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Baker-etanolaminski pripravki so trenutno ena izmed najpomembnejsih skupin za
zaSc€ito lesa v 3. in 4. razredu izpostavitve po standardu SIST EN 335-1/2. Pogosto
jih uporabljamo za zas¢ito naravno neodporne smrekovine, ki v Sloveniji predstavlja
najpogosteje uporabljano lesno vrsto v konstrukcijske namene. Pri impregnaciji
smrekovine z baker-etanolaminskimi pripravki se soofamo s problemom slabe
penetracije in izpiranjem bakra iz impregniranega lesa. Z namenom, da bi to teZavo
omilili, smo obstoje¢emu Cu-EA pripravku Silvanolinu dodali pet razli¢nih
kemikalij, ki povzro¢ajo nabrekanje celi¢ne stene (amonijak, dimetil sulfoksid,
etilen glikol, trietanolamin in mravljinéno kislino) v treh razli¢nih koncentracijah
(2,5 %, 5 % in 10 %). S posameznimi raztopinami smo impregnirali smrekove
vzorce z vakuumsko-tlaénim in vakuumskim postopkom in nato dolo¢ili mokre
navzeme, globino penetracije ter delez izpranega bakra po standardu ENV 1250-2.
Ugotovili smo, da sta dodatka mravljin¢ne kisline in trietanolamina mo¢no povecala
penetracijo in navzem Cu-EA pripravka v les, obenem pa sta poslabsala fiksacijo
bakra v lesu.
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Copper-ethanolamine based preservatives are one of the most important
preservatives for wood protection in 3rd and 4th use class according to EN 335-1/2.
They are often used to protect spruce wood, naturally not durable enough,
nevertheless, frequently used for construction applications. One of the issues related
to copper-ethanolamine solutions is insufficient penetration, and copper leaching
from impregnated spruce wood. In order to overcome these issues, commercial Cu-
EA based solution was supplemented with five different wood swelling agents
(ammonia, dimethyl sulfoxide, ethylene glycol, triethanolamine and formic acid) in
three different concentrations (2.5 %, 5 % and 10 %). Spruce wood specimens were
impregnated with particular solutions, and two different protocols were utilized
(vacuum and vacuum-pressure). Uptakes of preservative solution, depth of
penetration and percentage of leached copper were determined according to ENV
1250-2. The results show that formic acid and triethanolamine improve the depth of
penetration and uptakes of preservative solution, but on the other hand, both of these
wood swelling agents increase copper leaching from impregnated wood.
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1 UVvOD
1.1 OPREDELITEV PROBLEMA

Za les, ki je izpostavljen pogostemu mocenju ali je vgrajen v tleh ali vodi, poleg drugih
zaSCitnih pripravkov pogosto uporabljamo baker-etanolaminske pripravke, ki uspesno
zascCitijo les pred napadom insektov in okuzbo gliv. Pri impregnaciji smrekovega lesa se
soo¢amo s problemom slabe penetracije. Penetracijo lahko izboljSamo na ve¢ nacinov. Z
vrezovanjem, ustreznim postopkom impregnacije ali optimizacijo zaSCitnega pripravka.
Problem penetracije je Se posebej pere¢ pri smrekovini, ki je le ena izmed najpogosteje
uporabljenih lesnih vrst za konstrukcijske namene v Sloveniji. Po drugi strani, pa je
smrekovina zelo slabo impregnabilna lesna vrsta in ima zelo slabo naravno odpornost. Ena
od moznosti, s katero zelimo izboljsati prodiranje baker-etanolamisnkih pripravkov v les,
je dodajanje kemikalij, ki povzro¢ajo nabrekanje celi¢ne stene. Znane so nekatere snovi, Ki
povzrocajo nabrekanje celi¢ne stene (KPNCS). Ni pa Se raziskano, kako le-te delujejo v

kombinaciji z baker-etanolaminskimi pripravki.

1.2 CILJI RAZISKOVANJA

e Dolociti vpliv dodajanja petih razlicnih KPNCS obstojeCemu baker-
etanolminskemu pripravku (Silvanolinu) na navzem, globino penetracije in
izpiranje za$Citnega pripravka iz smrekovine.

e Dolociti minimalno koncentracijo posamezne KPNCS, ki vpliva na bolj$i navzem
in manjSe izpiranje zas¢itnega pripravka iz smrekovine.

e Doloditi vpliv dodajanja KPNCS na vrednost pH zas¢itnega pripravka in njegovo

fiksacijo v les.

1.3 DELOVNE HIPOTEZE

Razli¢ne koncentracije KPNCS bodo vplivale na navzem in izpiranje zas¢itnega pripravka
razli¢no. Pricakujemo, da bodo nekatere KPNCS povecale navzem in zmanjSale izpiranje
zasCitnega pripravka. Na navzem in izpiranje zasCitnega pripravka vplivata tudi njegova

pH vrednost in postopek impregnacije.
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2 PREGLED OBJAV
2.1 RAZKROJLESA

2.1.1 Dejavniki razkroja lesa

Les kot organska snov razpada zaradi razli¢nih dejavnikov v anorgansko. Vsi ti dejavniki
imajo v naravi na splo$no pozitivno vlogo. Z vidika uporabnosti lesa, ta sicer koristen
razkroj, poteka prehitro, zato ga poskuSamo upocasniti z razlinimi ukrepi (Kervina-

Hamovi¢, 1990).

Les je izpostavljen abiotskim in biotskim vplivom, ki povzrofajo na lesu raznolike
poskodbe. Med abiotske dejavnike Stejemo predvsem padavine, visoke in nizke
temperature ter son¢no svetlobo. Razen v primeru gorenja, so posSkodbe, ki jih povzroc¢ajo
abiotski dejavniki, sorazmerno majhne in Sele v nekaj letih postanejo vidne v obliki
razpok, barvnih sprememb, kosmatosti in reliefnosti povrSine lesa. Hitrejse in bolj
drasti¢ne poskodbe pa na lesu povzroc€ajo biotski ali bioloski dejavniki, ki lahko Ze v nekaj
tednih ali mesecih moc¢no razvrednotijo ali pa celo unicijo les in lesne izdelke. Med te

dejavnike v prvi vrsti pristevamo lesne glive in insekte (Pohleven, 2009).

Razkroj, ki ga povzrocajo glive

Lesne glive pri ugodnih pogojih okuzijo les s trosi. Podgobje, ki poZene iz trosa, prodre v
notranjost in s pomoc¢jo encimov razkraja sestavine lesa. Nekatere glive, kot na primer
plesni in glive modrivke, povzro¢ajo le barvne spremembe lesa, prave razkrojevalke pa
lahko les popolnoma uni¢ijo in govorimo o trohnobi (Pohleven, 2009). Spremenijo se
mehanske, fizikalne in kemijske lastnosti. Glive pa lahko s svojim razkrojem vplivajo na

toplotno vrednost, prevajanje toplote in vnetljivost lesa (Pohleven, 2007/2008).

