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Prikazali smo uporabnost infrardeCe spektroskopije (FT-IR) za spremljanje utrjenosti
premazov za les. Uporabljali smo nitrocelulozni (NC) premaz, ki utrjuje fizikalno in
kemijsko utrjujo¢ poliuretanski (PU) premaz. Sprva smo utrjenost premazov, nanesenih
na steklene plosce, spremljali s standardnimi metodami (spremljanje izgube mase med
utrjevanjem, stopnja utrjenosti po DIN 53150 in ocenjevanje trdote po DIN 53157), nato
pa smo priceli s snemanjem vzorcev premazov z infrarde¢im spektrometrom. Vse meritve
so od nanosa premazov trajale 28 dni. Uspelo nam je posneti FT-IR (nihajne) spektre
premazov med utrjevanjem. Z metodo spremljanja izgube mase med utrjevanjem smo
opazovali intenzivno zmanjSevanje mase NC premaza prvih 20 min po nanosu, pri PU
premazu pa nekoliko dlje (25 min). Masa se je pri PU premazu ustalila Ze po 60 min, pri
NC premazu pa po 180 min utrjevanja. Z metodo po DIN 53150 smo ugotovili, da sta oba
premaza dosegla 1. stopnjo utrjenosti po 20 min; 7. stopnjo utrjenosti je PU premaz
dosegel Ze po 130 min, NC premaz pa po 330 min. PU premaz je torej utrjeval hitreje od
NC premaza. Pri metodi po DIN 53157 smo najvecje spreminjanje trdote opazili v 24
urah po nanosu, naras¢anje trdote pa smo, pri obeh premazih, zaznavali $e do 2 tednov.
Trdota je hitreje naraSCala pri PU premazu, kar je posledica procesa kemijskega
utrjevanja. Z metodo FT-IR smo pri obeh premazih opazili odparevanje topil, po 24 urah
pa tega nismo ve¢ mogli potrditi. Proces kemijskega utrjevanja smo pri PU premazu
zaznali Se po 28 dneh, to je po daljSem cCasu, kot ga za utrjevanje vseh premazov navaja
standard. Ugotovili smo torej, da je infrardea spektroskopija ustrezna metoda za
spremljanje utrjevanja premazov za les, predvsem kemijsko utrjujocih.
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The applicability of infrared spectroscopy (FT-IR) for observation of hardening (drying or
curing) of wood coatings is presented. The nitrocellulose (NC) coating, which dries
physically, and the polyurethane (PU) coating, which cures chemically, were observed. At
first, hardening processes of coatings spread onto glass plates were surveyed by some
standard methods (determination of mass loss during drying or curing, degree of hardness
according to DIN 53150, and estimation of hardness according to DIN 53157).
Subsequently, infrared spectra of the coatings were recorded. The FT-IR measurements
were performed within 28 days after application of the coatings. Recordings of FT-IR
(vibrational) spectra of the coatings during the drying/curing processes were successfully
done. Observation of mass losses during drying/curing exhibited a remarkable decrease of
the NC coating mass in the first 20 minutes after application. The process for the PU coating
hardening lasted a bit longer (25 minutes). The mass of the PU or NC coating stabilized
already after 60 or 180 minutes, respectively. According to the DIN 53150 it was
established that both coatings reached the first degree of hardness after 20 minutes of the
hardening process. The PU coating reached the 7th degree of hardness already after 130
minutes, and the NC coating after 330 minutes. Therefore, the PU coating hardened faster
than the NC coating. Using the DIN 53157 method, the most prominent changes of
hardness were observed in the first 24 hours after the coating application. However, the
increase of hardness of both coatings was noticed still after 2 weeks. The hardness of the PU
coating increased faster, which was the consequence of a chemical curing process. FT-IR
method exhibited evaporation of solvents from both coatings, but after 24 hours this could
no longer be confirmed. The chemical curing process in the PU coating could still be
noticed after 28 days after application, longer than demanded for hardening to be finished
according to the standard. It can be resumed, that infrared spectroscopy is a suitable method
for observation of the hardening (drying or curing) processes in wood coatings, above all for
those curing chemically.
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1 UVOD
1.1  OPREDELITEV PROBLEMA

Proces utrjevanja pri navidezno utrjenem filmu premaza obi¢ajno Se ni popolnoma koncan.
O popolni utrditvi premaza, ko se njegove fizikalno-kemijske lastnosti pri konstantnih
pogojih ne spreminjajo ve¢, lahko govorimo Sele po treh do Stirih tednih od nanosa.
Stopnjo utrjenosti lahko spremljamo posredno, z razli¢nimi standardiziranimi metodami
karakterizacije, vendar je vecina teh metod destruktivnih. Z infrardeco spektroskopijo pa bi
lahko proces utrjevanja spremljali ves €as na istem vzorcu, brez poruSitve, v kratkih
casovnih intervalih. Primernost uporabe te tehnike je odvisna tudi od vrste premaza,
katerega utrjevanje preucujemo.

1.2 CILJI RAZISKOVANJA

e Prikazati uporabnost metode infrardeCe spektroskopije pri preverjanju stopnje utrjenosti
premazov za les.

e Prikazati specifi¢ne spektre razli¢nih premazov.

e Dokazati, da se lastnosti premazov spreminjajo Se po tem, ko so le-ti navidezno Ze
utrjeni (npr. ko izdelek pride z linije).

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

e InfrardeCa spektroskopija je zelo uporabna, hitra in nedestruktivha metoda za
dolocCevanje stopnje utrjenosti premazov.

e Nihajni spektri istega premaza se razlikujejo glede na ¢as od nanosa do meritve, kar
verjetno Se posebej velja za kemijsko utrjujoce premaze.
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2 SPLOSNI DEL

2.1 SESTAVA PREMAZOV ZA LES

Premazi za les so v sploSnem sestavljeni iz hlapnih in nehlapnih sestavin. Med hlapne
sestavine spadajo topila in red¢ila, k nehlapnim (suha snov) pa priStevamo vse ostalo. V
nadaljevanju bomo nasteli in opisali glavne sestavine premazov za les. Moramo pa vedeti,
da posamezni premazi navadno ne vsebujejo vsega nastetega.

2.2 VLOGA POSAMEZNIH SESTAVIN V PREMAZIH

2.2.1 Veziva

Veziva so filmogeni (filmotvorni) polimerni materiali, ki povezujejo nehlapne sestavine
med seboj, jih veZejo na podlago in na podlagi tvorijo film. Lastnosti premazov so v
najvecji meri odvisne od vrste veziva. Filmotvorni materiali tako predstavljajo osnovo
premazov za les. Brock in sod. (2000) navajajo sledeco delitev filmotvornih materialov
glede naizvor:

2.2.1.1 Naravne snovi

¢ naravne smole (kolofonija, Selak), naravna olja

¢ modificirane naravne snovi (modificirane naravne smole in olja)

2.2.1.2 Sinteti¢ne snovi

Sinteticne snovi, ki se uporabljajo kot veziva v premazih so polimerizacijski in
polikondenzacijski produkti. Primeri takih snovi so: nasieni in nenasiCeni poliestri,
alkidne smole, akrilne smole, kondenzati formaldehida, epoksidne smole, poliuretanski
sistemi, silikonske smole, itd.

Naravne snovi so se uporabljale v proizvodnji starejSih premazov, sodobni pa vsebujejo
razli¢ne sintetiCne snovi.
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2.2.2 Topila

Topila so hlapne organske tekoCe spojine, v katerih se polimerna veziva fizikalno
raztapljajo. Cim bolj uéinkovito je topilo, tem niZjo viskoznost ima raztopina polimera
enake koncentracije. Sestava topil v premazu dolo¢a njegove aplikacijske lastnosti in potek
suSenja. NajpogostejSa topila so: acetatni estri, ketoni, alkoholi, aromatski in alifatski
ogljikovodiki ter tudi voda (Kotnik, 2003).

2.2.3 Redcila

Redcila so hlapne organske tekoce spojine ali zmesi teh spojin, ki same polimera (veziva)
ne raztapljajo (ali pa le slabo), so pa primerne za razred¢enje raztopin. Pogosto odparijo
hitreje od pravih topil, kar ima ugodne posledice pri susenju (Kotnik, 2003). Redcila
uporabljamo predvsem z namenom uravnhavanja delovne viskoznosti premazov (lazje
nanasanje). Tu gre sicer za iste snovi kot pri topilih.

2.2.4 Pigmenti

Pigmenti so drobno zmleti delci materialov za obarvanje, netopni v vodi, topilih in ostalih
sestavinah premazov. Premazom dajejo Zeleno barvo, sami po sebi pa niso sposobni
fiksiranja na obdelovano povrsino. Osnovna delitev pigmentov je na naravne in sinteti¢ne.
Sinteti¢ne nadalje delimo na organske in anorganske, naravni pa so skoraj izkljucno
anorganskega izvora (Ali¢, 1997). Poleg obarvanja je njihova vloga v premazih tudi vpliv
na nekatere lastnosti (mehansko odpornost, trdoto, trajnost, itd.). Predvsem je pomembno,
da dodani pigmenti ne poslabSajo lastnosti premazov. Zelo pomembni sta velikost in
geometrija ter koli¢ina uporabljenih pigmentnih delcev. Najpogosteje uporabljena spojina
je titanov dioksid.

2.2.5 Polnila

Polnila so pigmentom podobne snovi. Prav tako so netopna v uporabljenem mediju, vendar
pa imajo sama le majhno ali nikakr§no sposobnost prekrivanja. Polnila lahko izboljSajo
ucinek prekrivnosti pigmentov in druge lastnosti premazov (prepreCevanje usedanja in
izplavljanja pigmentov, povecanje sposobnosti premaza za zapolnjevanje povrSine,
omogocanje hitrejSega utrjevanja, izboljSanje brusnosti, motnenje filma, itd.) (Kotnik,
2003). Premazu pa tudi povecajo volumen in ga pocenijo. Za polnila se uporablja kemijsko
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inertne materiale. Najpogosteje uporabljene spojine so barijev sulfat, kalcijev karbonat,
alumosilikati, kaolin, amortfhni silicijev dioksid, itd.

2.2.6 Mehdéala

Ali¢ (1997) navaja, da so mehcala oziroma plastifikatorji nehlapna ali nizkohlapna
sredstva, katera dodajamo premazom z namenom doseganja elasticnosti suhega filma ter
zniZzanja temperature, pri kateri dolocen polimer postane krhek. Plastifikacija sestoji iz
zniZevanja viskoznosti premaza in omogocanja sprememb v konfiguraciji makromolekul
oziroma pregrupiranja le-teh. Kemi¢no so plastifikatorji zelo inertni, tako da ne reagirajo s
sestavinami premazov. Kot plastifikatorje uporabljamo alkohole, estre, ketone, olja, itd.
Dodajamo jih premazom, ki tvorijo krhke filme (npr. nitrocelulozni premazi). Njihova
uporaba pa je na sploSno v upadanju, saj je vecina veziv, ki se jih uporablja dandanes,
sama po sebi fleksibilnih.

2.2.7 Dodatki
Razli¢ni dodatki se premazom dodajajo za izboljSanje lastnosti med izdelavo, med
hranjenjem, pred uporabo in med nanasanjem, pa tudi za izboljSanje poteka suSenja ter

lastnosti suhega filma (Kotnik, 2003). Dodaja se jih v razmeroma majhnih koli¢inah, lahko
pa so v trdni ali tekoci obliki.

2.2.77.1 Zgoscevala

Zgoscevala so snovi, ki so dodane tekocini z namenom povecanja njene viskoznosti
(Pavlic in Petri¢, 2002). Z dodatkom zgosceval se deleZ suhe snovi ne spremeni.

2.2.7.2 Dodatki za boljse razlivanje

Dodatki za boljSe razlivanje so snovi, ki znizujejo povrSinsko napetost premazov ter tako
omogocajo boljse razlivanje le-teh.

2.2.7.3 Sredstva za doseganje mat izgleda povrSine filma

Matirna sredstva se uporablja za doseganje mat oziroma polmat izgleda povrSine filma
premazov (silicijev dioksid, razni voski).
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2.2.7.4 Katalizatorji

Katalizatorji so sredstva, ki sprozijo in/ali pospesujejo proces utrjevanja premazov.

2.2.7.5 Sredstva za pospeSitev procesa utrjevanja

7 dodatkom teh sredstev se doseze hitrejsi potek kemijske reakcije utrjevanja.

2.2.7.6 Inhibitorji

Zaviralci (inhibitorji) upocasnijo kemijsko reakcijo polimerizacije, npr. tako, da reagirajo s
prostimi radikali. Zaviralci se zaradi tega v procesu utrjevanja kemijsko spremenijo
(Bentley in Turner, 1998). Uporablja se jih predvsem zato, da proces utrjevanja ne poteka
Ze med skladiScenjem premaza.

2.2.7.7 Omakala

Omakala (surfaktanti) so povrSinsko aktivne snovi, ki zniZujejo povrSinsko napetost tekoce
faze premazov. Z dodatkom teh sredstev dosezemo boljSe dispergiranje trdnih delcev
(stabilnejsi sistem) ter boljSe omakanje in s tem boljsi oprijem premazov na podlago.

2.2.7.8 Barvila

Barvila so naravne ali sintetiCne snovi, ki dajo zahtevano barvo premaznemu materialu, v
katerem so raztopljena (Pavli¢ in Petri¢, 2002). Od pigmentov se razlikujejo v tem, da so
topna v tekoci fazi premazov.

2.2.7.9 Ostala sredstva

Poleg zgoraj nastetih sredstev, premazom lahko dodamo Se sredstva za povecCanje
svetlobne obstojnosti (UV absorberje), antipenilce, sredstva proti nastajanju koZe, biocide,
sredstva za izboljSanje brusnosti povrSine filma, prepreCevanje usedanja ali izplavljanja
pigmentov v posodah med skladiS¢enjem premazov, za povecanje sijajnosti in povrSinske
trdote, itd.
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2.3 PROCESI UTRJEVANJA PREMAZOV

Pretvorba tekocega premaza v utrjen film se vrSi z odparevanjem hlapnih sestavin premaza

(fizikalno utrjevanje),

kombinirano (fizikalno in kemijsko utrjevanje).

2.3.1 Fizikalno utrjevanje premazov

s pomocjo kemijske reakcije (kemijsko utrjevanje) ali pa

Prehod iz tekoCega v utrjeno stanje, z odparevanjem hlapnih sestavin premaza, spremlja

nenehno zmanjSevanje debeline filma (Ali¢, 1997). Med procesom utrjevanja ne pride do

nobenih kemijskih sprememb v polimeru (Bentley in Turner, 1998). Molekule veziva so Ze

dokon¢no formirane. V filmu, ki nastane z odparevanjem topil in red¢il, so vezi med

makromolekulami Sibke. Celoten proces lahko razdelimo na tri znacilne faze, ki so jasno

razvidne na sliki 1.

zafetna debe lina fima

Loncha debelinaf rva

B

1L

L)

debelina filrma

koliding odparelih
hlapmih koropore it

Slika 1: Odvisnost debeline filma in koli¢ine odparjenih hlapnih sestavin od ¢asa nanosa (povzeto po Ali¢, 1997).

