8.0
	30
	
	

	CU
	10.5
	9.75
	30
	
	

	CV
	10.5
	12.0
	30
	
	

	DM
	7.5
	5.0
	30
	160
	10

	DN
	7.5
	6.5
	30
	
	

	DO
	7.5
	8.0
	30
	
	

	DT
	10.5
	8.0
	30
	
	

	DU
	10.5
	9.75
	30
	
	

	DV
	10.5
	12.0
	30
	
	

	EM
	7.5
	5.0
	30
	180
	2.5

	EN
	7.5
	6.5
	30
	
	

	EO
	7.5
	8.0
	30
	
	

	ET
	10.5
	8.0
	30
	
	

	EU
	10.5
	9.75
	30
	
	

	EV
	10.5
	12.0
	30
	
	


4.2. OBIČNI BOR (Pinus sylvestris L.)

Drvo je blijedo-žučkasto smeđe boje. Stajanjem na zraku poprimi za nekoliko  nijansa tamnije tonove. Običan bor pripada skupini četinjača, te je svrstan u skupinu takozvanih tvrdih borova. Na poprečnom presjeku vidljivi su godovi. Granica ranog i kasnog drva je oštra sa naglim prijelazom.  
Tablica 2. Neka mehanička i fizikalna svojstva običnog bora

	SVOJSTVO
	OBIČNA BUKVA

	Gustoća ( ρ0 )
	300...490...860   kg/m³

	Gustoća ( ρ12-15% )
	330...490...860   kg/m³

	Volumno utezanje ( ßv )
	12.1 %

	Čvrstoća na tlak paralelno sa vlakancima
	35...55...94  MPa

	Čvrstoća na savijanje
	41...100...205  MPa

	Čvrstoća na smicanje
	6.1...10...14.6  MPa


4.3. SREDSTVA ZA MODIFIKACIJU
Za modifikaciju uzoraka korištene su sljedeće kemikalije:

· Limunska kiselina, CA (eng.: Citric Acid):
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· Natrij-hipofosfit monohidrat, SHP (eng.: Sodyum HypoPhosphite monohydrate) – kao katalizator
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4.4. POSTUPAK MODIFIKACIJE

4.4.1. PRIPREMA UZORAKA
Svi uzorci (prosušeni, modificirani, ekstrhirani i isprani) se važu na preciznoj digitalnoj labaratorijskoj vagi s točnošću od 0,1 mg. 

Svi prosušeni uzorci na apsolutno suho stanje (0% sadržaja vode, osušeni na temperaturi 103 ± 2 °C do konstantne mase) čuvani su u plastičnim (PE) posudama iznad silica-gela na sobnoj temperaturi tijekom mjerenja kako ne bi upili vlagu iz zraka.

4.4.2. PRIPREMA OTOPINE

Za postupak modifikacije limunskom kiselinom pripremljena je vodena otopina limunske kiselline (CA) i katalizatora. U destiliranoj vodi otapane su različite koncentracije omjera CA kiseline i SHP katalizatora, a prema tablici 1. Naime zadatak vode je prodrijeti u strukturnu stanične stijenke i prenijeti molekule CA i SHP.
4.4.3.
POSTUPAK SUŠENJA

Prilikom svakog postupka sušenja koristio se slijedeći postupak. Uzorci su prosušeni u sobnim uvjetima u trajanju od 48 sati te su potom sušeni u sušioniku. Prva faza sušenja bila je na temperaturi od 40°C, 12 sati, a potom slijedećih 12 sati na 60°C. Uslijedilo je povećanje temperature na 80 °C slijedećih 8 sati. Posljednja temperatura sušenja iznosila je 103 ± 2°C te nije vremenski ograničena već je postupak sveden na sušenje do konstantne mase. Nakon sušenja uzoraka do konstantne mase, mjereno je slijedeće: masa te dimenzije uzoraka u radijalnom, tangencijalnom i longitudinalnom smjeru.
4.4.4. POSTUPAK EKSTRAKCIJE

Postupak  ekstrakcije izvršen je u vremenskom razdoblju od ukupno 4 dana (96 sati), a sukladno normi EN 84. Uzorci su impregnirani, a potom potopljeni u destiliranoj vodi 96 sati na temperaturi od 60°C. Svakih 12 sati mijenjala se voda kako bi u potpunosti ekstrahirali drvo.
4.4.5. POSTUPAK IMPREGNACIJE