Dejavniki, ki vplivajo na rast in razvoj gliv :
e temperatura (optimalna 23 - 30 °C)
e lesna vlaznost (optimalna 30 - 60 %)
e relativna zracna vlaznost (optimalna 90 %, za spore 92 - 95 %)
e pH (optimalno 4 - 6) (Pohleven, 2007/2008).
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Poskodbe, ki jih povzrocajo insekti

Lesni insekti direktno poSkodujejo les z vrtanjem rovov. Direktne poskodbe predstavljajo
deformacijo lesnega materiala, oslabitev mehanskih lastnosti in moznost okuzbe z glivami
(Pohleven, 2007/2008). Se posebno nevarni so insekti, ki napadejo suh les. Med temi sta
najbolj znana navadni trdoglavec in hisni kozlicek. Trdoglavec in njemu sorodne vrste
napadajo predvsem pohistvo in razne umetniske predmete, hiSni kozlicek pa se pojavlja

predvsem v ostre§jih in konstrukcijah ter napada predvsem beljavo (Pohleven, 2009).

Vpliv okolja na razvoj insektov:
e temperatura (optimalna 20 - 30 °C)
e vlaga lesa (optimalna 7 - 60 %)
¢ vlaga zraka (optimalna 60 - 70 %)
e svetloba (ugodna za oplojene samice, neugodna za lesne larve)
e zrak (pomembno za sekundarne in terciarne insekte, ki napadajo suh les)
(Pohleven, 2007/2008).

2.1.2 Naravna odpornost lesa

Naravna odpornost je lastnost, ki jo ima les v naravnem zdravem stanju in pomeni

dovzetnost za Skodljivce in je odvisna od kemicne sestave in anatomske zgradbe lesa.

(Pohleven, 2009).

Po standardu SIST EN 350-2 (1995), glede na naravno trajnost lesa na prostem,

razvr§€amo jedrovine lesnih vrst v pet razredov naravne odpornosti (Preglednica 1).

Preglednica 1: Razvrstitev jedrovine lesnih vrst v razrede naravne odpornosti po standardu SIST EN 350-2
(1995)

Razred odpornosti Trajnost lesa na Drevesna vrsta
prostem (leta)
1 Zelo odporne 20+ robinija (1-2)*, iroko, tik
2 Odporne 15do 20 kostanj, dob, tisa
3 Zmerno odporne 10do 15 oreh, macesen, bor (3-4), duglazija
4 Neodporne 5do 10 smreka, jelka, brest
5 Zelo obcutljive <5 javor, breza, gaber, topol, lipa, bukev
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Med kemic¢ne snovi, ki pospesujejo napad Skodljivcev spadajo Skrob, sladkorji in
beljakovine, saj za Skodljivce predstavljajo vir hrane. Medtem ko smole, tanini, pektini,
alkaloidi, glikozidi, fenoli in druge strupene ekstraktivne snovi zavirajo ali preprecujejo te
napade in vplivajo pozitivno na naravno odpornost lesa (Kervina-Hamovi¢, 1990), lahko

pa vplivajo tudi na vonj, gostoto, trdoto in trdnost lesa (Cufar, 2006).

Prav zaradi razlike v kemicni sestavi je beljava zaradi vsebnosti rezervnih snovi, kot so
Skrob, sladkorji in beljakovine, veliko manj naravno odporna kot jedrovina. V procesu
ojedritve se namre¢ vec€ina rezervnih snovi izlo¢i ali pa spremeni v jedrovinske. Jedrovina

tako vsebuje smole, fenolne spojine, alkaloide in druge podobno delujoce snovi.

Pozitivno pa na naravno odpornost vpliva tudi delez kasnega lesa in zimski ¢as se¢nje.
Kasni les namre¢ nastane na koncu vegetacijskega obdobja, zato vsebuje manj rezervnih
snovi in je gostejsi. Les je najgostejsi oziroma vsebuje najvecji delez kasnega lesa na
visokogorskih rastis¢ih, kjer je vegetacijska doba relativno kratka. Kot je znano, lahko
moznost napada lesnih $kodljivcev zmanjSamo tudi s pravilno izbranim ¢asom secnje. Le-
ta je najugodnejsi pozimi. To je ¢as, ko je drevo v mirovanju in tako les vsebuje najmanj
rezervnih snovi, ki bi utegnile povecati moznost napada lesnih Skodljivcev takoj po se¢nji

ali v kasnej$em obdobju (Kervina-Hamovié, 1990; Cufar, 2006; Pohleven, 2009).

2.1.3 Trajnost lesa

Trajnost lesa je €as, v katerem les oziroma lesni izdelek ohrani vse svoje naravne lastnosti.
Od trajnosti lesa je odvisna njegova uporabnost in vrednost. Poleg naravne odpornosti na
trajnost vplivata se dva dejavnika:

e nacin in mesto uporabe,

e postopanje z lesom po secnji,

Mesto uporabe ima na trajnost lesnega izdelka bistven pomen. Med najbolj ogroZene
spadajo izdelki, ki so v stiku z zemljo ali izpostavljeni stalnemu vlaZenju in vodi. Na

trajnost lesa pozitivno vpliva hiter odvoz lesa po secnji in pravilno suSenje, saj je
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pomembno, da les ne razpoka. Razpoke so namre¢ najprimernejSa mesta za naselitev lesnih

Skodljivcev in njihovo prodiranje v globino lesa. Veliko bolj kot naravna odpornost, vpliva

na trajnost izdelka njegova izpostavljenost skodljivcem.

Glede na mesto uporabe, izdelke v skladu s standardom SIST EN 335-1/2 (2006),

razvr§¢amo v pet razli¢nih razredov izpostavitve (Preglednica 2).

Preglednica 2: Evropski razredi izpostavitve lesa glede na mesto uporabe (SIST EN 335-1/2, 2006)