2.3.1.1 Konvektivni del procesa utrjevanja (faza I)

Prva faza utrjevanja nastopi takoj po nanosu premaza na podlago. Prenos snovi se vrsi z

gibanjem (konvekcija). V tej fazi poteka intenzivno odparevanje hlapnih sestavin in
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upadanje debeline filma, kar se odraza na hitrem povecanju viskoznosti nanesenega
premaza. Najhitreje se povecCuje viskoznost povrSinskega sloja nanosa, kar privede do
tvorbe tankega Zelatinastega sloja (povrSinske opne), s ¢emer se prva faza zakljuci (Ali¢,
1997). V prvi fazi se notranje napetosti, ki nastajajo med utrjevanjem, uspesno sproscajo.
Ta faza, ki razmeroma hitro potece, je sicer najpomembnejsa za dobro oblikovanje filma.

2.3.1.2 Kombiniran (konvektivni in difuzijski) del procesa utrjevanja (faza II)

Druga faza utrjevanja se zacne s tvorbo povrSinske opne in konca, ko je premaz na otip
utrjen. Pojavi se Ze proces difuzije (gibanje delcev zaradi razlike v koncentraciji topil).
Upadanje debeline v tej fazi lahko spremlja tudi deformiranje povrSine filma, do Cesar
pride zaradi vdolbin (por) na nanasalni povrSini. Deformacije so posledica krcenja, ki je
sorazmerno z debelino filma. Na mestih por in ostalih neravnin je debelina filma vecja,
zato so vecje tudi deformacije. Kréenje filma ovira njegova adhezija z nanasalno povrsino,
zato prihaja do nateznih obremenitev, ki se zmanjSujejo s pomocjo pojavov sproscanja v Se
ne dokonc¢no utrjenem filmu. SproScanje napetosti je ucinkovitejSe pri pocasnejSem
odvijanju utrjevanja (Ali¢, 1997). Druga faza je daljSa od prve in navadno traja nekako do
24 ur.

2.3.1.3 Difuzijski del procesa utrjevanja (faza III)

V tej fazi se ustvari kon¢na debelina filma, povrSina se lahko dodatno deformira, notranje
napetosti narascajo, film pa izgublja tudi svoje elasti¢ne in plasti¢ne lastnosti (poveca se
modul elasti¢nosti). Premaz prehaja v trdno fazo, ¢eprav se v njem Se dalj ¢asa zadrZujejo
ostanki hlapnih sestavin (Ali¢, 1997). Zaradi nateznih obremenitev v filmu lahko prihaja
tudi do raznih napak. V primeru nateznih napetosti, ki so ve¢je od kohezijskih sil v
premazu, se pojavijo razpoke v filmu. Ce pa so natezne napetosti ve&je od adhezijskih sil
na podlago, lahko pride do odstopanja premaza od podlage.

2.3.2 Kemijsko utrjevanje premazov

Kemijsko utrjevanje je posledica razli¢nih kemijskih reakcij, s katerimi se povecujejo in v
prostorsko mreZzo povezujejo (reakcija premreZenja) molekule veziva (Kotnik, 2003).
Utrjevanje se, kakor navaja Ali¢ (1997), lahko vrS$i s procesom polikondenzacije,
oksidacijske polimerizacije ali polimerizacije, odvisno od vrste premaza. Pri navedenih
kemijskih reakcijah pa je pogosto prisotno tudi odparevanje hlapnih sestavin, tako da gre
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pravzaprav za kombinirano fizikalno-kemijsko utrjevanje. Bentley in Turner (1998)
opisujeta kemijsko utrjevanje premazov na slede¢ nacin:

2.3.2.1 Utrjevanje s kemijsko reakcijo med premazom in snovmi iz okolice

Kisik in vodna para sta glavni reaktivni snovi v zraku. Kisik lahko reagira z olji in drugimi
nenasi¢enimi zmesmi, povzroCi nastanek prostih radikalov in tako sproZi polimerizacijo.
Prav tako lahko, pri dolo¢enih premazih, sproZi polimerizacijo tudi voda iz zraka. V obeh
primerih pride do utrjevanja premaza s pomocjo zraka, tako da je zelo pomembno dobro
tesnenje posode, kjer se premaz nahaja pred uporabo. Tako prepreCimo zacetek poteka
kemijske reakcije Se pred nanosom premaza na povrSino. Po nanosu za¢nejo hlapne
sestavine odparevati, pricne pa se tudi premrezevanje. TekocCi, linearni ali razvejani
polimeri se preoblikujejo v trden premrezen film, ki je netopen v topilih, uporabljenih v
tekoCem premazu. Pri sobni temperaturi poteka proces utrjevanja relativnho pocasi, saj
morajo reaktivhe snovi iz zraka prodreti v film, preden pride do utrjevanja. Z
premreZevanjem se tvorijo vedno vec¢je molekule. Premaz utrjuje hitreje, ¢e so reaktivne
molekule v premazu velike. Ce so prvotne molekule velike, je potrebno manj premreZen;
za njihovo zdruZevanje in celoten proces utrjevanja tako potece hitreje. Pri vecjih
molekulah pa nastopijo teZave z nanaSanjem, tako da je potreben nek kompromis.
Kemijska reakcija se lahko nadaljuje Se dolgo po tem, ko je film na otip Ze utrjen.
Pravzaprav se spremembe v filmu dogajajo tudi Se kasneje v uporabi, s tem pa se
spreminjajo tudi lastnosti filma.

2.3.2.2 Utrjevanje s kemijsko reakcijo med sestavinami v premazu

Reagenti so pri tem nacinu utrjevanja prisotni v premazu. Premaz mora ostati kemijsko
stabilen v ¢asu skladiSCenja, sestavine pa ne smejo reagirati med seboj, dokler premaza ne
nanesemo. To se doseZe z loCevanjem reaktivnih sestavin na dva ali ve¢ delov (meSanje tik
pred uporabo) ali pa z uporabo sestavin, ki reagirajo le ob poviSani temperaturi ali ob
izpostavitvi dolo¢enim oblikam sevanja (npr. UV utrjevanje). Tem premazom pravimo
dvokomponentni oziroma enokomponentni sistemi. Dvokomponentni premazi so manj
priljubljeni, saj je pred meSanjem potrebno merjenje koli¢in obeh komponent, pa tudi zato,
ker so po meSanju uporabni le omejeno ¢asovno obdobje. Dvokomponentnemu sistemu se
je mo¢ izogniti s tak$nim red¢enjem reagentov s topili, da reakcija sicer poteka Ze v
posodi, vendar zelo pocasi, ko pa premaz nanesemo in topila odparijo, proces poteka
veliko hitreje. To lahko dosezemo tudi z dodatkom sredstev za zaviranje reakcije
utrjevanja.
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2.4 NITROCELULOZNI PREMAZI ZA LES (NC PREMAZI)

NC premazi so v povrSinski obdelavi pohiStva med najstarejSimi premazi, se pa Se vedno
pogosto uporabljajo. Izdelujejo jih v Stevilnih razli¢icah (brezbarvni, transparentni, barvni
premazi za razli¢ne faze obdelave, razli¢ne vrste pohiStva in za razne tehnike nanaSanja).
Njihova uporaba pa v zadnjem casu moc¢no upada zaradi sledecih razlogov:

e Zahteva se Ze tak nivo kvalitete koncne obdelave, ki ga z uporabo NC premazov
najveckrat ni mogoce doseci.

® Visoka vsebnost izparljivih topil jih uvr§¢a visoko na spiskih okolju Skodljivih snovi.

e Topila so se v zadnjih letih draZila relativno hitreje od drugih sestavin premazov, zaradi
Cesar je cena povrSinske enote, obdelane z NC premazi vedno manj konkurencna.

e Novejsi reakcijski premazi, z vi§jo vsebnostjo filmotvornih snovi, so Ze mocno
izpopolnjeni v lastnostih, ki omogocajo enostavnejSo uporabo (Kotnik, 2003).

NC premazi so fizikalno utrjujo¢i enokomponentni sistemi, ki vsebujejo 20 % do 40 %
suhe snovi ter 60 % do 75 % hlapnih sestavin. Utrjen film torej nastaja z izparevanjem
hlapnih sestavin. Sestavljajo jih vezivo, topila, red¢ila, pigmenti, mehcala, polnila in
razli¢ne smole ter dodatki.

2.4.1 Sestavine NC premazov za les in njihova vloga

2.4.1.1 Celuloza kot osnova nitroceluloznih premazov

Celuloza je v naravi najbolj razSirjen polisaharid. Tvori namre¢ osnovo rastlinskih celic.
Kemijska formula celuloze je CsH702(OH);. V vsaki glukozni enoti so po tri hidroksilne
(OH) skupine, ki ob kemijski reakciji z alkoholi tvorijo proste, ob reakciji s kislinami pa
sestavljene estre celuloze (Ali¢, 1997).

2.4.1.2 Vezivo

Vezivo v NC premazih predstavlja nitroceluloza. Nitroceluloza (celulozni nitrat) je
celulozni ester duSikove(V) kisline. Pridobivajo jo z obdelovanjem celuloze z zmesjo
duSikove(V) kisline (HNOs), zveplove(VI) kisline (H,SO4) in vode. Postopku pravimo
nitriranje. Glede na stopnjo nitriranja (izraZzeno z vsebnostjo duSika) delimo nitrocelulozo
na nitrocelulozo tipa A (vsebnost duSika od 10,6 % do 11,2 %) ter nitrocelulozo tipa E
(vsebnost dusika od 11,8 % do 12,2 %). Tip A oziroma E se nanaSa na topnost (v alkoholih
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ali v estrih) (Brock in sod., 2000). Za proizvodnjo premazov se uporablja nizko nitrirano
celulozo. Pomembna lastnost nitroceluloze je dolZzina celuloznih molekul, ki vpliva na
viskoznost NC premazov. Dolzina molekularnih verig vpliva tudi na lastnosti filmov.
Daljse so verige, boljSe so mehanske lastnosti filmov (Ali¢, 1997).

2.4.1.3 Topila

Topila so meSanice pravih topil, ki raztapljajo nitrocelulozo (estri in ketoni) in vecje
kolicine redcil (alkoholi, toluen, ksilen, bencin, itd.), ki so cenejsa, znizujejo pa viskoznost
raztopine in pri susenju hitreje izparijo iz filma. Sestava topil je vedno prilagojena tehniki
nanasanja in utrjevanja. Pri utrjevanju NC premazov je pomembno, da prava topila zadnja
izparijo iz filma (Kotnik, 1990).

2.4.1.4 Redcila

Redcila so mesanice topil in drugih snovi, ki se uporabljajo predvsem za razredCevanje
premazov na delovno viskoznost. Obicajno so red¢ila za razlicne tehnike nanaSanja
razli¢ne sestave. Utrjen film NC premaza se v redCilu z nizko vsebnostjo pravih topil
obi¢ajno ne raztaplja, temvec se le zmehca in nabreka (Kotnik, 1990).

2.4.1.5 Razlicne smole v vlogi polnil in dodatkov za izboljSanje lastnosti
Alkidne smole

Alkidne smole se dodaja predvsem kot nizjemolekularne polimere, ki imajo vlogo polnila.
Dodaja se jih v razmerju enega do treh delov na en del nitroceluloze. Poleg povecanja
filmotvorne snovi v premazu ter pocenitve premaza, omogocajo tudi hitrejSi proces
utrjevanja, boljSi oprijem na podlago, laZje vmeSavanje pigmentov, vecjo elastiCnost
premazov itd. Uporablja se nasicene alkidne smole z nizko do srednje visoko vsebnostjo
olja (30 % do 60 %), najpogosteje sojinega, ricinusovega ter kokosovega.

Modificirane alkidne in druge smole

Z. dodatkom tovrstnih smol se lahko zelo izboljSajo dolocene lastnosti NC premazov,
katere zato pogosto imenujemo kombinirani NC premazi. Kombinirani NC premazi
obicajno vsebujejo vecji deleZ smol in manj nitroceluloze. Utrjen film ima boljSe lastnosti,
saj poleg fizikalnega, delno poteka tudi kemijsko utrjevanje. Film premaza tako postane
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tezje topen (ali celo netopen), trSi in bolj odporen. Vrste smol in ucinki le-teh (Kotnik,
2003):

e Plastificirane sec¢ninske, ketonske in melaminske smole povecajo debelino filma ter
izboljSajo lesk, oprijemnost in trdoto, ¢e so utrjene pri poviSani temperaturi.

® Nasicene poliestrske smole povecajo odpornost NC premazov na bencin in svetlobo,
izboljSajo pa tudi trdoto.

e Akrilirane alkidne smole hitreje oddajajo topila, izboljSajo oprijem na podlago,
kemijske in mehanske lastnosti filmov ter svetlobno obstojnost.

e Uretanske smole omogocajo hitrejSe suSenje in izboljSajo kemijsko in mehansko
odpornost filmov.

2.4.1.6 Ostala polnila in pigmenti

Zanje v recepturah vecine NC premazov ni posebnih omejitev (Kotnik, 2003).

2.4.1.77 Mehcala

Mehcala, uporabljena v NC premazih, so nizkomolekularni organski in anorganski estri
(npr, etanola, propanola in butanola s stearinsko, oleinsko, adipinsko, ftalno ter fosforjevo
kislino), pa tudi olja (npr. nasi¢eno ricinusovo). Dodajajo se za plastifikacijo sicer prevec
krhkih nitroceluloznih filmov. Nekatera mehcala nitrocelulozo topijo, druga pa ne, kar ima
zelo razli¢ne posledice. Ce jo topijo, upoasnijo oddajanje topil in s tem utrjevanje, vendar
utrjen film premaza obdrzi bolj homogeno sestavo in se pri razliénih pogojih manj
spreminja. Ce je ne raztapljajo, je utrjevanje filma hitrejSe, obstaja pa moZnost, da se iz
utrjenega premaza mehcala selijo na povrsino in s tem povzro¢ajo povec€anje krhkosti filma
ter razne neugodne povrSinske ucinke (Kotnik, 2003).

2.4.1.8 Dodatki

NC premazi lahko vsebujejo najrazli¢nejSe dodatke, saj so na trgu mnogi tipi premazov, ki
so prilagojeni razlicnim zahtevam. Za poveCanje brusnosti se v brezbarvnih temeljnih
premazih uporablja predvsem cinkov stearat. V pigmentiranih premazih brusnost
povecujejo tudi polnila. Za doseganje mat izgleda povrSine filma se v NC premazih
uporabljajo disperzije trSih voskov (karnauba, polietilenski) in aluminijev stearat,
predvsem pa fino mlet naravni ali sinteti¢ni silicijev dioksid (Kotnik, 2003). V NC
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premaze se dodaja tudi sredstva proti porumenitvi filmov, za prepreCevanje usedanja,
boljSe razlivanje, itd.

2.4.2 Osnovne vrste NC premazov

Obstajajo najrazli¢nejse vrste NC premazov, prilagojene razlicnim tehnikam nanasSanja in
namenu uporabe. V grobem se razlikujejo predvsem po vsebnosti suhe snovi ter razli¢nih
dodatkih. Tako poznamo temeljne, koncne in univerzalne premaze razli¢nih stopenj sijaja
in obarvanosti, za polivanje, brizganje, potapljanje, valjcni nanos, itd.

2.4.3 Lastnosti NC premazov

Glavna znacilnost NC premazov je hiter potek utrjevanja. Brez dodatka smol je
nitroceluloza nagnjena k razkrajanju pod vplivom UV svetlobe. Film premaza lahko tako
pri izpostavitvi son¢ni svetlobi porumeni in postane moten. Filmi NC premazov imajo tudi
slabsSo sposobnost adhezije ter odpornost proti kemikalijam. Opazno izboljSanje je
doseZeno ob dodatku alkidnih in akrilnih smol ter meh¢al (Ambrosi in Offredi, 1996).