Nakon kondicioniranja u sobnim uvjetima od 48 sati, uzorci su impregnirani pripremljenom vodenom otopinom. Sam proces impregnacije vršen je na sobnoj temperaturi (okvirno 20 °C).  Za impregnaciju je korišten vakuum od 1 kPa u trajanju od 20 minuta, a sljedećih dvadeset minuta tlak od 0,4 MPa poslije čega je slijedilo močenje uzoraka idućih 24 sata na ambijentalnom tlaku.
4.5. ODREĐIVANJE GUBITKA MASE USLIJED ISPIRANJA I DOBITKA MASE USLIJED MODIFIKACIJE
U apsolutno suhom stanju mjerena je masa uzoraka prije i poslije ispiranja te se izračunavao relativni gubitak mase prema izrazu (1):
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(1)
pri čemu je:


dmi – gubitak mase uslijed ispiranja,

m1 – masa apsolutno suhog uzorka prije ispiranja,

m2 – masa apsolutno suhog uzorka poslije ispiranja.
Također je mjerena masa apsolutno suhog uzorka prije i poslije modifikacije te se izračunao relativni dobitak mase prema izrazu (2):
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(2)

pri čemu je:



WPG – dobitak mase uslijed modifikacije,


m1 – masa apsolutno suhog uzorka poslije modifikacije,


m2 – masa apsolutno suhog uzorka prije modifikacije. 
4.6. ODREĐIVANJE  UČINKA SMANJENJA BUBRENJA (USB) I UČINKA SMANJENJA UTEZANJA (USU)

Smanjenje bubrenja uzrokovano modifikacijom se izračunalo prema izrazu (3):
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(3)


pri čemu je:



αVm – volumno bubrenje modificiranih uzoraka



αVk – volumno bubrenje kontrolnih uzoraka

Smanjenje utezanja uzrokovano modifikacijom se izračunalo prema sljedećem izrazu (4):
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(4)

pri čemu je:



βVm – volumno utezanje modificiranih uzoraka



VVk – volumno utezanje kontrolnih uzoraka

4.7. ANALIZA REZULTATA

Analiza dobivenih rezultata izvršena je deskriptivnom statistikom na temelju srednje vrijednosti dobivenih rezultata za svako od promatranih svojstava drva. Jednostavnim T-testom testirana je razlika između srednjih vrijednosti pojedinih kombiniranih parametara za prag značajnosti (signifikantnosti) od 95 %.
Sve tablice, izračuni i grafikoni, kao i statistička analiza izrađeni su u programskom paketu MS Office-a.

5.
REZULTATI  I  RASPRAVA

Prezentacija rezultata i kratka rasprava o njima odgovaraju redosljedu postupaka istraživanja, a sve u cilju što točnijeg tumačenja i utvrđivanja novih spoznaja u optimizaciji režima modifikacije drva limunskom kiselinom.

5.1. DOBITAK MASE UZORAKA USLIJED MODIFIKACIJE (WPG)

Bez obzira na temperaturu i vrijeme termokondenzacije jasno je vidljiva tendencija porasta WPG-a porastom koncentracije CA i SHP-a u vodenoj otopini. Porastom vremena termokondenzacije vidljiva je tendencija povećavanja WPG-a kako na temperaturi termokondenzacije 140°C tako i na temperaturi od 160°C. Jedino dvije grupe (CN i CO odnosno DN i DO) nisu u skladu s tom tvrdnjom već duljom termokondenzacijom dolazi do smanjenja WPG-a. Porastom temperature WPG pada (sl. 3) što potvrđuje već postavljenu hipotezu da porastom temperature dolazi do većeg isparavanja katalizatora te logično smanjena dobitka mase zbog modifikacije (Jug, 2007).
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Slika 3. Dobitak mase uslijed modifikacije limunskom kiselinom (WPG) u ovisnosti o koncentracijama CA i SHP, temperaturi i vremenu termokondenzacije.
5.2. GUBITAK DIJELA MASE USLIJED ISPIRANJA (dmi)
Bez obzira na režim modifikacije, svi su uzorci imali gubitak mase uslijed ispiranja. Kako su uzorci bili ekstrahirani u vodi prije modifikacije u dvostruko oštrijem režimu nego nakon modifikacije ispirani s velikom se sigurnošću može pretpostaviti da je isprana samo neesterificirana limunska kiselina i katalizator. Kod svake grupe uzoraka modificirane na 140 °C  u vremenu 10 sati ima manji gubitak mase nego grupe uzoraka koje su modificirane 15 sati. Obrnuta je situacija s grupama uzoraka modificiranih na 160 °C kod koje je ta tendencija obrnuta, tj. produljenjem vremena termokondenzacije smanjuje se ispirljivost. Ako se pogleda postotni iznos isprane mase (dmi) tada je vidljivo da bez obzira na koncentracije CA i SHP-a u otopini, za sve grupe termokondenzirane ne 180°C dmi je najmanji (sl. 4). Što je dmi manji to je veza između CA i OH grupa komponenata drva stabilnija.
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Slika 4. Gubitak mase uslijed ispiranja (dmi) CA modificiranog drva različitim režimima (n=30).