Razred
uporabe

Splos$ne razmere
na mestu
uporabe

Opis vlaZnosti
zaradi
izpostavljenosti
navlaZevanju na
mestu uporabe

Lesni $kodljivci

Prisotnost termitov

Znotraj, pod
streho

Suho

Lesni insekti

V primeru, da so na tem
obmodju prisotni termiti,
se ta razred oznaci z 1T

Zunaj pod streho

Obgasno vlazen

Lesni insekti, glive
modrivke, plesni,
glive razkrojevalke

V primeru, da so ha tem
obmodju prisotni termiti,
se ta razred oznaci z 2T

3.1. Na prostem,
nad zemljo z
ustrezno
konstrukcijsko
zasCito

Obcasno vlazen

3.2. Na prostem,
nad zemljo, brez
konstrukcijske
za$lite

Pogosto vlazen

Lesni insekti, glive
modrivke, plesni,
glive razkrojevlke

V primeru, da so na tem

obmocju prisotni termiti,

se ta razred oznac¢i z 3.1T
oziroma 3.2T

4.1. Na prostem, v
stiku s tlemi in/ali
sladko vodo

Pogosto ali stalno
vlaZzen

4.2. Na prostem, v
stiku s tlemi (ostri
pogoji) in/ali
sladko vodo

Stalno vlazen

Lesni insekti, glive
modrivke, plesni,
glive razkrojevalke,

glive mehke trohnobe

V primeru, da so ha tem

obmodcju prisotni termiti,

se ta razred oznai z 4.1T
oziroma 4.2T

V stalnem stiku z
morsko vodo

Stalno vlazen

Glive razkrojevalke,
glive mehke
trohnobe, morksi
lesni skodljivei

A ladijske svedrovke,
lesne mokrice

B ladijske svedrovke,
lesne mokrice, kreozotno
olje, tolerantne lesne
mokrice

C ladijske svedrovke,
lesne mokrice, kreozotno
olje, tolerantne lesne
mokrice, pholade
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Najbolj je Skodljivim vplivom izpostavljen les, ki je vgrajen na prostem v stiku s tlemi in
tisti, ki je v neposrednem stiku z morsko vodo. Tak$nim razmeram so izpostavljeni piloti,
mostovi, plovila, pristaniske naprave, pomoli itd. Prav tako je zelo izpostavljen les vgrajen
v tleh ali vodi (pragovi, drogovi, les v neposrednem stiku s sladko vodo). Obcasnemu ali
pogostemu mocenju so izpostavljene skodle, balkonske ograje in zgornji deli mostov.
Okna, vhodna vrata, napus¢ in fasadni opaz so vgrajeni nad tlemi, vendar so izpostavljeni
nevarnosti ob¢asnega mocenju. Najmanj je ogrozen les vgrajen v notranje prostore, ki je
pokrit, nad tlemi in je prakticno vedno suh (okna, vrata, pohistvo, notranji opazi, parket)

(Preglednica 2).

Glede na ogrozenost lesa zaradi Skodljivih dejavnikov je potrebno upostevati ustrezne
zaSCitne ukrepe. Splosni ukrepi, ki veljajo za konéne lesne izdelke so:

e uporaba lesa, ki je odporen proti napadom Skodljivcem, Ki so verjetni glede na

mesto uporabe

e vgrajevanje zdravega in suhega lesa

e preprecevanje vlazenja vgrajenega lesa

e vzdrzevanje strehe, zlebov, inStalacij

e pregled lesnih predmetov, ki jih vnaSamo v stavbo

¢ redna kontrola lesa znotraj stavb in lesa, ki je v uporabi zunaj.

2.2 ZASCITA LESA

Z ustrezno zasCito podaljSamo trajnost lesa in zmanjSamo njegovo porabo, velike stroSke
zamenjav, sanacij in rekonstrukcij, kar je tudi iz ekonomskega vidika pozitivno. Nacin

zaS8¢ite vedno izberemo glede na namen in mesto uporabe (Kervina-Hamovi¢, 1990).

Z razliénimi ukrepi poskuSamo les napraviti bolj vodoodbojen, manj higroskopen oziroma
zelimo spremeniti njegovo kemijsko strukturo tako, da ga insekti in glive ne bodo ve¢

prepoznali kot mozen vir hrane (Humar, 2009).

Poleg biocidne zasc¢ite poznamo tudi nebiocidno in konstrukcijsko zas€ito, v zadnjem casu

pa se Se posebej uveljavlja modifikacija lesa.
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2.2.1 Konstrukcijska zascita

S pravilnimi konstrukcijskimi resitvami in s skrbnim vzdrzevanjem moramo zagotoviti, da
bodo lesni izdelki ves ¢as suhi. Zracno suh les je popolnoma varen pred okuzbo z lesnimi
glivami in napadom insektov vlaZnega lesa. Ce pa so objekti in izdelki narejeni iz
jedrovine odpornej$ih drevesnih vrst, bodo varni tudi pred vecino lesnih insektov, ki
napadejo suh les (Pohleven in Petri¢, 1992). Z gradbeno tehni¢nimi reSitvami lahko
izdelkom zelo izboljsamo pogoje. Ze naklon strehe ter vedji napuié, pomik stavbnega
pohiStva v notranjost fasade, zra¢ni kanali na zunanji strani toplotne izolacije, pokritost
balkonov in teras, orientacija lesenega opaza in odkapalni profili lahko bistveno prispevajo
k trajnosti izdelka (Gockel, 1996; Schober in sod., 2006). Konstrukcijska zasc¢ita sovpada z
novejSimi trendi zasCite lesa. Naravna nekemi¢na zascita ima prednost pred kemicno in
samo Vv primeru, ko ne moremo s konstrukcijo zagotoviti ustrezne trajnosti, pristopimo h

biocidni zasciti lesa (Pohleven, 2009).

2.2.2 Voski in druga vodoodbojna sredstva

V lesarstvu se voski uporabljajo kot sredstva za prepreCevanje navlazevanja lesa oziroma
za povecevanje vodoodbojnosti povrSine. Uporabljajo se samostojno za povrSinsko zasc¢ito
lesa ali kot dodatek pripravkom (lazure in laki) za povrSinsko obdelavo lesa ali kot dodatek
lepilom za povecanje vodoodpornosti lesnih kompozitov (Wolfmeier, 2003; SpecialChem,
2010; ChemCor, 2010). Uporabljajo se naravni voski kot so cebelji, karnauba in
montanski. Vedno bolj pa se uporabljajo tudi sinteti¢ni voski, ker so cenejsi in imajo

lastnosti, prilagojene za specifi¢no uporabo.

2.2.3 Modifikacija lesa

Modifikacija lesa predstavlja alternativno reSitev kemicni za$Citi, s katero izboljSamo

naravno odpornost lesa in omogoc¢imo njegovo SirSo uporabnost.

Les lahko modificiramo z razli¢nimi postopki, ki jim je skupno, da se gradnikom olesenele
celicne stene med postopkom modifikacije spremeni kemicna struktura. S spremembo

strukture na molekularnem nivoju spremenimo lastnosti lesa. Les modificiramo v zelji, da
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mu izboljSamo dimenzijsko stabilnost in pove¢amo odpornost proti bioloskim $kodljivecem

(Teicshinger in Stingl, 2002).

Z modifikacijo lesa doseZzemo, da se les v primerjavi z neobdelanim lesom bistveno manj
kréi, nabreka in poka. ManjSe pokanje prispeva K boljsi trajnosti lesa, saj v razpokah ne
zastaja voda. Zaradi manjSega delovanja lesa so tudi povrSinski premazi na termi¢no
modificiranem lesu obstojnejsi kot pri obicajnem lesu. Nizja ravnovesna vlaznost
modificiranega lesa izboljSa tudi odpornost proti lesnim glivam. Ker se les manj navlazi,
ga velikokrat glive ne morejo razkrajati. Z izbiro ustreznega postopka modifikacije lahko
dvignemo odpornost lesa smreke ali topola na vrednost, primerljivo z jedrovino macesna,
hrasta ali bora. Modificiran les uporabljamo vecinoma za stenske obloge, ograje, vrtno

pohistvo in savne (Humar, 2009).