Prednosti

¢ enokomponentna sestava

® enostavna priprava in dolgotrajna uporabnost

¢ hitro utrjevanje

e ckonomicnost

® gsposobnost nanasanja z vsemi nanasalnimi tehnikami

® enostavno ¢iS¢enje orodja in strojev za nanasanje

® preprosta popravila obdelanih povrSin

Pomanjkljivosti

¢ visok deleZ organskih topil in red¢il

e Skodljivost zdravju in okolju

¢ visoka vnetljivost in nevarnost eksplozij
¢ slaba mehanska odpornost

e slaba odpornost proti kemikalijam

¢ nagnjenost filma k rumenenju
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e slaba pokrivnost

e obcutljivost na vlago med uporabo

® nagnjenost k usedanju

® pogosto ne omogocajo dovolj kakovostne povrSinske obdelave

2.4.4 Podrocja uporabe NC premazov

NC premaze se uporablja za povrSinsko obdelavo manj kakovostnega pohiStva ter
1zdelkov, ki niso izpostavljeni vecji obrabi, mehanskim poSkodbam, vlagi, kemikalijam ter
UV svetlobi. Primerni so za obdelavo stropnih in stenskih oblog, galanterije ipd. Ob
zahtevani visoki stopnji sijaja, se NC premazov obiCajno ne uporablja. Ob dodatku
razli¢nih smol (kombinirani NC premazi) se podrocje njihove uporabe Siri.

2.5 POLIURETANSKI PREMAZI ZA LES (PU PREMAZI)

PU premazi imajo pomembno mesto v povrSinski obdelavi pohiStva. Utrjevanje poteka po
specificni reakciji z utrjevalcem, zato jih uvrS€amo med kemijsko utrjujoe premaze.
Socasno s premreZevanjem pa poteka tudi izhlapevanje topil, torej gre za kombinacijo
kemijskega in fizikalnega utrjevanja.

PU premazi so eno- ali dvokomponentni sistemi, s srednjevisoko vsebnostjo suhe snovi (30
% do 60 %) (Kotnik, 2003). V praksi se uporabljajo predvsem dvokomponentni PU
premazi. Enokomponentni sistemi reagirajo z vodo iz lesa ali zraka, pri dvokomponentnih
pa izocianati prve komponente, reagirajo z —OH skupinami druge. Modifikacije PU
premazov se izvaja predvsem s ciljem povecanja vsebnosti suhe snovi, odpravljanja
slabosti ter poudarjanja ugodnih lastnosti. Premazom se lahko dodaja razli¢ne dodatke, pa
tudi druge smole, ki utrjujejo z izparevanjem hlapnih sestavin (Ali¢, 1997). Zaradi nizje
vsebnosti topil jih uvr§¢amo med ekolosko nekoliko bolj sprejemljive premaze za les.

2.5.1 Sestavine PU premazov za les in njihova vloga

2.5.1.1 Poliuretani kot osnova poliuretanskih premazov

Uretani nastajajo pri kemijski reakciji izocianata (—-N=C=0) z alkoholi (-OH skupina).
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(0]
I
R-N=C=0 + HO-R' - R-NH-C-0-R'
izocianat alkohol uretan (stabilen)

Slika 2: Reakcija nastanka stabilnega uretana (Brock in sod., 2000).

Ce v reakciji nastopata diizocianat in dvo-funkcionalni alkohol (diol), nastane linearni
poliuretan. Pri vecfunkcionalnih izocianatih in/ali poliolih pa nastane razvejan ali celo
premreZen polimer (Brock in sod., 2000). V povrSinski obdelavi se najpogosteje
uporabljajo aromatski in alifatski izocianati ter alkidne smole s prosto hidroksilno skupino
(predvsem poliestrske smole) (Ali¢, 1997).

Brock in sod. (2000) omenjajo poliuretane kot izredno vsestranske in zato tudi Siroko
uporabljene.

2.5.1.2 Vezivo

Vezivo predstavlja v enokomponentnih premazih PU-prepolimer, v dvokomponentnih
premazih pa je sestavljeno iz dveh reakcijskih komponent. Prva komponenta so
nizkoviskozne raztopine pustih alkidnih in akrilnih smol z zadostnim Stevilom prostih
hidroksilnih skupin (R;—OH), drugo komponento pa predstavljajo raztopine razli¢nih
nizko- in srednjemolekularnih izocianatov z doloCenim Stevilom prostih reakcijskih
izocianatnih skupin (R,—N=CO) (Kotnik, 2003). Z meSanjem navedenih komponent, se
pricne kemijska reakcija polimerizacije. Komponente premaza se zato zmeSa neposredno
pred samim nanaSanjem ali med nanaSanjem, polimerizacija pa poteka v filmu,
oblikovanem na obdelovalni povrSini (Ali¢, 1997). Na hitrost reakcije vplivajo koliine
reagentov, temperatura in pH.

2.5.1.3 Topila

V PU premazih se uporabljajo takSna topila, ki ne reagirajo z izocianati. Alkoholov in
alkoholnih etrov se v ta namen torej ne uporablja. Vsebujejo lahko le zanemarljivo koli¢ino
vode. Problemati¢na so tudi topila, ki se rada meSajo z vodo (npr. aceton), saj lahko le-ta
vezejo nase vlago iz zraka (Bentley in Turner, 1998). Kotnik (2003) navaja uporabo
meSanic estrov (npr. metilacetat, etilacetat), ketonov (aceton, metilketon) in aromatskih
ogljikovodikov (toluen, ksilen, itd.).
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2.5.1.4 Reddila

Za redcenje PU premazov, se najveckrat uporablja aromatske ogljikovodike in bencine z
nizkim vreliS¢em.

2.5.1.5 Pigmenti in polnila

Sestava veziva v PU premazih omogoca sprejem visokih koli€in pigmentov in polnil.
Posebnih zahtev za te ni (Kotnik, 2003).

2.5.1.6 Utrjevalci

Utrjevalci so pravzaprav ena izmed komponent dvokomponentnih PU premazov. Gre za
raztopine razlicnih nizkomolekularnih izocianatnih polimerov aromatskega in alifatskega
tipa. Ob manjsi koli¢ini dodanega utrjevalca, se podaljSa obstojnost meSanice, nekoliko
upocasni utrjevanje in poveca elasticnost filma. Vecja koliCina utrjevalca ima nasproten
ucinek. Aromatski utrjevalci so reaktivnejSi, vendar tvorijo rumenkasto obarvane filme.
Alifatski in kombinirani utrjevalci pa so pocasnejSi, vendar omogocajo nastanek
neobarvanih in svetlobno obstojnih filmov (Kotnik, 2003). Alifatski utrjevalci so tudi
drazji in jih uporabljamo, kadar se zahteva zelo visoko stopnjo kakovosti povrSinske
obdelave (Ambrossi in Offredi, 1996). Izocianati pa so zdravju Skodljivi, saj draZijo
sluznico in povzrocajo alergijske reakcije ob dotiku ali inhalaciji. V zadnjem obdobju se je
zato pojavila teznja po uporabi nadomestnih snovi, ki po lastnostih ne bi zaostajali za
izocianati. Navkljub delno uspesnim raziskavam pa ustreznih nadomestkov Se ni na voljo
(Brock in sod., 2000).

2.5.1.7 Dodatki
V PU premaze se dodaja veCina obicajnih dodatkov, za boljSe razlivanje, dispergiranje,
proti usedanju, za izboljSanje brusnosti, za matiranje in za pospesevanje reakcije utrjevanja

(Kotnik, 2003).

Za izbolj$anje brusnosti

Za izboljSanje brusnih lastnosti brezbarvnim temeljnim premazom dodajamo cinkov
stearat, ki mora biti ustrezne kvalitete, sicer lahko povzroca nastanek mocnejSe pene pri
meSanju premaza (npr. v polivalnem stroju). Pri barvnih temeljih je ta problem manj
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izrazit, saj se jim dodaja manj cinkovega stearata, zaradi navzocCnosti alumosilikatnega
polnila.

Za matiranje

Za doseganje mat izgleda povrSine filma brezbarvnih in barvnih konc¢nih premazov se
obicajno uporablja kombinacija fino mletega silicijevega dioksida in trdih voskov.

Za boljse razlivanje

Dodatki za boljse razlivanje so pri PU premazih pomembni, saj se brez njih relativno slabo
razlivajo. V ta namen se uporabljajo silikonska olja in silikonske smole ter nekateri
celulozni estri.

Za pospeSevanje reakcije utrjevanja

Pri PU premazih uporabljamo razlicne pospeSevalce. Nekateri so manj aktivni in
pospesujejo le reakcijo med —OH skupinami smole in izocianatnimi skupinami (npr.
kobaltov naftenat in kositrov dibutildilaurat), drugi pa so aktivnejSi in pospeSujejo tudi
stranske reakcije z vodo, ki jo vsebujejo topila ali pa v film vstopa iz okoliSkega zraka
(npr. aminski pospeSevalci). Vsi pospesSevalci so nekoliko alkalni, saj kisline zavirajo
reakcijo utrjevanja.

2.5.2 Osnovne vrste PU premazov

Osnovna delitev PU premazov je na eno- in dvokomponentne, lahko pa jih Se nadalje
delimo glede na namen uporabe in druge lastnosti (npr. PU izolacijski premazi, PU
brezbarvni ali barvni premazi, PU akrilni premazi, modificirani PU premazi itd.).

2.5.2.1 Enokomponentni PU premazi

Enokomponentni PU premazi so raztopine PU polimera, ki ima v svoji molekulski zgradbi
Se proste izocianatne skupine (prepolimer). Utrjujejo tako, da ob minimalnem oddajanju
topil absorbirajo vlago iz zraka, ki omogoci kemijsko reakcijo premrezenja. Pri reakciji se
sprosca ogljikov dioksid (oksidacijsko utrjevanje). Enokomponentni premazi vsebujejo le
od 20 % do 30 % suhe snovi. Potreben je tanjsi nanos (80 g/m* do 100 g/m?), saj v
nasprotnem primeru lahko nastanejo napake v filmu. Pomembno je dobro tesnenje
embalaze, da reakcija ne poteka Ze med skladiS¢enjem. Enokomponentni PU premazi so
univerzalni in preprosti za uporabo. Zaradi njihove obcutljivosti in nestabilnosti, ki je
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povezana z na¢inom utrjevanja, se jih redko uporablja (Jai¢ in Zivanovié-Trbojevi¢, 2000).
Brock in sod. (2000) med enokomponentne PU premaze uvrS€ajo tudi sisteme z
blokiranimi izocianati, ki utrjujejo pri povisani temperaturi in praskaste PU premaze.

2.5.2.2 Dvokomponentni PU premazi

Dvokomponentni PU premazi so v povrsinski obdelavi lesa pomembnejsi. V grobem so
sestavljeni iz osnovne smole in utrjevalca. Komponenti zmeSamo med seboj v ustreznem
razmerju tik pred uporabo (Ambrossi in Offredi, 1996). Utrjujejo s kemijsko reakcijo med
komponentama, hkrati pa se v manjsi meri vrsi tudi izparevanje topil. Vsebujejo do 70 %
suhe snovi. Pri dvokomponentnih premazih je dovoljen debelej§i nanos (do 200 g/m?).
Uporabnost meSanice se pri visji zracni vlaZnosti in temperaturi skrajSa, hitrost utrjevanja
pa se poveca, zaradi Cesar se poveca moznost nastanka napak.

2.5.3 Lastnosti PU premazov

Vsem poliuretanskim premazom je skupen trd in hkrati elasti¢en utrjen film, odporen proti
obrabi in kemikalijam ter dobra sposobnost adhezije z nanaSalno povrSino. Izrazita
prednost premazov, ki utrjujejo z reakcijo izocianatov, je sposobnost utrjevanja tudi pri
temperaturi 0°C (Bentley in Turner, 1998).

Prednosti

e ustvarjajo trde, a hkrati elasti¢ne filme

¢ zelo dobra adhezija z nanaSalno povrSino

e odpornost filmov proti udarcem, obrabi, vremenskim vplivom in kemikalijam

e tvorijo debelejse filme, kar omogoca kakovostno obdelavo z manjSim Stevilom nanosov
¢ ckolosko ugodnejsa vrsta premazov

e razmeroma kratek Cas utrjevanja

® omogocajo doseganje razli¢nih stopenj sijaja

® dobra izolativnost

¢ dobro zapolnjujejo pore in vezejo pigmente

e trajni filmi

Pomanikljivosti

e krajsi Cas uporabnosti meSanice (od 2 do 8 ur)
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e obcutljivost izocianatne komponente na zracno vlago, kar je potrebno upoStevati pri
skladiS¢enju

¢ nekoliko slabSa sposobnost razlivanja

® nagnjenost filma k rumenenju

e relativno visoka cena

2.5.4 Podrocja uporabe PU premazov

Uporaba PU premazov Se vedno naraSca, saj le-ti omogocajo visoko kvaliteto obdelave, so
ekolosko kar sprejemljivi in niso preve¢ zahtevni glede utrjevanja. Uporablja se jih
predvsem tam, kjer so povrSine zelo obremenjene zaradi pogoste uporabe doloCenega
izdelka (Ali¢, 1997). Primeri takSnih izdelkov so kuhinjsko, Solsko, pisarnisko,
stanovanjsko in laboratorijsko pohiStvo ter pohiStvo v restavracijah, Sportni pripomocki,
notranja vrata, stopnice, parket, itd. MoZna je tudi zunanja uporaba.

2.6 INFRARDECA SPEKTROSKOPIJA (FT-IR)

Infrardeca (nihajna, vibracijska) spektroskopija je uveljavljena analitska metoda
identifikacije snovi s snemanjem spektrov absorbirane infrardece svetlobe. Najpogosteje se
uporablja za identifikacijo neznanih snovi. Temelji na dejstvu, da molekule absorbirajo
infrardeCe sevanje, pri tem pa se povecuje frekvenca pri kateri vezi vibrirajo (se raztezajo
ali upogibajo) (Central Connecticut ... , 2006). Energija sevanja naraS¢a z vecanjem
frekvence in upada s poveCevanjem valovne dolzine (Pine in sod., 1984). Infrardeca
svetloba ima vecje valovne dolZine (med 2,5 pum in 25 pum) od vidne svetlobe (med 0,4 pm
in 0,8 pum) (Central Connecticut ... , 2006). Energija sevanja infrardece svetlobe je torej
manj$a. Valovnim dolZinam IR svetlobe ustrezajo valovna $tevila med 4000 cm™ in 400
cm™'. Valovno §tevilo je merilo, sorazmerno frekvenci valovanja.

Nihajni spekter je graficni prikaz koliCine absorbirane ali prepuscene IR svetlobe (v %) pri
dolocenih valovnih Stevilih (Volland, 1999). Energije vibracij v organskih molekulah
ustrezajo infrarde¢em valovanju pri valovnih $tevilih med 1200 cm™ in 4000 cm™. Ta del
nihajnega spektra je najpomembnejSi za odkrivanje funkcionalnih skupin v organskih
spojinah. Pogosto ga imenujemo tudi podrocje funkcionalnih skupin. Problematicen del
nihajnih spektrov je pri valovnih Stevilih, nizjih od 1600 cm™, saj je tu obicajno veliko
trakov, kar je neugodno za analizo. Ravno na to podroc¢je pa moramo biti pri analizi najbolj
pozorni, saj je pri vsaki snovi edinstveno ter tako omogoca prepoznavanje snovi (Pine in
sod., 1984).
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Vzorec v spektrometru je izpostavljen neprestanemu spreminjanju valovnih dolZin
infrardeCega sevanja, svetlobo pa absorbira, kadar je energija vhodnega sevanja enaka
energiji dolocene molekulske vibracije. Mnoge vezi se pojavljajo na specifi¢nih mestih v
spektru, kar omogo€a prepoznavanje (Pine in sod., 1984). Metodo infrardece
spektroskopije lahko uporabimo na vzorcih v plinastem, teko¢em ali trdnem agregatnem
stanju (Michigan State ... , 2005).