Koeficijent ispirljivosti (ki) dobiven je kao omjer dobitka mase (WPG) i gubitka mase uslijed ispiranja (dmi) i predstavlja relativni odnos isprane mase od dobivene modifikacijom. Što je koeficijent ispirljivosti manji, i gubitak mase ispiranjem je manja. Koeficijent ispirljivosti je, za razliku od apsolutne vrijednosti dmi, najpovoljniji tj. najmanji kod grupa uzoraka termokondenziranih na 140 °C, a najveći kod grupe uzoraka termokondenziranih na 180 °C (sl. 5).
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Slika 5. Koeficijent ispirljivosti (ki) modificiranih uzoraka različitim režimima.
5.3. UČINAK SMANJENJA BUBRENJA USLIJED MODIFIKACIJE DRVA (USB)
Učinka smanjenja bubrenja (USB) je isključivo rezultat modifikacije tj. umrežavanja lanaca celuloze te sprečavanje bubrenja. Za očekivati je da povećanjem WPG-a raste stupanj umrežavanja limunske kiseline sa lancima celuloze i ostalih komponenata drva te se smanjuje broj slobodnih OH skupina u staničnoj stijenci drva. Time se povećava hidrofobnost drva i povećava dimenzionalna stabilnost.
Generalno gledano, modifikacijom drva limunskom kiselinom dobiveni su rezultati smanjenja bubrenja od 45 do 55 %. Najstabilnije dimenzije imali su uzorci modificirani na temperaturi od 160 °C u trajanju od 5 sati. Korištenjem povečanje koncentracije CA i SHP-a u otopini povećao se i USB, a povećanje zavisi o temperaturi i vremenu termokondenzacije. Za očekivati je bilo da će najbolje rezultate imati termokondenzacija na temperaturi od 180 °C i s najvišom koncentracijom katalizatora i CA, no pokazalo se da je postignut suprotni efekt tj. da se stabilnost dimenzija smanjila (sl. 6). Iz literature je poznato da povišena temperatura pogoduje aktivnosti SHP-a kao katalizatora, no vrijeme od 2,5 sati očigledno je nedovoljno za kvalitetnu reakciju esterifikacije.
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Slika 6. Učinak smanjenja bubrenja (USB) uslijed modifikacije različitim režimima (n=30).
5.4. UČINAK SMANJENJA UTEZANJA USLIJED MODIFIKACIJE DRVA (USU)
Učinak smanjenja utezanja (USU), baš kao i USB, je isključivo rezultat modifikacije. Ukupno gledano, najbolje rezultate smanjenja dimenzija nakon modifikacije i prilikom otpuštanja vode imale su grupe uzoraka termokondenzirane na 140 °C, s time da nešto bolje rezultate imaju grupe modificirane 10 sati. Kod svih grupa uzoraka bez obzira na temperaturu i vrijeme termokondenzacije veće koncentracije CA i SHP daju i veći USU. Prilikom ispiranja modificiranog drva kod svih grupa uzoraka smanjuje se stabilnost dimenzija, a najmanji pad imaju grupe uzoraka termokondenzirane na 180 °C (sl. 7).
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Slika 7. Učinak smanjenja utezanja (USU) uslijed modifikacije različitim režimima (n=30).
5.5.
ZAVRŠNA RAZMATRANJA I DEFINIRANJE OPTIMALNIH REŽIMA MODIFIKACIJE
Modifikacija limunskom kiselinom rezultira povećanjem stabilnosti dimenzija u odnosu na prirodno drvo (kontrolni uzorci). Između parametara temperature i vremena termokondenzacije (skupine uzoraka A, B, C, D i E) kao optimalna temperatura i vrijeme termokondenzacije se pokazala temperatura od 140 °C i vrijeme 15 sati. S obzirom na koncentracije limunske kiseline i katalizatora u vodenoj otopini, kao optimalne su izdvojeni omjeri koncentracija CA : SHP = 10,5 : 8 i 10,5 : 12. 
S ekonomskog kuta gledišta, povoljniji je omjer CA iSHP omjer 10,5 : 8 iz razloga vrlo visoke cijene koštanja katalizatora SHP.