Glede na nac¢in modifikacije poznamo tri glavne postopke modifikacije lesa.

e Termicna modifikacija: les segrevamo v odsotnosti kisika in mu tako spremenimo
osnovno molekularno strukturo. Produkt je odpornejsi in dimenzijsko stabilnejsi
les, vendar mehansko oslabljen. Les med postopkom potemni.

e Kemicna modifikacija: med kemicnim reagentom in makromolekulami celi¢ne
stene potece reakcija. Velina kemijskih reagentov reagira s hidroksilnimi (-OH)
skupinami lesnih polimerov. Najbolj obicajni reakciji sta estrenje in etrenje.
Lastnosti kemi¢no modificiranega lesa so odvisne od reagenta in od stopnje
modifikacije.

e Encimska modifikacija: sprememba osnovne strukture lesa poteka s pomocjo
encimov, pri ¢emer zadostujejo ze sobni pogoji. Znan primer je encim lakaza, Ki
spremeni strukturo lignina. Ta postopek modifikacije je najmanj raziskan in se ga v

praksi Se ne uporablja (Rep in Pohleven, 2002).

2.2.4 Biocidna zasdita lesa

Na zalost ne moremo vedno zagotoviti pogojev, da bi bil les ves ¢as suh. Razne ograje,
zunanji opazi, predvsem pa lesni izdelki v stiku z zemljo (stebri, drogovi, pragovi), so zelo

izpostavljeni lesnim Skodljiveem in jim s konstrukcijo ne moremo zagotoviti zahtevane
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trajnosti. V takSnih primerih je potrebno lesne izdelke pred vgraditvijo preventivno zascititi
z biocidnimi proizvodi, ki v les globoko prodrejo in se tam dobro fiksirajo. V zadnjem Casu
se, zaradi varovanja okolja, v zascCito, glede na ogrozenost in mesto uporabe izdelka, uvaja

strogo namenska uporaba biocidov (Pohleven in Petri¢, 1992).

Preden izvedemo biocidno zas¢ito moramo glede na mesto uporabe, zahteve in moznosti
izbrati ustrezen biocidni proizvod in temu primeren postopek s katerim vnesemo za$¢itno
sredstvo v les. Biocidne proizvode po sestavi delimo na organska in anorganska, po
topnosti na topna in netopna v organskih topilih, po delovanju pa na insekticide (biocide, ki
negativno vplivajo na insekte oziroma njihov razvoj), fungicide (biocide, ki negativno
vplivajo na glive oziroma njihov razvoj) biocide s kombiniranim delovanjem (negativno

vplivajo na insekte in glive) in antipirene (protipozarna sredstva za zascito lesa).

Dober biocidni proizvod za zas¢ito lesa mora Ze v majhnih koli¢inah delovati toksi¢no na
lesne Skodljivce, ne pa na ljudi, zivali in okolje. V les mora penetrirati globoko in v
zadostni koli¢ini in se iz lesa ne sme izpirati. V lesu se mora enakomerno porazdeliti,
omogociti nadaljnjo povrSinsko obdelavo, ne sme poSkodovati ali obarvati kovin, stekla,
embalaze in drugih materialov, ne sme zviSevati vnetljivosti lesa, razpadati na Skodljive
pline in oddajati moc¢nega vonja. Biti mora preprost za uporabo in na voljo v zadostnih
koli¢inah in po taki ceni, da ekonomsko utemeljuje zaScito lesa. Vseh teh lastnosti nima
noben biocidni proizvod za zaS¢ito lesa, zato izberemo tistega, ki optimalno ustreza

potrebnim lastnostim impregniranega lesa, glede na kraj in namen njegove uporabe.

Biocidni proizvod za zasCito lesa sestoji iz t.i. aktivnih komponent in topila, ki je lahko
voda ali organsko topilo. Razen teh lahko vsebuje Se dodatke, ki zmanjSujejo povrSinsko

napetost, veziva, pigmente in drugo (Kervina-Hamovi¢, 1990).
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2.2.4.1 Anorganski biocidni proizvodi

Anorganski biocidni proizvodi za zas¢ito lesa so topni v vodi in so prav zato cenejsi od
organskih, saj je voda najcenejSe topilo. Navadno so v trdni obliki (kristali, prah) in jih je
zato lahko transportirati. Vecina je brez vonja, za$Citen les pa lahko kasneje nadalje
obdelujemo. Ne povecujejo vnetljivosti in gorljivosti lesa, z njimi lahko zas¢itimo vlazen
in suh les. Dobro prodirajo tudi v vrste lesa (smreka, jelka), v katere nekatera organska
sredstva prodirajo teze. Penetracijo in navzem lahko dolo¢imo s preprostimi in hitrimi
metodami kemi¢ne analize ali gravimetri¢no. Impregniran les je po fiksaciji suh in Cist,
vrsta snovi pa postane za ¢loveka neskodljivih (kromove, bakrove, amonijeve spojine)

(Kervina-Hamovi¢, 1990; Pohleven, 2008/2009).

Pomanjkljivost anorganskih zas¢itnih sredstev je ta, da lahko les zaradi vode po
impregnaciji in suSenju v¢asih nabrekne, se krivi in razpoka. Nekatere anorganske soli lesu
spremenijo barvo in les dobi lisasto povrsino. Vecina anorganskih snovi je vsaj v fazi
proizvodnje in postopka zas¢ite mocno toksi¢nih. Trdna oblika (prah) predstavlja pri
pripravi raztopine zdravju Skodljive ucinke na ljudi in okolico. Vrsta soli zahteva pri
impregnaciji visoko raven zaséite. Nekatere glive (Poria monticola, Antrodia vaillanti)

zakisajo podlago in na ta na¢in povzroc€ijo izpiranje zascitnega sredstva iz lesa.

2.2.4.2 Organski biocidni proizvodi

Organski biocidni proizvodi so primerni za vse obstojee postopke impregnacije. Zaradi
organskih topil relativno dobro prodirajo tudi v suh les (bolje od vodotopnih). Primerni so
za zaSCito stavbnega pohiStva, ker ne povzro€ajo nabrekanja, zvijanja, pokanja in
deformacij. Uporabni so pri enostavnih postopkih zaséite, kot so premazovanje, brizganje
in namakanje, kar jim daje Siroko uporabno vrednost. Manj se izpirajo in ucinkovito

delujejo proti Skodljivcem.