Z metodo infrardeCe spektroskopije lahko spremljamo tudi odparevanje topil pri fizikalno
utrjujo¢ih premazih in potek polimerizacijskih reakcij pri kemijsko utrjujocih premazih
(spremljanje utrjevanja premazov) (Campbell, 2000). Pozorni moramo biti predvsem na
spremembe intenzitet trakov znacilnih vezi v dolo¢enih ¢asovnih intervalih.

Princip delovanja IR spektrometra

FT-IR spektrometer snema interakcijo IR sevanja z vzorcem tako, da meri frekvence, pri
katerih vzorec absorbira sevanje in intenzitete absorpcij, ter jih prek racunalnika in
ustrezne programske opreme prikaze v obliki spektra. Intenzitete absorpcij so povezane s
koncentracijami sestavin.

V interferometru svetloba potuje skozi napravo, ki Zarek razdeli na dva dela ter ju ustrezno
preusmeri. Prvi Zarek se od mirujoCega zrcala odbije nazaj v napravo, drugi pa potuje do
gibljivega zrcala. Gibanje zrcala opiSe celotno dolZino poti proti Zarku mirujocega zrcala.
V napravi se Zarka sreCata in ponovno zdruzita, razlika v dolzinah poti pa ustvari
navzkrizni vzorec zdruzevanja in razdruZevanja, imenovan interferogram. Ponovno
zdruzen Zarek potuje skozi vzorec, ki absorbira vse razli¢ne valovne dolzine, znacilne za
svoj spekter in odvzame specifi¢ne valovne dolzine od interferograma. Detektor prikazuje
spremembe energije v odvisnosti od ¢asa za vse valovne dolzine. S pomoc¢jo matemati¢ne
funkcije, imenovane Fourierova transformacija (od tu izhaja poimenovanje metode) se
podatki pretvorijo v kon¢no obliko (Michigan State ... , 2005).

Splo$ni napotki za analizo nihajnih spektrov

(povzeti po Pine in sod., 1984 in Central Connecticut ... , 2006)

Pri analizi spektrov moramo biti pozorni predvsem na najintenzivnejSe trakove. Vse
organske spojine imajo trakove v infrarde¢em obmo¢ju med 2800 cm™ in 3300 cm™, ker je
to podrogje, v katerem se pojavljajo znadilne frekvence raztezanja vezi C—H. Ceprav
obstajajo manjSe razlike med vodikovim atomom, vezanim na nasi¢en ali nenasiCen
ogljikov atom, je to podro¢je za analizo obicajno nezanimivo. Analizo nihajnih spektrov
organskih spojin je najbolje izvajati tako, da sledimo naslednjim korakom.
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1. Korak: Najprej preverimo, ¢e je prisotna karbonilna skupina C=0. Ta skupina ima
obiajno mo¢no intenzivnost absorpcije v spektru med 1820 cm™ in 1660 cm™. Ce
opazimo C=0 skupino, nadaljujemo z drugim korakom. V nasprotnem primeru tega
presko¢imo in preverimo prisotnost alkoholov.

2. Korak: Dolo¢imo ali C=0 skupina pripada kislini, estru, aldehidu, ali ketonu.

Kislino prepoznamo po prisotnosti O—H skupine (Siroka absorpcija med 3400 cm™ in 2500
cm™, ki prekriva absorpcijo C—H). Med 1100 cm™ in 1300 cm™ je prisotna tudi C—O
skupina z enojno vezjo. Za estre je znacilna srednje intenzivna C—O absorpcija med 1300
cm” in 1000 cm™. Aldehidi so prepoznavni po dveh §ibkih absorpcijah na desni strani
C-H absorpcijskega obmogja pri 2850 cm™ in 2850 cm™. Ketone prepoznamo po C=0
skupini med 1725 cm™ in 1705 cm™

3. Korak: Ce C=0 skupina ni prisotna, preverimo alkohole (O—H med 3600 cm™ in 3300
cm’ ter C—O med 1300 cm™ in 1000 cm™).

4. Korak: Ce v spektru niso prisotne C=0 in O—H skupine, preverimo dvojne vezi C=C
aromatov ali alkenov. Alkene prepoznamo po §ibki absorpciji dvojne vezi pri 1650 cm™.
Pri aromatih pa iS¢emo srednje moc¢ne absorpcije benzenove dvojne C=C vezi med 1650
cm™ in 1450 cm™.

5. Korak: Ob odsotnosti vseh prejSnjih skupin, lahko sklepamo, da gre za alkan. Glavno
absorpcijo v tem primeru predstavlja C—H skupina pri 3000 cm™. Enostaven spekter ima e
eno absorpcijsko skupino pri 1450 cm™.

Preglednica 1: IR absorpcijski trakovi znadilnih funkcionalnih skupin (Central Connecticut ... , 2006).

Funkcionalna skupina Molekularno gibanje Valovno $tevilo (cm™)
C—H raztezanje 2950-2800
. CH, upogibanje 1465
Alkani CH; upogibanje 1375
CH, upogibanje (4 ali vec) 720
=CH raztezanje 3100-3010
C=C raztezanje (lo¢eno) 1690-1630
C=C raztezanje (zdruZeno) 1640-1610
C-H upogibanje v ravnini 1430-1290
Alkeni C—H upogibanje (monosubtituirani) 990 in 910
C-H upogibanje (disubstituiran — E) 970
C—H upogibanje (disubstituiran — 1,1) 890
C-H upogibanje (disubstituiran — Z) 700
C—H upogibanje (trisubstituiran) 815
Acetilenski C—H raztezanje 3300
Alkini C, C (trojna vez) raztezanje 2150
Acetilenski C—H upogibanje 650-600
C-H raztezanje 3020-3000
C=C raztezanje 1600 in 1475
. C—H upogibanje (mono) 770-730 in 715-685
Aromati C—H upogibanje (orto) 770-735
C—H upogibanje (meta) 880, 780 in 690
C-H upogibanje (para) 850-800

se nadaljuje
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nadaljevanje
. O-H raztezanje 3650 ali 3400-3300
Alkoholi C—-0 raztezanje 1260-1000
Etri C—O-C raztezanje (dialkil) 1300-1000
C—-0O-C raztezanje (diaril) 1250 1in 1120
. C-H aldehid raztezanje 2850 in 2750
Aldehidi C=0 raztezanje 1725
Ketoni C=0 raztezanje 1715
C=0 raztezanje 1300-1100
O-H raztezanje 3400-2400
. . C=0 raztezanje 1730-1700
Karboksilne kisline C-0 raztezanje 1320-1210
O-H upogibanje 1440-1400
C=0 raztezanje 1750-1735
Estri C—-C(0O)—C raztezanje (acetati) 1260-1230
C—-C(0O)—C raztezanje (vsi drugi estri) 1210-1160
T - C=0 raztezanje 1810-1775
Kislinski kloridi C—Cl raztezanje 730-550
s C=0 raztezanje 1830-1800 in 1775-1740
Anhidridi C—0 raztezanje 1300-900
N-H raztezanje 3500-3300
Amini N-H upogibanje 1640-1500
C-N raztezanje (alkil) 1200-1025
C—N raztezanje (aril) 1360-1250
N-H raztezanje 3500-3180
Amidi C=0 raztezanje 1680-1630
N-H upogibanje 1640-1550
N-H upogibanje (1°) 1570-1515
C-F raztezanje 1400-1000
I, C—Cl raztezanje 785-540
Alkilni halidi C—Br raztezanje 650-510
C—I raztezanje 600-485
Nitrili C, N (trojna vez) raztezanje 2250
Izocianati —N=C=0 raztezanje 2270
Izotiocianati —N=C=S raztezanje 2025
Imini R,C=N-R raztezanje 1690-1640

Nitro skupine —NO, (alifatski) 1600-1530 in 1390-1300
—NO, (aromatski) 1550-1490 in 1355-1315
Merkaptani S—H raztezanje 2550
Sulfoksidi S=0 raztezanje 1050
Sulfoni S=0 raztezanje 1300 in 1150
Sulfonati S=0 raztezanje 13501in 1175
S—0 raztezanje 1000-750
Fosfini P—H raztezanje 2320-2270
P—H upogibanje 1090-810
Fosfinski oksidi P=0 1210-1140
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Primeri nihajnih spektrov, dobljenih iz literature

Uporaba metode infrardece spektroskopije v povezavi s premazi za les je Se prece]
neraziskana. V literaturi nam je uspelo najti sledece graficne prikaze, sestavljene iz serije
spektrov, posnetih v kratkih ¢asovnih intervalih med sintezo poliuretana. Te spektre je
sicer mo¢ primerjati s spektri, pridobljenimi v naSih raziskavah, vendar jih je potrebno
poprej obrniti okoli x osi, saj prikazujejo absorpcijo, mi pa smo spremljali prepustnost
(transmisijo) snovi za IR svetlobo. Poleg tega sem naSel tudi spektre nekaterih topil, ki jih
med sestavinami navaja proizvajalec premazov.

Na sliki 3 so prikazani absorpcijski trakovi pri doloc¢enih valovnih Stevilih med potekom
sinteze poliuretana. Zajeta so valovna $tevila med 1800 cm™ in 1300 cm™. Prikazani so
spektri, pridobljeni v prvih petih minutah poteka reakcije.

valoviio 2tevilo

Slika 3: Spektri, posneti med potekom sinteze poliuretana (RXE forum ... , 2001).

Slike 4, 5, 6 in 7 prikazujejo nekatere pomembnejSe spektre topil, ki jih vsebujeta premaza,
ki smo ju uporabili pri naSih raziskavah. S pomocjo teh spektrov lahko ugotovimo, kateri
trakovi na spektrih premazov pripadajo topilom. Med procesom utrjevanja ti trakovi
izginjajo, kar je posledica odparevanja topil.
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Slika 4: Nihajni spekter ksilena (National Institute ... , 2006).
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Slika 5: Nihajni spekter toluena (National Institute ... , 2006).
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Slika 6: Nihajni spekter metil etil ketona (National Institute ... , 2006).
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Slika 7: Nihajni spekter butanola (National Institute ... , 2006).
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Tudi slika 8 prikazuje spektre, posnete med potekom sinteze poliuretana. Na zgornjem delu
slike je izpostavljeno obmocje absorpcijskih trakov izocianata, spodaj pa je obmocje med
valovnima $teviloma 1780 cm™ in 1580 cm™.

absotheija

absotheija

gl *‘@},
e
Iy I:'#;: i ’::ﬁ‘
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o

Slika 8: Spektri, posneti med potekom sinteze poliuretana (Campbell, 2000).
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3 MATERIAL IN METODE

3.1 MATERIALI

Pri raziskavah smo uporabljali dva razlicna, pogosto uporabljana premaza za les
(nitrocelulozni in poliuretanski premaz) italijanskega proizvajalca Ilva polimeri.
Premazoma nismo dodajali red¢ila. Pri preizkuSanju odstranjevanja premazov s stekla smo
uporabili aceton, nitro redcCilo, redCilo za poliuretanske premaze in sredstvo za
odstranjevanje premazov Lavacol. Za premaza smo podali podatke, ki jih je posredoval
proizvajalec.

3.1.1 Podatki, skupni vsem uporabljenim materialom

Toksikolo$ki podatki

LD50 (zauzitje) > 2000 mg / kg (vse komponente imajo toksicen vpliv, e je preseZena
MDK 50 mg / kg)

Ob kontaktu s kozo in o¢mi so izdelki rahlo drazeci, ob zauzitju lahko povzroc¢ijo motnje in
okvare v prebavnem traktu, pri vdihavanju pa draZijo sluznico dihalnih organov.

Ekotoksikoloski podatki

Izdelki vsebujejo hlapne snovi. Njihovo emisijo v zrak dolo¢a Uredba o emisiji snovi v
zrak (Ur. 1. RS s§t. 73-2605/94). Bioloska razgradnja izdelka v naravnem okolju je
dolgotrajna, zato je potrebno prepreciti izlitje v tla, vodo, vodna zajetja, kanalizacijo in
bioloske Cistilne naprave. NajprimernejSi nalin razgradnje je kontroliran
visokotemperaturni sezig ali odlaganje na posebnih deponijah.

Obstojnost in reaktivnost

Izdelki so pri normalnih pogojih uporabe in skladiS¢enja stabilni in nereaktivni. Pri gorenju
in razpadanju lahko nastajajo nevarni produkti (npr. ogljikov monoksid, ogljikov dioksid in
dusikovi oksidi). [zogibati se je potrebno mo¢nim oksidantom, ker lahko ob stiku pride do
eksotermnih reakcij. Izdelke je potrebno hraniti v dobro zaprti, originalni embalaZzi.
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Ravnanje z izdelki in skladi$éenje

Pri uporabi izdelkov je potrebno prostor dobro zraciti. Pri delu z njimi je treba zagotoviti
izpolnjevanje predpisov iz varstva pri delu. Originalno zaprto posodo skladis¢imo v skladu
s predpisi o skladiS¢enju vnetljivih in drugih nevarnih snovi. Temperatura v prostoru
skladiS¢enja izdelkov naj bo od 5° C do 25° C. Prostor naj bo zracen in pokrit.

Nadzor nad izpostavljenostjo in varnost pri delu

Zagotoviti je potrebno ventilacijo na delovnem mestu. Izbiro sredstev za osebno zasc¢ito se
prilagodi tehnologiji uporabe izdelkov. Pri ro¢nem delu z izdelki je priporoCena uporaba
za$citnih rokavic, pri brizganju pa tudi ocala, $Citnik za obraz in primerna zascitne obleka.
V blizini uporabe izdelkov ne sme biti iskreCih orodij. Potrebno je zagotoviti tudi
odvajanje stati¢ne elektrike.

3.1.2 NC premaz
Trgovsko ime........ TB14 — Univerzalni nitro premaz

Tip izdelka in uporaba............. Temeljni in pokrivni nitro premaz

Sestava in podatki o nevarnih sestavinah

Nitro premaz je zmes veziva, alkidnih in drugih modificiranih smol ter razli¢nih dodatkov.
Po kriteriju smernic EU 67/548, 88/379 in 92/32, iz Direktive sveta 98/24/ES (1998), je
izdelek razvrs¢en med nevarne snovi. Vsebuje zdravju Skodljive, nevarne sestavine:

e do 2,5 % diaceton alkohola (Xi — draZzljivo),

e 0od 2,5 % do 10 % metil etil ketona (Xi — drazljivo),

e od 10 % do 25 % butanola (Xn — zdravju skodljivo),

® 0d 25 % do 50 % toluena (Xn — zdravju Skodljivo) in

e od 10 % do 25 % ksilena (Xn — zdravju skodljivo).