Nakon ovih ispitivanja nemoguće je dati jednoznačnu kombinaciju svih ispitivanih parametara modifikacije već su potrebna dodatna istraživanja da bi se dobivene činjenice i rezultati potvrdili. 
6. ZAKLJUČCI

· Povečanjem koncentacija CA i SHP bez obzira na vrijeme i temperaturu termokondenzacije povećavaju se i vrijednsoti WPG-a, dmi-a, USU-a i USB-a.

· Dobitak na masi uslijed modifikacije drva limunskom kiselinom sa povišenjem temperature termokondenzacije je u padu što potvrđuje hipotezu da uz povišenje temperature dolazi do raspada i isparavanja katalizatora.
· Što je gubitak mase uslijed ispiranja manji to je veza između CA i OH grupa komponenata drva stabilnija.
· Koeficijent ispirljivosti (ki) dobiven je kao omjer dobitka mase i gubitka mase uslijed ispiranja i predstavlja relativni odnos isprane mase od dobivene modifikacijom.
· Prilikom ispiranja modificiranog drva kod svih grupa uzoraka smanjuje se stabilnost dimenzija.

· Potrebna su daljnja istraživanja kako bi se utvrdila jednoznačna i optimalna kombinacija svih ispitivanih parametara.
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9.
SAŽETAK

Autori: Magdalena Ađić i Josipa Paleka

Naslov: Doprinos optimizaciji režima modifikacije drva limunskom kiselinom

Sažetak:
U radu su prezentirani rezultati istraživanja utjecaja modifikacije drva limunskom kiselinom na stabilnost dimenzija i optimiranje potrebnih parametara. Mjereni su: dobitak mase drva uslijed modifikacije, gubitak mase uslijed ispiranja, učinak smanjenja bubrenja, učinka smanjenja utezanja. Korišteno je drvo običnog bora, svi uzorci su pripremljeni prema DIN 52184. Za modifikaciju bjeljike običnog bora pripremljeno je šest koncentracija limunske kiseline i katalizatora natrij-hipofosfita u vodenoj otopini. Uzorci su impregnirani i termokondenzirani na različitim režimima temperatura i vremena trajanja. Dobitak na masi uslijed modifikacije drva limunskom kiselinom se smanjuje sa povećanjem temperature termokondenzacije, što potvrđuje pretpostavku bržeg raspadanja i isparavanja katalizatora. Vrijeme termokondenzacije nije imalo značajnog utjecaja na dobitak mase. Modifikacija limunskom kiselinom rezultira povećanjem stabilnosti dimenzija u odnosu na prirodno drvo. Prilikom ispiranja modificiranog drva kod svih grupa uzoraka smanjuje se stabilnost dimenzija.
Ključne riječi: modifikacija drva, limunska kiselina, stabilnost dimenzija, režimi modifikacije, ispiranje
10.
SUMMARY
Authors: Magdalena Ađić and Josipa Paleka

Title: Contribution to the optimisation of regimes of wood modification by citric acid

Summary:


In this paper results on the research of the influence of wood modification by citric acid onto dimensional stability and afterwards modification parameters were optimised. Weight percentage gains, mass loss caused by leaching, anti-swelling and anti-shrinkage efficiency were measured. Scots pine sapwood was used and the specimens were prepared according to DIN 52184. For the modification six different water solutions of citric acid and catalyst was prepared. Specimens were impregnated and afterwards thermo-condensed at different temperatures and durations. Weight percentage gain is decreasing by increasing temperature of thermo-condensation, which confirms hypothesis of evaporation of catalyst at higher temperatures.  Duration of thermo-condensation did not have significant influence on weight percentage gain. Wood modification by citric acid resulted by increasing dimensional stability compared to controls. Dimensional stability of all groups of modified specimens decreased during leaching.
Key words: wood modification, citric acid, dimensional stability, modification regimes, leaching
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