Velika pomanjkljivost organskih biocidnih proizvodov je ta, da so, zaradi organskih topil,
Skodljiva za Cloveka in okolje in tudi draga oziroma drazja kot anorganska zascitna

sredstva. So tudi mo¢nega vonja, vnetljiva in pogosto zviSajo gorljivost lesa ter zaradi
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mastne povrsine preprecujejo naknadno obdelavo lesa (Kervina-Hamovié¢,1990; Pohleven,
2008/2009). Zaradi ostrejSe okoljske zakonodaje, je danes mogoce organske biocidne

proizvode dobiti le v obliki vodnih raztopin.

Biocidna zaséita Se vedno predstavlja temelj preventivne zasCite lesa. V EU letno
za§¢itimo okoli 24 mio m® lesa, od tega 95 % z boicidnimi proizvodi (Suitte in Englund,
2008). Kljub temu, da je za zaSCito lesa dovoljeno uporabljati 35 aktivnih u¢inkovin, v
praksi 95 % uporabljenih pripravkov sestavlja 18 ucinkovin, najpomembnejSe med njimi

so opisane v naslednjih poglavjih (Humar, 2009).

2.2.5 Najpomembnejsi biocidi za zas¢ito lesa
2.2.5.1 Anorganski biocidi

2.2.5.1.1 Bakrove uéinkovine

Bakrove spojine (bakrov oksid, bakrov hidroksid in bakrov karbonat) so edini preostali
klasiéni biocid, ki jih $¢ danes uporabljamo v zaSCiti lesa. Prvi zapiski o industrijski
uporabi bakrovih spojin v za$€iti lesa sezejo v leto 1838. Bakrovih ucinkovin ne
uporabljamo samostojno, saj se iz lesa izpirajo. V preteklosti so jih zato kombinirali s
kromovimi spojinami, danes pa vezavo zagotovimo z amini, najpogosteje z etanolaminom.
Ker je baker teZka kovina, obstaja verjetnost, da bodo bakrove pripravke za zascito lesa v
prihodnosti umaknili iz uporabe. Do tega bo po vsej verjetnosti prislo Sele, ko bo razvita
okolju prijaznejSa, primerljivo uc¢inkovita in ekonomsko upravicena alternativa, primerna
za za$Cito lesa v stiku z zemljo. Bakrovi pripravki so primerni za zascito lesa od 2. do 5.

razreda izpostavitve (Humar, 2009).

2.2.5.1.2 Borove uéinkovine

Za zasCito lesa uporabljamo borove spojine v treh oblikah: borova kislina, boraks in
trimetilborat. V Nemciji ve¢ kot 90 % biocidnih proizvodov na vodni osnovi vsebuje
borove spojine. Glavna lastnost borovih spojin je poleg dobre penetracije, ki omogoca

globinsko zascito slabo permeabilnih lesnih vrst, Se Sirok spekter delovanja proti insektom
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in glivam. Slaba stran dobre difuzivnosti je, da se borove spojine iz lesa izpirajo, zato je
uporaba borovih spojin za zasCito lesa omejena na uporabo v suhih pogojih z obcasno
povisano vlaznostjo (1.-3. razred izpostavitve). V zascitnih pripravkih uporabljamo borove
spojine samostojno ali pa jih kombiniramo s kvartarnimi amonijevimi spojinami ter
bakrovimi ucinkovinami (primerno za 4. razred izpostavitve). Nenazadnje je ena od

pomembne;jsih lastnosti boratov tudi nizka toksi¢nost (Peylo in Willeitner, 2001).

2.2.5.2 Organski biocidi

2.2.5.2.1 Kreozotno olje

Kreozotno olje je eno najstarejSih in najbolj znanih zas¢itnih sredstev. V¢asih se je
pridobivalo kot stranski proizvod pri suhi destilaciji premoga. Danes pa ga pridobivamo
tudi iz nafte. Destilacijo poteka med 250 in 300 °C. Ima dobre fungicidne in insekticidne
lastnosti, ter preprecuje dostop vode do lesa. 1z lesa se prakti¢no ne izpira, varuje les pred
vlago in pokanjem. Kreozotno olje je rjavo ¢rna gosta, viskozna in gorljiva tekocina,
neprijetnega in obstojnega vonja, ki se vecinoma uporablja za zas¢ito zelezniskih pragov in
lesenih telekomunikacijskih drogov, torej za zasCito lesa v 4. razredu izpostavitve
(Kervina-Hamovi¢, 1990; Humar, 2008/2009).

2.2.5.2.2 Piretroidi

Piretroidi so sinteti¢ni analogi piretrinov, katere v cvetni glavici akumulira rastlina bolhad¢
(Tanacetum cinerariifolium). Tako piretrini, kot tudi sinteti¢ni piretroidi so zelo u¢inkoviti
insekticidi za Sirok spekter ¢lenonozcev. Naravni piretrini SO manj nevarni, a so zal tudi
manj stabilni, kar izboljSujemo z dodatkom antioksidanta (piperonil butoksid) in UV
stabilizatorjev. Njihovo pridobivanje je zal bistveno drazje kot sinteza piretroidov.
Najpogosteje uporabljeni sinteti¢ni piretroidi so cipermetrin, deltametrin in permetrin.
Najdemo jih v ve€ini za$Citnih pripravkov za zasSCito lesa v 1. in 2. razredu izpostavitve.
Piretroidi so ucinkoviti Ze v manjSih koncentracijah, ki so manj toksi¢ni za sesalce.

Pogosto se uporabljajo tudi v kurativni zas¢iti.
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V zadnjem casu pa se pojavljajo vprasanja o okoljski primernosti piretroidov. Pri
dolgotrajni uporabi so opazili povecano Stevilo okvar ziv€evja tako pri ljudeh kot pri
zivalih. Zato so v Nemciji ze leta 1993 uporabo deltametrina v zaprtih prostorih mo¢no
omejili (Freeman in sod., 2007). V komercialnih pripravkih piretroide kombiniramo s

triazoli, karbamati (IPBC) in juvenilnimi hormoni (Humar, 2009).

2.2.5.2.3 Triazoli

Triazoli so odli¢ni in ze uveljavljeni fungicidi, ki jih skoraj dvajset let uporabljamo za
zaScCito stavbnega pohiStva. Spadajo v skupino okolju prijaznejsih biocidnih u¢inkovin. V
les dobro prodirajo in se ne izpirajo. Primerni so za zascito lesa v 2. in 3. razredu
izpostavitve, v kombinaciji z bakrovimi u¢inkovinami pa tudi za zascito lesa v 4. razredu
izpostavitve. Za za$€ito lesa se najpogostejSe uporabljata vodotopni propikonazol ter v
organskih topilih topen tebukonazol. Obe ucinkovini sta stabilni in se ne izpirata iz lesa. V
komercialnih pripravkih sta najpogosteje dostopni v kombinaciji z insekticidi, ponavadi s
piretroidi. Zelo znan pa je biocidni proizvod Tanalith E, kjer so triazoli dodani v baker-

etanolaminski pripravek (Humar, 2009).