Ugotovitve o nevarnih lastnostih

Lahko vnetljivo, zdravju Skodljivo pri vdihavanju in ob stiku s koZo. Drazi o¢i, dihalni
sistem in koZo.
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Kemijsko-fizikalne lastnosti

Specifi€na masa...........oovoiiiiiiiiiiii 953 g/ L (+/- 20)
Suha snov (telesnina)..........coovvvviiiiiiiiiinieiiinnnnn, 27 % (+/- 2)
Viskoznost (po SIST EN ISO 2431, 6 mm, 20° C).......... 18 s (+/- 3)

Priprava

TB 14 (premaz)..................... 100  (uteZni delez)
TZ 70 (redCilo).................. 10-30 (uteZni delez)

Lastnosti izdelka, pripravljenega za uporabo

Viskoznost (po SIST EN ISO 2431, 4 mm, 20° C)....... 30 s (+/- 5) nanaSanje s polivanjem
Viskoznost (po SIST EN ISO 2431, 4 mm, 20° C)....... 22 s (+/- 5) nanaSanje z brizganjem

NanaSanje

Brizganje in polivanje............ 120 g/ m*

Stopnja sijaja

sijaj 40 (+/- 3)

Opombe

Izdelek se lahko uporablja pri visoki viskoznosti za dosego boljse zapolnitve por. Lahko se

uporablja tudi pri povisani temperaturi. Tako se doseze boljSo zapolnitev por, pri ustrezni
nanasalni viskoznosti, z manjSim dodatkom redcila.

Uporabnost

Eno leto od datuma proizvodnje v originalni embalaZzi.

3.1.3 PU premaz
Trgovsko ime........ TO 9 / serija — kon¢ni PU premaz za elektrostatsko nanasanje

Tip izdelka in uporaba............. pokrivni PU premaz (razli¢ne stopnje sijaja)
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Sestava in podatki o nevarnih sestavinah

To so dvokomponentni reakcijski premazi. Po kriteriju smernic EU 67/548, 88/379 in
92/32, iz Direktive sveta 98/24/ES (1998), vsebujejo zdravju nevarne sestavine:

e do 2,5 % 2-metoksi-1-metiletil acetata (Xi — drazljivo),

e do 2,5 % toluena (Xn — zdravju Skodljivo) in

e 0od 25 % do 50 % ksilena (Xn — zdravju skodljivo).

Ugotovitve o nevarnih lastnostih

Lahko vnetljivo, zdravju Skodljivo pri vdihavanju in ob stiku s koZo. Drazi oci, dihalni
sistem in koZo.

Kemijsko-fizikalne lastnosti

SPecifiCna MaASA. .......vvietti e 1000 g/ L (+/- 20)
Suha snov (telesnina) prve komponente...............ooevviinniennnn.. 46 % (+/- 1)

Suha snov (telesnina) druge komponente..............c..ceevvviieiann.... 26 % (+/- 1)
Viskoznost (po SIST EN ISO 2431, 6 mm, 20°C)........cevvnvinennnnn. 20 s (+/-2)
Priprava

¢ SploSna uporaba

TO 9 / serija (osnovna komponenta premaza)...............cooeeeennenn.. 100  (uteZni delez)
TX 50, TX 56 ali TX 24 (utrjevalec)........coooevviiiiiiiiiiiiinnne.. 50  (uteZni delez)
TZ 33, TZ35ali TZ 13 (redCilo)......cooovviiiiniiiiii i, 30  (utezni delez)

e Uporaba z elektrostatiko

TO 9 / serija (osnovna komponenta premaza)..................... 100  (utezni delez)
TX 24 (UeVAleC) .. e 50  (uteZni delez)
TZ 9491 (redCilo)...ccoviveeeii i 30  (uteZni delez)

Lastnosti izdelka, pripravljenega za uporabo

Viskoznost (po SIST EN ISO 2431,4 mm, 20°C)...covvvviiiinnnnnnnn. 20's (+/-1)
Suha SNOV (telESNINA).......oviiiit i, 39% (+/-1)
Uporabni ¢as meSanice (pot life, 20° C)......ooevviiiiiiiiiiiiiii 3-4h
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NanaSanje
Brizganje (zra¢no ali elektrostatsko)................... 100 - 120 g/ m?
Utrjevanje (pri 20°C) ..ooviviiiiiiiiiiiiii e 18 ur

Stopnja sijaja

TO 90......sijaj 80
TO91......sijaj 65
TO 92......sijaj 50
TO 93......sijaj 30
TO 94......sijaj 20
TO 95......sijaj 15
TO 96......sijaj 10
TO 97......sijaj 5

Opombe
V splosni uporabi se lahko dodaja tudi utrjevalca z oznako TX 50 ali TX 56, ki sta hitrejsa
in cenejsa od TX 24, vendar imata slabSo sposobnost zapolnitve por in plasticnost.

Proizvajalec navaja tudi uporabo razli¢nih red¢il, glede na klimatske razmere pri nanasSanju
in na¢in nanosa (TZ 33, TZ 13, TZ 14, TZ 35 in TZ 9491).

Uporabnost

Eno leto od datuma proizvodnje. Skladisciti je potrebno dobro zaprto pri temperaturi 18° C
- 25° C. Paziti je treba, da izdelek ne pride v stik z vlago.

3.14 Utrjevalec za PU premaz

Trgovsko ime........ TX50 — katalizator

Tip izdelka in uporaba............. katalizator — utrjevalec za poliuretanski premaz

Sestava in podatki o nevarnih sestavinah

Utrjevalec za PU premaz je raztopina izocianatne smole v organskem topilu. Vsebuje
sledece zdravju nevarne sestavine:
® 0d 25 % do 50 % metil etil ketona (Xi — drazilno),
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e 0d2,5 % do 10 % 2-metoksi-1-metiletil acetata (Xi — draZilno),
e od 10 % do 25 % toluena (Xn — zdravju Skodljivo),
e do2,5 % 2, 4/6 - toluen diizocianata (Xi — draZilno, T — strupeno).

Ugotovitve o nevarnih lastnostih

Zdravju Skodljivo pri vdihavanju in v stiku s koZo. Drazi oci.

Kemijsko-fizikalne lastnosti

SpecifiCna Masa.........ovveeiiniiiii i 940 g/ L (+/- 20)

3.1.5 Redcilo za PU premaz

Trgovsko ime........ TZ33 — red¢ilo

Tip izdelka in uporaba............. meSanica organskih topil

Sestava in podatki o nevarnih sestavinah

Redc¢ilo za PU premaz je meSanica razlicnih organskih topil. Vsebuje sledece zdravju
nevarne sestavine:

® 0od2,5 % do 10 % diaceton alkohola (Xi — drazilno),

e 0d 25 % do 50 % metil etil ketona (Xi — draZilno),

e od 10 % do 25 % toluena (Xn — zdravju Skodljivo),

e od 25 % do 50 % ksilena (Xn — zdravju Skodljivo)

Ugotovitve o nevarnih lastnostih

Lahko vnetljivo. Zdravju skodljivo pri vdihavanju, ob stiku s kozo in pri zauzitju. Drazi
kozo.

3.1.6 Nitro redcilo

Redcilo za celulozne premaze proizvajalca Ilva Polimeri ima oznako TZ 70. Proizvajalec
med lastnostmi navaja srednje hitro izparevanje, visoko prevodnost in specificno maso 840
g/ L (+/- 20).
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3.1.7 Aceton

Aceton je brezbarvna, lahko hlapljiva teko€ina s kemijsko formulo CH;-CO-CHs.
Uporablja se tudi kot organsko topilo.

3.1.8 Lavacol

Lavacol je komercialno ime sredstva, ki se uporablja za odstranjevanje premazov
proizvajalca Color, d.d. Sestavljajo ga razli€na mo¢na organska topila (npr. metilenklorid).

3.2 METODE

Vse meritve so bile izvedene v klimatiziranem prostoru pri temperaturi 23° C in zracni
vlaZnosti 55 %.

3.2.1 NanasSanje premazov

Premaze smo nanasali s slojnikom (sliki 9 in 10). Uporabili smo viSini reZe 240 pm in 480
pum, saj smo pri nekaterih raziskavah na spektrometru potrebovali ve¢jo debelino filma. Za
laboratorijske meritve smo premaze nanesli na steklene plosce (sliki 12 in 13), za meritve
na spektrometru pa na aluminijasto folijo (slika 11). Aluminijasto folijo smo napeli na
ravno podlago iz vlaknene plos¢e. Ob straneh smo jo na plosco fiksirali z lepilom.

Sliki 9 in 10: Slojnik za nanaSanje premazov.
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Slika 11: Premaza, nanesena na aluminijasto folijo.

Sliki 12 in 13: Premaza, nanesena na steklo.
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3.2.2 Spremljanje izgube mase premaza med utrjevanjem

Izgubo mase premaza med utrjevanjem smo spremljali s tehtanjem preizkuSancev v
dolocenih ¢asovnih intervalih. Stehtali smo tudi stekleno plos¢o pred nanosom premaza, da
smo kasneje lahko izra¢unali samo maso premaza. Sprva smo tehtanje izvajali v ¢asovnih
presledkih ene minute, kasneje pa smo ¢as med meritvami podaljSevali. Meritve smo
izvajali do 5 ur po nanosu, nato pa Se v naslednjih dneh. Iz mas utrjenega premaza in
premaza takoj po nanosu, smo izracunali telesnino (suho snov) po enacbi 1. Metodo
ugotavljanja suhe snovi opisuje standard SIST EN ISO 3251. Dobljeno vrednost za suho
snov smo primerjali z vrednostjo, ki jo za premaz navaja proizvajalec.

Telesnina = (my/ mg) x 100 [%] (D
MyU..ovveennnn. masa utrjenega premaza (g)
1111, FOTTRURR masa premaza ob nanosu (g)

3.2.3 Ugotavljanje stopnje utrjenosti premazov

Stopnjo utrjenosti smo ugotavljali po standardni metodi DIN 53150.

Preizkuse smo izvajali na filmih premazov, nanesenih na steklene plosce. Na preizkusanec
smo polozili okrogel celulozni papir premera 26 mm. Nanj smo postavili Se gumijasto
ploscico enakega premera ter vse skupaj obtezili z ustrezno uteZjo. Obtezitev je trajala 60
s. Po koncani obtezitvi smo odstranili papir in gumo ter ocenili stopnjo utrjenosti glede na
poskodbe filma na mestu obtezitve. Standard opisuje stopnje utrjenosti od 1 do 7, kar je
podrobneje prikazano v preglednici 1. Namesto posipanja peska oziroma kroglic, smo prvo
stopnjo ocenjevali kar na otip.
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Preglednica 2: Stopnje utrjenosti po standardu DIN 53150.

Stopnja
u trjcla)n(;]s " Nacin preizkusanja Opis poskodb filma
1 posipanje peska po preizkusancu pesek brez teZav odstranimo z mehkim
Copi¢em
) obremenitev z 20 g papir se ne prilepi na povrsino
(specifiéna obremenitev 5 g/cm?)
3 obremenitev z 200 g ) leni ..
apir se ne prilepi na povrsino
(specifiéna obremenitev 50 g/cm®) bap prieptnap
obremenitev 7 2 kg papir se ne prilepi na povrsino,
4 e ) 2 na obremenjenem mestu je vidna
(specifi¢na obremenitev 500 g/cm”) ..
sprememba povrSine premaza
obremenitev z 2 kg papir se ne prilepi na povrsino,
5 s . 2 na obremenjenem mestu ni vidna nobena
(specifi¢na obremenitev 500 g/cm”) ..
sprememba povrsine
obremenitev z 20 kg papir se ne prilepi na povrsino,
6 s . 2 na obremenjenem mestu je vidna
(specifi¢na obremenitev 5000 g/cm”) ..
sprememba povrsine
obremenitev z 20 kg papir se ne prilepi na povrsino,
7 ey . ) na obremenjenem mestu ni vidna
(specifi¢na obremenitev 5000 g/cm”) ”
sprememba povrsine

Za obtezitve 20 g, 200 g in 2 kg smo uporabili uteZi, za obteZitev 20 kg pa obteZilno
napravo. UteZi in naprava so prikazane na slikah 14, 15 in 16.

Sliki 14 in 15: UteZi za obremenjevanje.
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Slika 16: Naprava za doseganje Zelene obremenitve.

3.2.4 Ocenjevanje trdote filmov

Trdota je fizikalen pojem, s katerim oznacujemo odpor teles proti prodiranju tujkov (trSih
teles) v njihovo notranjost. To je kompleksna lastnost materiala, katere vrednosti so
odvisne od postopka merjenja. Trdota filma je povezana z odpornostjo filma proti obrabi,
odvisna pa je tudi od njegove debeline in temperature. Ustrezna trdota premaznega filma je
nujna za kvalitetno povrSinsko obdelavo, pomembna pa je tudi kot tehnoloski parameter
pri brusenju in poliranju filmov. Zelo trdi filmi premazov so navadno krhki. Metode za
ocenjevanje trdote filmov delimo na metode z razenjem povrsin filmov, prodiranjem teles
v film in metode z duSenim nihanjem nihal razli¢nih oblik.

Trdoto smo ocenjevali z metodo po Konigu (DIN 53157).

Metoda, ki temelji na dusenem nihanju, je nedestruktivna in natan¢na. Konigova priprava
je sestavljena iz stojala (stativa) in nihala. Stojalo ima zgoraj vgrajeno polagalno plosco, na
kateri je mehanizem za rahlo spusS¢anje nihala na preizkuSance. Spodaj na stojalu je Zi¢ni
sprozilec za sproS€anje nihala brez sunkov. Nihalo ima obliko enakokrakega trikotnika,
katerega krajSa stranica je nosilna gred nihala. Na tej gredi sta vgrajeni kroglici iz karbidne
trdine (premera 5 mm) in podaljSek z uteZjo za uravnavanje nihajnega Casa. Na skali
priprave je vgrajena fotocelica, ki prenasa impulz ob vsakem nihanju na avtomatski Stevec.
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Za natanc¢nost merjenja je pomembno, da je priprava v stekleni omarici, na mestu kjer ni
nobenih tresljajev. Trdoto po Konigu podajamo v sekundah (trajanje duSenega nihanja).
Nihalo je prikazano na sliki 17.

Slika 17: Nihalo po K&nigu.

Slika 18: PreizkuSanec na polagalni povrSini priprave (nihalo je Ze spus¢eno).

Stekleno plosco, na katero smo predhodno nanesli premaz (preizkuSanec), smo postavili na
polagalno povrsino priprave. Nihalo smo previdno spustili, tako da se je s kroglicama
usedlo na povrS§ino filma. Nato smo nihalo odmaknili ter zaustavili z Zi¢nim sproZilcem. S
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sprostitvijo nihala se je pri¢elo duSeno nihanje le-tega. Stevec je zatel meriti Stevilo
nihajev (od amplitude 3° do 6°). Stevilo nihajev smo nato preratunali v sekunde, tako da
smo jih pomnozili z 1,4 (frekvenca nihanja). Nadaljnje meritve smo izvajali na drugih
mestih na povrsini filma. Uporabili smo po dva vzorca za vsak premaz.

3.2.5 Odstranjevanje premazov s stekla

Preizkus odstranjevanja premazov s stekla smo izvedli v okviru priprav na FT-IR meritve s
spektrometrom. Pri snemanju spektrov smo Zeleli ¢im dalj vztrajati pri snemanju spektrov
premaza, nanesenega neposredno na merilno povrSino naprave (steklena povrsina). Pri tem
je obstajala nevarnost poskodb stekla naprave ob odstranjevanju prevec utrjenega premaza.
S tem pripravljalnim preizkusom smo ugotavljali, s katerimi sredstvi se premaz najlaze
odstrani s stekla.