2.2.5.2.4 Karbamati

Za za§cito lesa se karbamati uporabljajo Ze od leta 1975. NajpomembnejSa aktivna snov v
tej skupini je IPBC (3-jodo-2-propilbutil karbamat). IPBC dodajajo povrsinskim premazom
za zunanjo uporabo, saj ucinkovito preprecuje razvoj plesni in gliv modrivk ter izboljsa
delovanje triazolov. Veéina teh pripravkov se uporablja za zaSCito stavbnega in vrtnega
pohistva (2. in 3. razred izpostavitve). IPBC je trenutno eden izmed okoljsko primernejsih
organskih fungicidov uporabljenih za zaS¢ito lesa, njegovo SirSo uporabo pa preprecuje
dejstvo, da ga v vlaZznem okolju bakterije hitro razgradijo. Uporablja se jih tudi v
kombinaciji s piretroidi (Humar, 2009).
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2.2.5.2.5 lzotiazonoli

Izotiazonoli so znani pod komercialnim imenom Kathone. Najprej so jih uporabljali kot
dodatek (konzervans) kozmeti¢nim pripravkom (kreme, li¢ila), kasneje pa so ugotovili, da
bi jih lahko uporabili tudi v zas¢iti lesa. Uporabljajo se za zaSCito lesa od 2. do 4. razreda
izpostavitve. Imajo dobre fungicidne in bakteriocidne lastnosti, poleg tega so bio-
razgradljivi, kar je Se posebej pomembno iz okoljskega vidika. V zasciti lesa se je Se
posebno izkazal DCOIT. Ta organska ucinkovina je ena redkih, ki jo uporabljajo tudi za
za$Cito lesa v stiku z zemljo. Razmah te ucinkovine preprecuje dejstvo, da povzroca

alergije in drazi kozo (Pallaske, 2006).

2.2.5.2.6 Alkilamonijeve spojine

Fungicidno delovanje alkilamonijevih spojin (AAC) je poznano Ze od leta 1965, vendar se
zaradi cenej$ih in ucinkovitejsih anorganskih za$¢itnih sredstev uporaba AAC spojin ni
uveljavila. AAC niso mo¢no strupene spojine, niso rakotvorne, nekoliko pa so drazece. V
novi generaciji bakrovih pripravkov, AAC spojine dodajamo baker-etanolaminskim
pripravkom. AAC spojine se dandanes veliko uporabljajo za zascCito lesa, saj preprecujejo
razvoj gliv razkrojevalk, kot tudi modrivk. Nekatere pa imajo celo termiticidne in algicidne
lastnosti. Uporablljajo se v 1., 2. in 3. razredu izpostavitve. Ker jih bakterije lahko
razgradijo, jih v stiku z zemljo (4. razred izpostavitve) ne uporabljamo samostojno (Unger
in sod., 2001).

2.2.5.2.7 Juvenilni hormoni

Juvenilni hormoni spadajo v skupino ciljnih biocidov, ki delujejo le na izbranega
Skodljivea in naj ne bi imeli negativnega vpliva na ostala ziva bitja. Nacrtovani so tako, da
Skodljivca ne ubijejo, temvec le prepre€ijo ali upocasnijo njegov razvoj. Najbolj znani
ciljni insekticidi so juvenilni (farox, fenoxycarb) in rastni (flurox, flufenoxoron,
diflubenzuron, piriproxyfen) hormoni insektov, ki preprecujejo razvoj jajcec v larve, razvoj
larv v bube in blokirajo tvorbo hitina oziroma obnovo skeleta. Uporabljajo jih za

preventivno in kurativno zascito lesa (Unger in sod., 2001).
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2.2.6 Bakrovi pripravki

Bakrovi pripravki se za za$Cito lesa uporabljajo ze skoraj 200 let in so Se danes
najpomembnej$i fungicidi za zasCito lesa. Najverjetneje se bodo uporabljali tudi v

prihodnosti, saj zanje zaenkrat Se ni ustrezne alternative (Humar in Pohleven, 2005).

Industrijska uporaba bakrovih pripravkov za zasCito lesa se je pri¢ela s patentiranjem
Boucherie postopka, za zas¢ito sveze posekane hlodovine z vodno raztopine bakrovega(Il)
sulfata. Tako zasc¢iten les na prostem ni imel veliko trajnosti, saj se je baker iz lesa hitro
izpiral. Ko so v zafetku dvajsetega stoletja resili tezavo povezano z izpiranjem bakrovih
pripravkov iz lesa, je njihova poraba strmo narasla. Zas¢itna sredstva, ki vsebujejo bakrove
spojine, §¢itijo les pred glivami in tudi pred algami. Poleg tega tudi preprecujejo usidranje

morskih Skodljivcev na podvodne dele ladij in lesenih konstrukcij.

Letno se za za$cito lesa porabi 100.000 ton bakrovih pripravkov (Hughes, 1999; Preston,
2000). Koli¢ina pa Se naras¢a. Razlogov za to je vec:

e Dbakrovi pripravki so ze v relativno nizkih koncentracijah u¢inkoviti na glive, alge
in bakterije, na vi§je rastline ne vplivajo, v nizkih koncentracijah je baker celo
nujno potreben za njihovo rast in razvoj (Gupta, 1979),

e zaSCitna sredstva na osnovi bakra so relativno poceni in sorazmerno varna v
primerjavi z drugimi zas¢itnimi pripravki (Richardson, 1997),

e prepoved oziroma strozji nadzor nad nekaterimi klasi€énimi organskimi biocidi za
les, zaradi strupenosti ali njihove okoljske neprimernosti (pentaklorofenol, DDT,
Lindan, kreozotno olje, organokositrovi pripravki) (Pohleven, 1998),

e velik vpliv pa ima tudi hiter razvoj tretjega sveta in s tem povezane vecje potrebe

po zaSc¢itenem lesu (Richardson, 1997).

2.2.6.1 Fungicidne in fungistati¢ne lastnosti bakrovih spojin

Baker je eden od sedmih esencialnih elementov, ki so v sledovih nujno potrebni za rast gliv
in rastlin. Vi§je koncentracije spojin bakra pa delujejo fungicidno (Gupta, 1979). Z

bakrovimi pripravki zascCiten les pa ogroZajo vedno bolj razsirjeni na baker prilagojeni sevi
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gliv. Ta problem postaja vedno bolj pere¢ v zahodni Evropi, ker tolerantne glive ogrozajo
zaSCiten les v uporabi, torej les, ki ima najvecjo uporabno in s tem povezano ekonomsko

vrednost (Humar in Pohleven, 2005).