Uporabljena premaza smo nanesli na stekleno povrSino. V dolo¢enih ¢asovnih intervalih
smo premaza skuSali odstraniti z razlicnimi sredstvi. Sredstva smo na povrSino filma
nanasali s puhalko. Pri PU premazu smo uporabili aceton, redCilo za PU premaze in
sredstvo za odstranjevanje premazov Lavacol. Odstranjevanje NC premaza pa smo izvajali
samo z nitro red¢ilom. Lavacol je potrebno po nanosu pustiti na povrsini najmanj 15 min,
da reagira s premazom. Pri odstranjevanju premazov s stekla smo si pomagali le z vato.

3.2.6 Infrardeca spektroskopija (FT-IR)

Opis dela na IR spektrometru

Pri naSem delu smo uporabljali FT-IR spektrometer Spectrum One, proizvajalca Perkin
Elmer (slika 19). Z metodo infrardece spektroskopije smo spremljali utrjevanje premazov
tako, da smo iskali spremembe na spektrih, posnetih v razli¢nih ¢asovnih intervalih od
nanosa. Znacilne trakove spektrov smo skuSali pripisati dolo¢enim funkcionalnim
skupinam, nato pa smo spremljali njihovo spreminjanje med procesom utrjevanja.
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Slika 19: IR spektrometer.

Meritve na IR spektrometru se lahko izvaja z razlicnimi tehnikami. Tehniko HATR
(pomeni povecano celotno odbojnost) smo uporabili pri vseh stopnjah utrjenosti premazov.
V kasnejSi fazi utrjevanja smo meritve izvajali tudi s tehniko KBr (KBr je kemijska
formula kalijevega bromida). Na vsakem vzorcu smo izvedli po 16 snemanj spektrov, da bi
dosegli ¢im manjsi Sum.

3.2.6.1 HATR snemanje spektrov tekocih premazov

Sprva smo meritve izvajali s teko€im premazom. Premaz smo nakapljali v poseben
nastavek z vdolbino, na dnu katere se nahaja HATR kristal iz cinkovega selenida (ZnSe).
Nastavek prikazuje slika 20. Pazili smo na ustrezno koli¢ino premaza. Nato smo nastavek
poloZili na temu namenjeno mesto na napravi ter pri¢eli z meritvami. Pred zacetkom
meritev smo morali vedno posneti tudi spekter ozadja, brez vzorca. S to tehniko smo
utrjevanje premaza spremljali 5 ur, potem pa smo kristal dobro ocistili. Za odstranjevanje
premaza s kristala smo uporabili sredstvo, ki se je najbolje obneslo pri preizkuSanju
odstranjevanja s stekla. Nato smo ponovili postopek Se za drugi premaz.
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Slika 20: Nastavek z vdolbenim kristalom HATR iz cinkovega selenida.

3.2.6.2 HATR meritve s premazom, nanesenim na folijo

S temi meritvami smo priceli naslednji dan po nanosu na aluminijasto folijo, torej z
navidezno Ze utrjenim premazom. Uporabili smo drug nastavek, s HATR kristalom
poravnanim z zgornjo ploskvijo. Nastavek je prikazan na sliki 21. Zopet smo morali
najprej posneti spekter ozadja, brez vzorca. Nato smo s Skarjami odrezali kos folije s
premazom, tolikSne velikosti, da je bil kristal popolnoma prekrit, kot vidimo na sliki 22.
Na folijo smo polozili posebno plos¢ico in vse skupaj pritisnili na podlago z napravo, ki s
privijanjem ustvari Zeleno silo (slika 23). Pritisno silo smo vecali postopoma, nadzorovano
prek racunalnika. Tako smo zagotovili dober stik med vzorcem in kristalom. Meritve smo
sprva izvajali dnevno, kasneje pa tedensko, skupaj do enega meseca od nanosa.

Z
Whing 4, Ccossy,,

Sliki 21 in 22: Nastavek s kristalom HATR, poravnanim z zgornjo ploskvijo (levo) in folija s premazom,
poloZena na kristal (desno).
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Slika 23: Zagotovitev dobrega stika med vzorcem in kristalom.

3.2.6.3 Meritve vzorcev, dispergiranih v KBr

Meritve s tehniko KBr smo zaceli izvajali naslednji dan po nanosu premaza, ter z njimi
nadaljevali en mesec, podobno kot pri tehniki HATR. Premaza smo prav tako nanesli na
aluminijasto folijo, s katere pa smo ju morali neposredno pred meritvami odstraniti. To
nam je, predvsem pri zacetnih meritvah, povzro€alo precej teZav. ManjSi koli¢ini
odstranjenega filma smo nato dodali kalijev bromid v masnem razmerju 1 (deleZ soli) proti
10 (delez premaza). Kalijev bromid (KBr) je sol, ki ne absorbira IR svetlobe. Tako
razred¢en vzorec smo mleli z ahatno terilnico (slika 24). V prvih dneh po nanosu je bilo
mletje vzorcev tezavno, saj so bili filmi Se prozni. Kasneje, ko so postajali bolj krhki, pa so
se lazje mleli. Za uspeSne meritve s to tehniko je potrebno dobiti fine delce vzorca.

Slika 24: Mletje vzorca z ahatno terilnico.

Pripravljen vzorec smo s pomocjo priprave na sliki 25 nanesli v vdolbinico na nastavku,
katerega smo nato namestili na poseben nosilec vzorcev (slika 26). Poleg vzorca (na prvo
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mesto) smo namestili Se nastavek, ki je vseboval le sol KBr. Nosilec z nastavkoma smo
vstavili v spektrometer. Sprva smo na prvi stopnji s soljo KBr posneli ozadje, nato pa smo
nosilec potisnili do konca (druga stopnja) ter priceli s snemanjem spektra. Pred ponovitvijo
postopka za drug premaz, smo vse pripomocke dobro ocistili z acetonom, da naprava ne bi
zaznala sledi prvega vzorca.

Sliki 25 in 26: Pripomocek za nanaSanje vzorca v nastavek in nosilec z vzorcem ter s soljo KBr.

Slika 27: Spektrometer z vstavljenim nosilcem vzorcev.
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4 REZULTATI

4.1 SPREMLJANIJE IZGUBE MASE PREMAZA MED UTRJEVANJEM

Iz preglednice 3 vidimo, kako se je premazoma spreminjala masa med utrjevanjem. Cas po
nanosu je merjen v minutah, masa pa v gramih. Podane so celotne mase premazov in stekel
ter mase samih premazov. Masa stekla, na katerega smo nanesli PU premaz, je znaSala
546,07 g, stekla uporabljenega za NC premaz pa 579,31 g. Vzorce smo tehtali tudi v
naslednjih dneh, vendar se masa prakti¢no ni ve¢ spreminjala. V nadaljevanju je podana
tudi izraCunana telesnina za premaza.

Preglednica 3: Izguba mase premaza med utrjevanjem.

PU + steklo PU NC + steklo NC
t (min) m (g) m (9) m (g) m (9)
0 549,40 3,33 582,00 2,69
1 549,13 3,06 581,70 2,39
2 548,97 2,90 581,49 2,18
3 548,85 2,78 581,30 1,99
4 548,70 2,63 581,09 1,78
5 548,57 2,50 580,91 1,60
7 548,44 2,37 580,79 1,48
9 548,32 2,25 580,63 1,32
11 548,14 2,07 580,51 1,20
13 548,03 1,96 580,42 1,11
15 547,90 1,83 580,38 1,07
17 547,77 1,70 580,35 1,04
19 547,68 1,61 580,34 1,03
24 547,58 1,51 580,33 1,02
29 547,56 1,49 580,32 1,01
34 547,54 1,47 580,31 1,00
39 547,53 1,46 580,30 0,99
44 547,52 1,45 580,30 0,99
54 547,50 1,43 580,30 0,99
64 547,50 1,43 580,29 0,98
74 547,50 1,43 580,28 0,97
84 547,49 1,42 580,27 0,96
94 547,50 1,43 580,27 0,96
124 547,49 1,42 580,25 0,94
154 547,49 1,42 580,24 0,93
184 547,49 1,42 580,24 0,93
244 547,49 1,42 580,23 0,92
304 547,49 1,42 580,23 0,92
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Podatki iz preglednice 3 so predstavljeni tudi grafi¢no (slika 28). Iz podatkov v preglednici
3 in s slike 28 je jasno razvidno, da sta se masi teko¢ih NC in PU premazov hitro
zmanjSevali v prvih minutah od nanosa, zaradi odparevanja hlapnih sestavin. Priblizno po
20 minutah se je izgubljanje mase PU premaza upocasnilo, ugotovili pa smo tudi, da je bil
premaz Ze utrjen na otip. V nadaljevanju se masa skorajda ni ve¢ spreminjala (od 1,51 g po
24 minutah do 1,42 g po 304 minutah). Podobno velja tudi za NC premaz. Le-ta je bil
utrjen na otip po priblizno 25 minutah od nanosa, izgubljanje mase pa se je upocasnilo
nekoliko prej, po priblizno 15 minutah.

36
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32
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22
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masa (g)
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utrjeno na otip c¢as (min)

— PU premaz —— NC premaz

Slika 28: Izguba mase premaza v odvisnosti od ¢asa po nanosu.

Telesnina (PU premaz) = 42,6 %
Telesnina (NC premaz) = 34,2 %

4.2 UGOTAVLJANIJE STOPNJE UTRJENOSTI PREMAZOV

Stopnje utrjenosti premazov so prikazane v preglednicah 4 in 5. Cas od nanosa je merjen v
minutah. Stopnje utrjenosti so bile doloCene po standardu DIN 53150, ki je opisan v
poglavju 3.2.3 Ugotavljanje stopnje utrjenosti premazov na strani 33.
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Iz preglednice 4 vidimo, da je PU premaz dosegel prvo stopnjo utrjenosti po 20 minutah,
najvisjo stopnjo utrjenosti pa je dosegel po 130 minutah utrjevanja.

Preglednica 4: Stopnja utrjenosti PU premaza.

PU premaz
¢as od nanosa stopnja
(min) utrjenosti
10 /
15 /
20 1
25 1
30 2
50 3/4
70 5
90 6
130 7

Iz preglednice 5 je razvidno, da je tudi NC premaz dosegel prvo stopnjo utrjenosti po 20
minutah utrjevanja. Najvi§jo stopnjo utrjenosti pa je ta premaz dosegel Sele po 330 minutah
od nanosa, torej po veliko daljSem ¢asu kot PU premaz.

Preglednica 5: Stopnja utrjenosti NC premaza.

NC premaz

¢as od nanosa
(min)

stopnja
utrjenosti

10

15

20

30

40

60

90

130

150

180

220

280

N[O A WOIN N = = ~| ~

330
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4.3 OCENJEVANIJE TRDOTE FILMOV

V preglednicah 6 in 7 so podane trdote premazov, izraZene v sekundah. Vrednosti so
dobljene z metodo po Konigu (DIN 53157), ki je opisana v poglavju 4.3.1, ocenjevanje
trdote filmov pa na strani 35. Cas od nanosa do meritev je podan v urah. V preglednicah so
podane tudi povprecne vrednosti za trdoto, izraCunane iz meritev na dveh vzorcih.

Preglednica 6: Trdota po Konigu v odvisnosti od ¢asa po nanosu (PU premaz).

. trdota (s)
¢as (h) —
vzorec 1 vzorec 2 povprecje
0,8 25,2 26,6 25,9
1,3 39,2 42,0 40,6
2,3 57,4 57,4 57,4
3,8 71,4 71,4 71,4
19,0 100,8 99,4 100,1
48,0 109,2 109,2 109,2
69,0 112,0 112,0 112,0
170,0 114,8 1134 1141
380,0 116,2 116,2 116,2
550,0 113,4 113,4 113,4
720,0 117,6 117,6 117,6
890,0 114,8 116,2 115,5

Preglednica 7: Trdota po Konigu v odvisnosti od ¢asa po nanosu (NC premaz).

. trdota (s)
¢as (h) —
vzorec 1 vzorec 2 povprecje
1,2 22,4 22,4 22,4
2,0 30,8 30,8 30,8
3,0 33,6 36,4 35,0
4,0 42,0 39,2 40,6
55 49,0 53,2 51,1
20,5 75,6 81,2 78,4
49,5 84,0 88,2 86,1
70,5 85,4 93,8 89,6
170,0 93,8 89,6 91,7
380,0 93,8 95,2 94,5
550,0 91,0 88,2 89,6
720,0 93,8 93,8 93,8
890,0 91,0 89,6 90,3
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Dobljeni rezultati so prikazani tudi na grafu (slika 29). V grafi¢ni prikaz so vkljuc¢ene
meritve do vklju¢no treh dni po nanosu. Iz preglednic 6 in 7 ter iz grafa je razvidno hitro
narasc¢anje trdote v prvih 4 urah po nanosu pri PU premazu in v prvih Sestih urah pri NC
premazu. Nato je trdota narascala poCasneje, do nekako 48 ur. Zelo pocasi je narascala Se
vse do dveh tednov po nanosu. Krivulja spreminjanja trdote PU premaza ima bolj izrazit
prelom. Pri PU premazu je trdota hitreje naraScala in dosegla tudi visje vrednosti kot pri
NC premazu.
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Slika 29: Trdota po Konigu v odvisnosti od ¢asa po nanosu.

4.4 ODSTRANJEVANIJE PREMAZOV S STEKLA (PRELIMINARNI PREIZKUS)

V preglednici 8 so podane ugotovitve o u¢inkovitosti razli¢nih sredstev za odstranjevanje
premazov s steklene povrine. Cas od nanosa premaza na steklo je podan v minutah. Tu
gre le za subjektivne ocene o ucinkovitosti.

Iz preglednice 8 je razvidno, da je bilo PU red¢ilo ucinkovito do 20 minut po nanosu,
kasneje pa nam premaza, s tem sredstvom ni uspelo odstraniti s stekla. Aceton se je izkazal
kot zelo uc¢inkovito sredstvo, saj je odli¢no odstranil premaz do 30 minut po nanosu, dobro
pa je deloval tudi po daljSem casu od nanosa. Sredstvo Lavacol je bilo, v nasprotju z
ostalimi sredstvi, bolj u¢inkovito na navidezno Ze utrjenem PU premazu (po 30 minutah in
ve¢ od nanosa). NC premaz pa smo s steklene povrSine, v celotnem €asu preizkuSanja (90
min), uspesno odstranjevali z NC redc¢ilom.



Volj¢ P. Uporaba infrardece spektroskopije za spremljanje utrjenosti premazov za les. 48
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, 2006

Na osnovi dobljenih rezultatov smo se odloc¢ili, da bomo za ¢iSCenje kristala HATR, pri
snemanju nihajnih spektrov premazov, nanesenih neposredno na kristal, uporabljali aceton
in NC redcilo.

Preglednica 8: Ucinkovitost razli¢nih sredstev pri odstranjevanju premazov s stekla.

PU premaz NC premaz
¢as (min) PU redcilo aceton Lavacol NC redcilo
5 ++ +++ +/- ++
10 ++ +++ +/- ++
15 ++ +++ +/- ++
20 + +++ +/- ++
30 - +++ + +
40 - ++ + +
50 - ++ + +
60 - + + +
70 - + + +
90 - + + +
-eveeeenn..nezadovoljivo
+......uee....zadovoljivo
++............dobro
o zelo dobro

4.5 INFRARDECA SPEKTROSKOPIJA (FT-IR)

Rezultati infrardece spektroskopije so podani v obliki nihajnih spektrov. Spektri, dobljeni s
premazov, nanesenih na aluminijasto folijo, so precej slabSe kvalitete od spektrov, posnetih
s tehniko KBr. Spektri so bili posneti v enakih Casovnih intervalih, zato smo se pri
podajanju rezultatov in analizi le-teh odlocili za kvalitetnejSe nihajne spektre tehnike KBr.

4.5.1 Nihajni spektri PU premaza

Na slikah 30 in 31 so prikazani spektri PU premaza, posneti med procesom utrjevanja.
Spektri so bili posneti s tehniko HATR, v ¢asovnem obdobju od nanosa, do Stirih ur po
nanosu. Na sliki 27 je prikazano obmoc¢je med valovnima Steviloma 1839 cm™ in 640 cm™,
ki je za analizo najzahtevnejse.

Spektri so si med seboj zelo podobni, opazne pa so doloCene razlike. Razviden je tako
nastanek nekaterih trakov, kot tudi izginotje nekaterih drugih. Pri podrobnejSem pregledu
pa smo opazili tudi nekaj manjSih premikov trakov v levo ali v desno. Na nekatere
pomembnejse trakove in bolj opazne spremembe opozarjajo barvne puscice.
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Na sliki 30 &rna pui¢ica prikazuje nastanek N—H vezi pri valovnem §tevilu 3350 cm™, tako
kot to navajajo Bai in sod. (2005). Glede na ugotovitve istih avtorjev, lahko tudi nastanek
traku, pri valovnem §tevilu priblizno 1535 cm™, prisojamo N—H vezi, kar kaZe vijolicasta
puscica. Zelena puscica kaze na C—H vez pri 2850 cm’! (Pine in sod., 1984; Bai in sod.,
2005). Pri valovnem $tevilu priblizno 2270 cm™ se, glede na podatke iz literature (Pine in
sod., 1984; Xinhua in sod., 2005), nahaja izocianatna vez (—N=C=0), kar prikazuje modra
puiica. Rumena puséica pa prikazuje trak karbonilne skupine (C=0) pri 1730 cm™ (Pine
in sod., 1984; Bai in sod., 2005).

T T —T
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e  (Casutrjevanja =0 min
e  Casutrjevanja =17 min
e  Casutrjevanja = 74 min

e Cas utrjevanja = 244 min

Slika 30: Spektri PU premaza, posneti tekom utrjevanja s tehniko HATR.

Prvi dve puscici na sliki 31 (rumena in vijolicasta) prikazujeta trak karbonilne skupine
(C=0) ter nastanek N—H vezi, na kar sklepamo, glede na navedbe razli¢nih avtorjev (Pine
in sod., 1984; Bai in sod., 2005). Trakova vidimo Ze na sliki 30. Rdece puscice prikazujejo
izginjanje trakov pri valovnih $tevilih priblizno 1515 cm™, 1490 cm™, 1370 cm™, 1235 cm®
', 1045 cm™, 845 cm™, 800 cm™, 770 cm™ in 700 cm.
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Slika 31: Spektri PU premaza, posneti tekom utrjevanja s tehniko HATR (izsek med valovnima Steviloma
1839 cm™ in 640 cm™).

Tudi slika 32 prikazuje spektre PU premaza, posnete med procesom utrjevanja. Spodnji
trije spektri so posneti na Ze navidezno utrjenem premazu s tehniko KBr, zgoraj pa je
spekter neutrjenega premaza, posnet s tehniko HATR. Zgornji spekter je prikazan Ze na
sliki 30, na sliki 32 pa se nahaja zaradi primerjave s spektri utrjenih PU filmov.

Navkljub uporabi razli¢nih tehnik snemanja, je moZna primerjava med spektri. Tudi na
spektrih, posnetih po daljSem Casu od nanosa premaza, so Se opazne dolofene spremembe.
Na bolj opazne spremembe in pomembnejse trakove opozarjajo barvne puscice.

Crna in vijoliGasta pui¢ica na spodnjem spektru prikazujeta nastanek N—-H vezi pri
valovnem §tevilu 3350 cm™ in 1535 cm™, tako kot to navajajo Bai in sod. (2005). Trak pri
2850 cm'l, glede na podatke iz literature (Pine in sod., 1984; Bai in sod., 2005), prisojamo
C-H vezi (zelena pusica). Pri valovnem §tevilu priblizno 2270 cm™ se, glede na navedbe
razli¢nih avtorjev (Pine in sod., 1984; Xinhua in sod., 2005), nahaja izocianatna vez
(-N=C=0), kar prikazuje modra puscica. Rumena puscCica pa prikazuje trak karbonilne
skupine (C=0) pri 1730 cm’! (Pine in sod., 1984; Bai in sod., 2005). Rdece puscice na
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zgornjem spektru prikazujejo trakove, ki na spodnjih spektrih niso ve¢ prisotni ali pa so
obc¢utno manjsi.

m|
450.0

T T T T
4000.0 3000 2000 1500 1000

valovno Stevilo (cm-1)

e  (Casutrjevanja =0 dni
Cas utrjevanja = 1 dan
e  Casutrjevanja = 14 dni

e  ¢asutrjevanja = 28 dni

Slika 32: Spektri PU premaza, posneti tekom utrjevanja. Zgoraj je spekter neutrjenega premaza, posnet s
tehniko HATR, spodaj so trije spektri navidezno utrjenega premaza, posneti s tehniko KBr.

4.5.2 Nihajni spektri NC premaza

Na slikah 33 in 34 so prikazani spektri NC premaza, posneti med procesom utrjevanja.
Spektri so bili posneti s tehniko HATR, v Casovnem obdobju od nanosa, do Stirih ur po
nanosu. Na sliki 34 je prikazano le obmod&je med valovnima $teviloma 1839 cm™ in 640
cm™, ki je za analizo najzahtevnejse.

Spektri NC premaza, posneti med utrjevanjem, so si med seboj Se bolj podobni kot
predhodno prikazani spektri PU premaza. Kljub temu smo opazili dolo¢ene spremembe, na
katere opozarjajo rdece puscice. Puscice kazejo tudi pomembnejSe trakove.
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Modra puséica, na spodnjem spektru slike 33, prikazuje trak pri priblizno 3450 cm™, ki ga
najverjetneje lahko prisodimo nihanju O—H vezi (Pine in sod., 1984). Zelena in vijoli¢asta
puséica, glede na navedbe (Pine in sod., 1984), prikazujeta trak C—H vezi pri 2900 cm™ in
trak karbonilne skupine (C=0) pri 1730 cm™. Pri valovnem §tevilu 1540 cm™, tekom
utrjevanja nastane neznan trak, kar kaZze rumena pusCica. Rdece pusCice na zgornjem
spektru prikazujejo trakove, ki na spodnjih spektrih izginejo ali pa se obcutno zmanjsajo.
Ti trakovi se bolje vidijo na sliki 34.
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Slika 33: Spektri NC premaza, posneti tekom utrjevanja s tehniko HATR.

Vijoli¢asta pus&ica na sliki 34 prikazuje trak karbonilne skupine (C=0) pri 1730 cm™, tako
kot to navajajo Pine in sod. (1984). Pri valovnem §tevilu 1540 cm™' nastane neznan trak,
kar prikazuje rumena puscica. Trakova vidimo Ze na sliki 33. Rdece pusc€ice na zgornjem
spektru prikazujejo izginjanje trakov pri valovnih Stevilih priblizno 1500 cm™, 1040 cm™,
950 cm™, 770 cm™', 740 cm™ in 700 cm.
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Slika 34: Spektri NC premaza, posneti tekom utrjevanja s tehniko HATR (izsek med valovnima Steviloma
1839 cm™ in 640 cm™).

Slika 35 prav tako prikazuje spektre NC premaza, posnete med procesom utrjevanja.
Spodnji trije spektri so posneti na Ze navidezno utrjenem premazu s tehniko KBr, zgoraj pa
je spekter neutrjenega premaza, posnet s tehniko HATR. Zgornji spekter je prikazan Ze na
sliki 33, na sliki 35 pa se nahaja zaradi primerjave s spektri utrjenih NC filmov.

Tudi ti spektri so medsebojno primerljivi. ManjSe spremembe so opazne tudi Se na
spodnjem spektru, posnetem po mesecu dni trajajoCem utrjevanju. Na bolj opazne
spremembe in pomembnejse trakove smo zopet opozorili z barvnimi puscicami.

Modra puséica, na spodnjem spektru slike 33, prikazuje trak pri priblizno 3500 cm™, ki ga
najverjetneje lahko prisodimo nihanju O—H vezi (Pine in sod., 1984). Opazen je premik
traku v levo tekom utrjevanja. Zelena in vijoli¢asta puscica, glede na navedbe (Pine in sod.,
1984), prikazujeta trak C—H vezi pri 2900 cm™ in trak karbonilne skupine (C=0) pri 1730
cm™. Pri 1540 cm™, tekom utrjevanja nastane neznan trak, kar kaZe rumena pui¢ica. Pri
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valovnih $tevilih priblizno 1500 cm™, 1380 cm™, 1040 cm™, 950 cm™, 770 cm™, 740 cm™
in 700 cm™ pa smo opazili ve&ja upadanja oziroma izginjanje trakov.

T T T T T 1
4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0

valovno stevilo (cm-1)

e  casutrjevanja =0 dni
e  (Casutrjevanja =1 dan
e  (Casutrjevanja = 14 dni

e  ¢asutrjevanja = 28 dni

Slika 35: Spektri NC premaza, posneti tekom utrjevanja. Zgoraj je spekter neutrjenega premaza, posnet s
tehniko HATR, spodaj so trije spektri navidezno utrjenega premaza, posneti s tehniko KBr.
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5 RAZPRAVA IN SKLEPI

5.1 RAZPRAVA

5.1.1 Ugotovitve pri standardnih metodah spremljanja utrjenosti premazov

Do izgube mase premazov po nanosu pride zaradi odparevanja topil. S spremljanjem
izgube mase smo spremembe zaznali le v zaCetnem delu procesa utrjevanja premaza. Po 60
minutah utrjevanja PU premaza in 180 minutah utrjevanja NC premaza se masa prakti¢no
ni ve¢ spreminjala, vemo pa, da po tem €asu proces utrjevanja Se zdale¢ ni konc¢an. To nam
je uspelo potrditi Ze z ugotavljanjem stopnje utrjenosti premazov z obteZevanjem, kjer smo
zaznali spremembe Se po dvakrat daljSem Casu od nanosa kot pri tehtanju. Z ocenjevanjem
trdote filmov po Konigovi metodi pa smo pri obeh premazih zaznali spremembe Se po vec
dneh, oziroma celo dveh tednih od nanosa. Masa premazov se je pri NC premazu zelo
intenzivno zmanjsevala v prvih 20 minutah po nanosu, pri PU premazu pa nekoliko dlje
(priblizno 25 min.). To je lahko posledica razli¢nih procesov utrjevanja, saj vemo da se pri
PU premazu vrsita tako kemijska reakcija premrezenja, kot tudi odparevanje topil, NC
premaz pa utrjuje le z odparevanjem topil. Pri NC premazu je krivulja tudi nekoliko
strmejSa, kar izvira iz hitrejSega odparevanja topil. Iz izraCunane telesnine (suhe snovi) je
razvidno, da je uporabljeni NC premaz vseboval vecji delez topil od PU premaza. Pri NC
premazu predstavlja koncna masa 34,2 % zacetne, pri PU premazu pa 42,6 %. IzraCunane
vrednosti za suho snov so sicer nekoliko vecje od vrednosti, ki jih navaja proizvajalec
premazov. Glede na to, da je masa nasih vzorcev tudi po mesecu dni ostala nespremenjena,
pa lahko sklepamo, da so naSi izraCuni kar to¢ni. Do razlik je verjetno prislo zaradi
drugacnih metod pri izvajanju meritev, ali pa so vrednosti, ki jih navaja proizvajalec
netocne.

Iz izgube mase premazov ni razvidno, kateri premaz je hitreje utrjeval. Z otipavanjem smo
sicer ugotovili hitrejSe utrjevanje PU premaza, ki se je po 19 minuti od nanosa zdel utrjen,
NC premaz pa je na otip deloval utrjen po pribliZzno 24 min. HitrejSe utrjevanje PU
premaza sta potrdili tudi nadaljnji metodi ugotavljanja stopnje utrjenosti premazov z
obteZevanjem in ocenjevanja trdote filmov. Trdota premaznega filma je namre¢ dober
pokazatelj stopnje utrjenosti. V prvih urah od nanosa je trdota obeh premazov zelo
intenzivno naraSc¢ala. Nekoliko hitreje je narascala pri PU premazu, saj le-ta hitreje utrjuje
zaradi kemijske reakcije premreZenja. Trdote obeh premazov so dosegle najvisje vrednosti
Sele po dveh tednih od nanosa. Kasneje smo opazili Se dolo¢ena nihanja v vrednostih, kar
lahko morda pripiSemo spremembi klimatskih razmer v prostoru opravljanja meritev.
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5.1.2 Analiza FT-IR spektrov

Pri analizi spektrov, posnetih med procesom utrjevanja premazov, smo bili pozorni
predvsem na nastajanje trakov in izginjanje le-teh. Nastajanje novih trakov lahko
pripiSemo tvorbi vezi med kemijsko reakcijo premreZenja. Nastanek trakov smo torej
pricakovali le pri PU premazu. Izginjanje trakov pa je posledica odparevanja topil, ki je
znacilno za oba premaza, lahko pa je tudi posledica kemijskih sprememb med procesom
utrjevanja PU premaza. Trakove, ki pripadajo topilom, smo skuSali odkriti s pomocjo
spektrov posameznih topil. Katera topila vsebujeta premaza, smo razbrali iz podatkov
proizvajalca, spektre pa smo nato poiskali na internetu. Pri analizi smo si pomagali tudi s
podatki iz literature o tem, katere vezi nihajo pri doloCenih valovnih Stevilih ter o poteku
reakcije nastanka poliuretana.

V obmogju med valovnima 3teviloma 3300 cm™ in 2800 cm™ se, glede na podatke iz
literature (Stanley in sod., 1984), pri vseh organskih spojinah nahaja razmeroma izstopajoc
trak, ki je posledica raztezanja C—H vezi. Ta trak smo opazili pri nihajnih spektrih obeh
premazov, vendar se med utrjevanjem ni kaj bistveno spreminjal in je za analizo
nezanimiv.

Obema premazoma je skupna tudi karbonilna skupina (C=0), kateri pripadajo¢ trak se
nahaja pri priblizno 1730 cm™ (Pine in sod., 1984; Bai in sod., 2005). Med utrjevanjem
premazov se ta trak sicer nekoliko spreminja, a spremembe niso zelo o€itne, njihov izvor
pa je tezko opredeliti. Sir§a absorpcijska obmogja lahko vsebujejo tudi trakove topil, kar
dodatno otezuje analizo.

Analiza FT-IR spektrov poliuretanskega premaza

Iz literature smo nadalje razbrali, da je za reakcijo nastanka poliuretana znacilna tvorba
vezi N-H. Za N-H vez je zna¢ilno raztezanje pri valovnem §tevilu od 3500 cm™ do 3300
cm™ in upogibanje pri 1540 cm™ (Bai in sod., 2005; Pine in sod., 1984). V obmogju teh
valovnih Stevil smo opazili nastanek novih trakov na spektrih PU premaza, kar smo
prisodili procesu utrjevanja. Trakova sta se pojavila Sele po nekaj ur trajajoCem utrjevanju.
V naslednjih dneh se trak pri 1540 cm™ ni veé spreminjal, trak v obmo&ju od 3500 cm™ do
3300 cm™' pa se je vedal Se pri vseh naslednjih spektrih, do vkljuéno zadnjega, posnetega
po 28 dneh od nanosa premaza.