Tezke kovine v celicah povzrocijo poSkodbe, ki so rezultat usklajenih ucinkov (Lukens,
1971). Zaradi raznolikih interakcij med toksi¢nimi kovinami in zivimi organizmi, je lahko
prizadeta prav vsaka stopnja v razvoju, diferenciaciji in metabolizmu. Stopnja poskodbe je
odvisna od organizma, oblike bakrove spojine in od koncentracije ter razli¢nih fizikalno-
kemijskih vplivov. Pri veCini zastrupitev se najprej poSkodujejo celicne membrane. In ko
membrana ni ve¢ selektivno prepustna, lahko v celico vdrejo snovi iz okolice (Cooney in
sod., 1989).

2.2.6.2 Klasi¢ni bakrovi pripravki za zascito lesa

Od prve komercialne uporabe bakrovih pripravkov za impregnacijo lesa po Boucherie
postopku v letu 1838 so bili razviti Stevilni pripravki, ki vsebujejo baker. Eden izmed
pomembnejsih pripravkov je bil ACZOL, ki so ga razvili leta 1907. To je bila raztopina
fenola, bakra, cinka in amonijaka. Ta pripravek se je uporabljal za zas¢ito lesa ve¢ kot 30

let (Hughes, 1999).

Veliko prelomnico v razvoju zas¢itnih pripravkov za les pomeni Brumingovo odkritje iz
leta 1913, ko so odkrili da kromove spojine bistveno izboljSajo vezavo aktivnih
komponent. Prvi znani komercialni pripravek na osnovi bakrovega sulfata in natrijevega
dikromata je leta 1926 patentiral Gilbert Gunn. Kmalu so odkrili, da tako zaS€iten les ni

odporen proti termitom in tolerantnim izolatom lesnih gliv.

Te tezave so bile v veliki meri odpravljene z odkritjem indijskega raziskovalca Sonti
Hamesana. Ugotovil je, da krom ne fiksira le bakrovih spojin, temve¢ tudi arzenove.
Kasneje (1953) so vodno raztopino bakrovega sulfata, natrijevega dikromata in arzenovega
pentoksida poimenovali CCA. Dodatek arzena v pripravke je izboljsal tako fiksacijo bakra
in kroma kot tudi odpornost s CCA zas¢itenega lesa proti termitom in tolerantnim izolatom

gliv (Richardson, 1993). CCA pripravki so danes na trgu dostopni pod razli¢nimi
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komercialnimi imeni (Celcure A, Tanalin C, Smoe K33, Langwood itd.) (Humar in
Pohleven, 2005).

Arzenovih spojin pa niso dodajali le zas¢itnim pripravkom na osnovi kromovih in bakrovih
spojin, temve¢ tudi pripravkom na osnovi bakrovih spojin in amonijaka. Leta 1940 je
Gordon tak pripravek tudi patentiral. Amonijakalni pripravki so v ZDA v uporabi Se danes.
Poleg bakrovih soli v amonijakalne pripravke dodajajo tudi cinkove. Vecjega razmaha
zaradi drazeCega vonja amonijaka in neugledne povrSine zaSCitenega lesa niso doziveli

(Humar, 2004).

Uporaba arzena za zascito lesa v skladu z direktivo o biocidih (BDP 98/08/EC) v EU ni
ve¢ dovoljena. Poleg tega pa uporabo arzena v EU omejujejo Se druge direktive.
Najpomembne;jsi je dokument, ki prepoveduje uporabo arzenovih zasc€itnih pripravkov za
zascito otroskih igral, vrtnega, stavbnega pohistva itd. Arzen je dovoljeno uporabljati edino
Se za zaSCito telekomunikacisjkih drogov, infrastrukture in lesa v stiku z morsko vodo

(Murphy in sod., 2004) v zelo omejenem obsegu z dovoljenjem EU komisije.

Pripravke, v katerih so arzenove spojine nadomestile borove, imenujemo CCB pripravki.
Nekateri proizvajalci so namesto bora uporabljali fosfor (Jermen in sod., 2004). Fiksacija
bakra je v kombinaciji kroma in fosforja bistveno boljsa kot v kombinaciji z borom, zato so
ti pripravki primerni za zaSCito lesa na vodnih obmocjih, saj je baker zelo Skodljiv za

vodne organizme (Humar in Pohleven, 2005).

Poleg vodotopnih so za zasc¢ito lesa veliko uporabljali tudi bakrove karboksilate, topne v
lak bencinu. Bakrov naftenat so odkrili leta 1889 v Rusiji. Prvi komercialni pripravek so
leta 1911 na Danskem prodajali pod blagovno znamko Cuprinol. Zelena raztopina
bakrovega naftenata je Se danes dokaj mnozi¢no uporabljano zas$¢itno sredstvo za les,
prodaja se pod razli¢nimi blagovnimi znamkami (Oborex, KP Cuprinol). Z bakrovimi
naftenati prepojeni les pa ni odporen proti insektom, razen v primeru, ko je $e vedno
prisotna prosta organska Kislina. Slabost bakrovega naftenata je nekompatibilnost s

povrsinskimi premazi (Humar in Pohleven, 2005).
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Bakrov kinolinolat (baker oksin) je zelo podoben bakrovemu naftenatu. Za zascito
celuloznih materialov so ga prvi¢ uporabili ze leta 1944. Slaba topnost v vodi in v Stevilnih
organskih topili omejuje $irSo uporabnost tega biocida. Bakrov kinolinolat z lesom ne

reagira. Ko topilo izhlapi, v lesu izpade v netopni obliki (Richardson, 1997).

2.2.6.3 Novejsi bakrovi pripravki za zascito lesa

Prva resna alternativa klasi¢énim zas¢itnim pripravkom na osnovi bakra in kroma je bila
aktivna uc¢inkovina, imenovana Cu-HDO (N-cikloheksil-N-nitrozohidroksil amin baker), ki
so jo razvili v podjetju dr. Wolman. Na trgu je bila najprej dostopna pod komercialnim
imenom Wolmanit CXS, danes pa kot Wolmanit CX. Na leto izdelajo okoli 1000 ton te
uéinkovine za zas¢ito lesa (Hughes, 1999). Pripravek se veze v les s kristalizacijo zaradi
spremembe pH vrednosti impregniranega lesa, zato ne potrebuje fiksativa za izboljsanje
vezave (Unger in sod, 2001; Lebow, 2004).

V novejsih pripravkih so amonijak uspe$no nadomestili z amini. Bakrove ucinkovine
najpogosteje kombinirajo z etanolaminom ali trietanolaminom. Za izboljsanje insekticidnih
lastnosti jim dodajo bor in kvartarne amonijeve spojine, ki uc¢inkujejo tudi kot sekundarni
fungicidi. Taksne pripravke v ZDA oznacujejo s kratico ACQ (Zhang in Kamdem, 2000b).
Les, zas¢iten s pripravki na osnovi aminov in bakra, v dolo¢enih primerih lahko
vgrajujemo tudi v zemljo. Vendar je navzem pripravka v tem primeru skoraj $e enkrat vecji

kot pri lesu, ki smo ga zas¢itili s CCA (Humar in Pohleven, 2005).