Pri spektrih PU premaza, eden pomembnejsih in bolj izstopajocih trakov potrjuje prisotnost
izocianatne vezi (—-N=C=0). Za to vez je znacilno raztezanje pri valovnem Stevilu 2270
cm’ (Pine in sod., 1984; Xinhua in sod., 2005). Xinhua in sod. (2005) opisujejo
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zmanjSevanje traku med procesom utrjevanja, vendar s primerjavo naSih spektrov tega
nismo opazili.

Ostale spremembe (izginevanje in slabljenje trakov), ki smo jih opazili na spektrih PU
premaza, so najverjetneje posledica odparevanja topil. Do te ugotovitve smo prisli tudi s
primerjavo spektrov posameznih topil, ki jih vsebuje premaz, s spektri premaza.
Proizvajalec navaja velik delez ksilena v osnovni komponenti premaza ter metil etil ketona
in toluena v utrjevalcu. Sicer ni mozno z gotovostjo trditi, da izginjanje doloCenega traku
pomeni odparevanje enega od teh topil, vendar je verjetnost velika.

Vseh trakov, ki izginjajo tekom utrjevanja, po Stirih urah na spektru skorajda ni ve¢ mozno
opaziti. Po tem Casu se tudi masa ni ve¢ kaj dosti spreminjala, dosezZena pa je bila tudi ze
Sesta stopnja utrjenosti. S primerjavo spektrov posameznih topil (slike 14, 15, 16 in 17) s
spektri premaza smo ugotovili, da trakova, pri valovnih $tevilih 1515 cm™ in 1490 cm™,
verjetno izginjata zaradi odparevanja toluena in ksilena. Izginjanje trakov pri 800 cm™, 770
cm™ in 700 cm™ smo prav tako prisodili tema dvema topiloma, pri 1370 cm™ in 1235 cm’™
pa odparevanju metil etil ketona. Trakova pri 1045 cm™ in 845 cm™ verjetno pripadata
kakSnemu drugemu topilu, prisotnemu v manjSem delezu.

Opazili smo tudi premike trakov med valovnima $teviloma 1750 cm™ in 600 cm™. Trakovi
se premikajo v levo, sprememba pa se stopnjuje z utrjenostjo premaza, vse do Stirih tednov
po nanosu. Glede na to, da se gibanja pri¢nejo pojavljati Sele na spektrih, posnetih vec
tednov po nanosu so le-ta verjetno posledica procesa kemijskega utrjevanja.

Analiza FT-IR spektrov nitroceluloznega premaza

Pri spektrih NC premaza smo opazili le izginjanje in rahlo premikanje dolo¢enih trakov,
saj utrjevanje poteka fizikalno, z odparevanjem topil in naj ne bi nastajala nobena nova
vez. Izjema je le pojav traku pri valovnem Stevilu 1540 cm™, katerega izvor nam ni znan.
Trak smo opazili pri spektru, posnetem 74 minut po nanosu, nato pa se je le-ta vecal do
enega dneva po nanosu. Do spremembe je torej priSlo v navidezno Ze utrjenem premazu,
suhem na otip. Ni nujno, da na tem mestu dejansko nastane neka vez, lahko, da se samo
spremeni razmerje med velikostjo tega traku, ki morda pripada vezivu in katerega delez se
med odparevanjem topil v zmesi veca ter trakov topil, ki odparevajo. Glede na to, da nam
sestava uporabljenega premaza ni popolnoma poznana (proizvajalec nam je posredoval le
podatke o vsebnosti topil), pa je mozno tudi, da premaz vsebuje modificirane alkidne ali
druge smole, zaradi katerih med utrjevanjem vseeno pride do nastanka novih vezi.
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Tudi spektre NC premaza smo primerjali s spektri posameznih topil. Uporabljen NC
premaz, glede na navedbe proizvajalca, vsebuje meSanico topil, sestavljeno pretezno iz
toluena, butanola, ksilena in metil etil ketona. Spremembo pri priblizno 3450 cm™ lahko
verjetno prisodimo odparevanju butanola, saj ima spekter tega topila izstopajo¢ trak pri
tem valovnem Stevilu (slika 17). Sprememba je opazna Sele na spektrih navidezno utrjenih
premazov. Tudi izginjajo¢ trak pri valovnem Stevilu 1400 cm™ smo prisodili odparevanju
tega topila (slika 17). Sprememba je opazna Ze na spektru, posnetem 74 minut po nanosu.
Trak pri 1500 cm™ lahko pripada tako toluenu, kot tudi ksilenu ali pa obema topiloma
(sliki 15 in 14). Na spektru, posnetem po 17 min utrjevanja, je ta trak Se prisoten, na
kasneje posnetih spektrih pa ga nismo ve& opazili. Trak pri 1380 cm™ najverjetneje pripada
metil etil ketonu (slika 16). Obc¢uten upad smo opazili Sele na spektrih navidezno utrjenih
premazov. Izginjanje traku pri 950 cm™ ne moremo pripisati enemu od nastetih topil, lahko
pa je posledica odparevanja nekega drugega topila, ki je v premazu prisotno v manjsi meri.
Ta trak sicer skoraj popolnoma izgine Ze po 17 min utrjevanja. Izginjanje traku pri
valovnem Stevilu 770 cm™ po vsej verjetnosti potrjuje odparevanje ksilena (slika 14),
trakov pri 740 cm™ in 700 cm™ pa odparevanje toluena (slika 15). Trak pri 770 cm™ izgine
po nekaj urah utrjevanja, trakova pri 740 cm™ in 700 cm™ pa se zmanjsujeta med celotnim
procesom utrjevanja.

Tudi pri spektrih NC premaza smo opazili rahle premike trakov, pri valovnih Stevilih med
1750 cm™ in 600 cm™ na spektrih, posnetih ve& tednov po nanosu. Ve&ina trakov se
premakne v levo, vendar je sprememba neizrazita.

Najvecji del sprememb trakov pri NC premazu smo opazili na spektrih, posnetih v prvih
urah po nanosu premaza, nekaj pa tudi Se na spektrih, posnetih naslednji dan po nanosu. Na
spektrih, posnetih po daljSem Casu utrjevanja, nismo ve¢ zaznali bistvenih sprememb. Z
metodo FT-IR smo pri NC premazu opazovali predvsem spremembe v vsebnosti topil.
Majhen delez topil v zmesi po daljSem casu utrjevanja, pa je tezko zaznati, saj so
izginjajoCi trakovi topil lahko Ze prekriti s trakovi veziva.

Odparevanje topil smo torej z metodo FT-IR lahko potrdili le v ¢asu 24 ur od nanosa,
medtem, ko smo proces kemijskega utrjevanja zaznali Se po 28 dneh od nanosa. To pa je
veC kot 21 dni, po katerih naj bi bili po standardih (npr. SIST EN 12720:1997) vsi premazi
utrjeni in lahko z razli¢énimi standardnimi metodami karakteriziramo njihove lastnosti.
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5.1.3 Primerjava infrardece spektroskopije in standardnih metod za spremljanje
utrjenosti premazov

Pri NC premazu, ki utrjuje z odparevanjem topil, so bile spremembe tekom utrjevanja
najdlje opazne pri metodi ocenjevanja trdote filmov po Konigu, kjer je trdota naraSc¢ala do
dveh tednov po nanosu. Po tem ¢asu utrjevanja, z metodo FT-IR na spektrih NC premaza,
nismo ve¢ opazili izginjanja trakov, kot posledico odparevanja topil. Z metodama
spremljanja izgube mase premaza med utrjevanjem in ugotavljanja stopnje utrjenosti
premazov pa smo spremembe zaznali le v zaCetnem delu procesa utrjevanja. Iz tega sledi,
da je za dolocanje stopnje utrjenosti NC premaza in najverjetneje tudi drugih fizikalno
utrjujocih premazov, po daljSem ¢asu od nanosa, primernejSa metoda po Konigu.

Tudi pri kemijsko utrjujo¢em PU premazu smo ugotovili, da je trdota naras¢ala do dveh
tednov po nanosu (metoda po Konigu). Izginjanje trakov na FT-IR spektrih, kot posledica
odparevanja topil, je ve¢inoma poteklo Ze v prvem dnevu po nanosu premaza. Nastanek in
veCanje trakov ter doloCene horizontalne premike (posledice kemijskega utrjevanja) pa
smo lahko opazili Se na spektrih, posnetih 28 dni po nanosu, kar nam je potrdilo
uporabnost infrardeCe spektroskopije za spremljanje utrjenosti premazov, tudi po daljSem
casu utrjevanja.
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5.2 SKLEPI

® V zacetnem delu procesa utrjevanja poliuretanskega in nitroceluloznega premaza smo
najveC informacij o njuni utrjenosti pridobili z ugotavljanjem stopnje utrjenosti z
obtezevanjem in spremljanjem izgube mase.

® Spremljanje izgube mase nam je omogocalo oceno poteka utrjevanja le na zacetku
procesa. Ko se je spreminjanje mase ustalilo, po nekaj urah, pa ta metoda ni bila vec
uporabna.

® 7Za spremljanje utrjevanja premazov je bila po navidezni utrditvi, ko sta bila premaza Ze
suha na otip, primerna Konigova metoda (DIN 53157) za dolocanje trdote, s katero smo
ugotovili narascanje trdote filmov Se do dveh tednov od nanosa premazov.

® 7 metodo po Konigu smo ugotovili tudi hitrejSe naras€anje trdote filma PU premaza, ki
je ostal trsi od filma NC premaza tudi do zadnjih meritev trdote po 28 dneh. To smo
prisodili kemijskemu procesu utrjevanja.

® Uporabljeni PU premaz je utrjeval hitreje od NC premaza.

® 7 metodo infrardece spektroskopije nam je uspelo prikazati nihajne spektre PU in NC
premaza ter znacilne trakove na spektrih, ki so posledica nihanja dolo¢enih kemijskih
vezi.

® InfrardeCa spektroskopija se je izkazala kot ustrezna metoda za spremljanje utrjenosti
premazov.

® Na nihajnih spektrih PU in NC premaza, posnetih po razli¢nih ¢asih od nanosa, smo
opazili spremembe, ki so posledica odparevanja topil (fizikalno utrjevanje) in/ali
kemijske reakcije premreZenja (kemijsko utrjevanje).

® Fizikalno utrjevanje smo na nihajnih spektrih zaznali kot izginjanje ali upadanje trakov,
do nastanka novih trakov pa je priSlo zaradi kemijskega procesa utrjevanja.

® (Qdparevanje topil smo z metodo infrardece spektroskopije, pri NC premazu in tudi pri
PU premazu, lahko potrdili le v ¢asu 24 ur od nanosa.
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® Proces kemijskega utrjevanja smo pri PU premazu zaznali Se po 28 dneh od nanosa, to
je po daljSem casu, kot ga za zadostno utrditev, ki omogoca karakterizacijo utrjenih
filmov premaza, predvidevajo razli¢ni standardi.

® Pri fizikalno utrjujocem NC premazu smo spremembe med utrjevanjem najdlje (2
tedna) opazali z metodo po Konigu (DIN 53157).
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6 POVZETEK

Osnovni namen naSega raziskovalnega dela je bil prikazati uporabnost metode infrardece
spektroskopije pri preverjanju stopnje utrjenosti premazov za les. Z raziskavami smo hoteli
dokazati tudi, da se lastnosti premazov spreminjajo Se po tem, ko so le-ti Ze navidezno
utrjeni.

Utrjevanje premazov smo spremljali z razlicnimi metodami. S tehtanjem smo sledili
izgubo mase premaza med utrjevanjem, ugotavljali smo stopnjo utrjenosti po standardni
metodi DIN 53150, ocenjevali smo trdoto z metodo po Konigu (DIN 53157) in snemali
nihajne spektre z metodo infrardece spektroskopije. Pri snemanju spektrov smo uporabili
razlicne tehnike. Prvi del utrjevanja smo spremljali s tehniko HATR, pri kasnejSih
meritvah pa smo uporabili tehniko KBr in tehniko HATR s snemanjem premazov,
nanesenih na aluminijasto folijo. Meritve so bile dolgotrajne, saj smo predpostavili, da
premaz potrebuje 3 do 4 tedne do popolne utrditve.

Masa se je pri NC premazu zelo intenzivno zmanjSevala v prvih 20 minutah po nanosu, pri
PU premazu pa nekoliko dlje (priblizno 25 min.). Spremembe mase med utrjevanjem smo
pri PU premazu opazili le v prvih 60 minutah, pri NC premazu pa v 180 minutah
utrjevanja. Iz razlik v masah smo izracunali tudi telesnino za premaza, ki pa se nekoliko
razlikuje od vrednosti, ki jith za suho snov navaja proizvajalec premazov. Z metodo
ugotavljanja stopnje utrjenosti premazov (DIN 53150) smo ugotovili, da sta oba
uporabljena premaza dosegla prvo stopnjo utrjenosti po 20 minutah od nanosa. PU premaz
je v nadaljevanju hitreje utrjeval in zadnjo stopnjo utrjenosti dosegel Ze po 130 minutah,
medtem ko je NC premaz za dosego zadnje stopnje utrjenosti potreboval 330 minut
utrjevanja. HitrejSe utrjevanje PU premaza od NC premaza smo opazil tudi z otipavanjem
filmov med utrjevanjem. Metoda po Konigu (DIN 53157) se je izkazala kot zelo
obcutljiva, saj nam je omogocala spremljanje narascanja trdote filmov obeh uporabljenih
premazov, vse do dveh tednov po nanosu. Najvecje spremembe trdot smo opazili v
zaCetnem delu procesa utrjevanja, do 24 ur po nanosu. Trdota je pri PU premazu hitreje
naraScala in dosegla vi§je vrednosti, kar smo prisodili kemijskemu procesu utrjevanja.

Z analizo nihajnih spektrov premazov smo ugotavljali, kakSne spremembe potekajo med
procesom utrjevanja. Nekatere spremembe so kot posledica utrjevanja znacilne le za nekaj
prvih ur procesa, druge pa smo lahko spremljali vse do zadnjih spektrov, posnetih po 28
dneh od nanosa premazov. Tako pri NC premazu, kot tudi pri PU premazu smo na nihajnih
spektrih, posnetih med utrjevanjem, opazili izginjanje in manjSanje dolocenih trakov. Te
spremembe so opazne le na spektrih, posnetih prvih 24 ur po nanosu, prisodili pa smo jih
odparevanju topil. Na spektrih NC premaza, posnetih v naslednjih dneh poteka utrjevanja,
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bistvenih sprememb nismo vec opazili. Zaznali smo sicer manjSe horizontalne premike
trakov in nastanek traku pri valovnem Stevilu 1540 cm'l, kar je nakazalo na moznost, da v
uporabljenem NC premazu vendarle potekajo tudi neke kemijske reakcije. Na spektrih PU
premaza smo opazili tudi nastanek novih trakov, kar smo prisodili kemijskem procesu
utrjevanja. Vecanje in horizontalno premikanje trakov smo pri PU premazu zaznali Se na
spektrih, posnetih po 28 dneh od nanosa, to je po daljSem Casu, ko ga za utrjevanje vseh
premazov predvidevajo standardi.
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PRILOGE
Priloga A: FT-IR spekter prve komponente PU premaza
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Priloga B: FT-IR spekter druge komponente PU premaza
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