Ker se bor kot sekundarni biocid iz lesa zelo izpira, so dolgo ¢asa iskali primeren
vodotopen biocid, ki bi imel tako fungicidne, kot tudi insekticidne lastnosti. Kot zelo

ucinkoviti so se izkazali pripravki na osnovi bakrovih spojin aminov in azolov.

Vecina novejsih pripravkov je manj ucinkovitih, kot sta klasicna pripravka CCA in CCB,
zato moramo les prepojiti z vecjo koli¢ino zas¢itnih ucinkovin. Priporo¢en navzem za
lesene drogove, vgrajene v zemljo, je za pripravek na osnovi bakra, aminov in kvartarnih
amonijevih spojin (ACQ) skoraj Sestkrat visji kot pri impregnaciji s sredstvom CCA.

Zaradi vecjih navzemov, se bodo iz tako zaSCitenega lesa sproscale tudi vecje koli¢ine
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tezkih kovin. Postavlja se vprasanje, ali je uvedba novih zas¢itnih pripravkov res vedno
najboljsa resitev. Baker je Se posebej skodljiv za morske organizme, zato se za zascito lesa
v stiku z morsko vodo $e vedno najpogosteje uporabljajo pripravki CCA. (Humar in
Pohleven, 2005).

V zadnjih letih so razvili nov zasc¢itni pripravek na osnovi bakra. S suspendiranjem
netopnih bakrovih u¢inkovin v vodi nastane t.i. mikroniziran baker. Delci mikroniziranega
bakra so zelo drobni, veliki od 1 nm do 5 nm, zato lahko prodrejo v les in se zaradi
netopnosti iz njega ne izpirajo. Tako zaSCiten les se pojavlja pod komercialnimi imeni
YellaWood, MicroPro, SmartSense, vendar v praksi Se ni preizkuSen v zadosti meri

(Humar, 2008/2009).

2.2.7 Baker-etanolaminski pripravki

Baker in etanolamin, ki je nadomestil okoljko sporne kromove spojine (Englot, 2006), sta
najpomembnejsi sestavini  Stevilnih  komercialnih  pripravkov, kot so: Silvanolin
(Silvaprodukt, SI), Kuproflorin (Regeneracija, SI), Tanalin E (Arch, UK), Wolmalit CX10
(Wolman, D)... (Humar 2008).

Kljub temu, da so baker-ctanolaminski pripravki na trgu Ze skoraj dve desetletji, vezava
teh pripravkov v les Se ni v celoti pojasnjena. Les je rahlo kisel substrat in vecina reakcij
potece med karboksilnimi skupinami lignina ter polioz in etanolaminom (Humar, 2008). V
literaturi je moc¢ zaslediti naslednje moZzne oblike fiksacije zaSCitnih sredstev na osnovi
bakra in aminov:

e izmenjava ligandov med aminskimi kompleksi bakra in karboksilnimi skupinami
lignina ter hemiceluloze, pri tem pa se sprosti ena ali ve¢ molekul amina
(Thomason in Pasek, 1997);

e nastanek vodikovih vezi med aminsko skupino in hidroksilnimi skupinami polioz
(Thomas in Kringstad, 1971; Walker in sod. 1993);

e nastanek v vodi netopnih kompleksov v lesu zaradi, spremembe vrednosti pH
(Humar in sod., 2007c).
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e med impregnacijo se zaradi spremembe vrednosti pH nevtralni kompleksi bakra in
etanolamina nabijejo ter reagirajo s karboksilnimi in hidroksilnimi skupinami
lignina in polioz (Humar, 2006)

¢ nastanek v vodi netopnih spojin, ko amini odparijo iz lesa (Hartford, 1972).

Zadnja razlaga pojasni del fiksacije pri zascitnih sredstvih na osnovi moc¢no hlapnega
amonijaka, pri zas¢itnih sredstvih na osnovi manj hlapnih aminov, z vi§jim vrelis¢em, pa
omenjeni mehanizem ne velja za bistvenega. Pri lesu, impregniranem s pripravki na osnovi
etanolamina, so dokazali, da ves etanolamin iz lesa ne izpari, temvec ga del reagira tudi z

lesom, del pa ostane koordiniran na baker (Humar in Petric, 2000).

2.2.7.1 Dejavniki, ki vplivajo na izpiranje bakrovih u¢inkovin iz lesa

Na izpiranje bakrovih u¢inkovin iz lesa vplivata tako ¢as in temperatura med fiksacijo, kot

tudi drevesna vrsta, postopek zascite ter koncentracija in pH Cu-EA pripravkov.

22711 Cas

Vezava zasCitnih pripravkov na osnovi bakra in etanolamina je bistveno hitrej$a kot vezava
pripravkov na osnovi bakra in kroma (Richardson, 1993). Takoj po konéani impregnaciji
se je iz lesa izpralo le 6,5 % navzetega bakra. Po drugi strani pa se iz lesa, impregniranega
s pripravki na osnovi bakra in kroma, takoj po impregnaciji izpere kar 32 % Cu (Hughes,
1999).

Reakcija Cu-EA pripravkov je kon¢ana en dan do dva tedna po impregnaciji, odvisno od
koncentracije bakra v pripravkih. Vi§ja kot je koncentracija, poc¢asnejsa je fiksacija. Kot sta
zapisala Humar in Pohleven (2007) je verjetno glavni razlog za to, dejstvo, da pri vzorcih,
impregniranih s pripravki najvisjih koncentracij, ni bilo na voljo dovolj enostavno
dostopnih funkcionalnih skupin, zato je reakcija med Cu-EA ucinkovinami in lesom

potekala dlje Casa.
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Zal pa se kasneje (po Stirih tednih) izpiranje pripravkov iz lesa poveda. Glavni vzrok za to
povisano izpiranje bakrovih ucinkovin je po vsej verjetnosti etanolamin (Humar in
Pohleven, 2007). Med impregnacijo lesa s pripravki, ki vsebujejo etanolamin nastanejo
prosti radikali, ki cepijo B-aril etrske vezi lignina in tako depolimerizirajo lignin (Claus in
sod., 2004; Petri¢ in sod., 2004). Odcepljene komponente lignina se skupaj z bakrom
izperejo iz lesa, kar se kaze v poviSanih delezih izpranega bakra. Depolimerizacija je pri
sobni temperaturi relativno pocasna, zato pride do izraza Sele mesec ali ve¢ po

impregnaciji (Humar in Pohleven, 2007).

Dejstvo, da se vezava Cu-EA pripravkov v les sCasoma poslabSuje, predstavlja veliko
tezavo pri uporabi zasCitenega lesa v praksi, saj ne vemo, koliko ¢asa poteka proces

depolimerizacije lignina oziroma, kdaj se kon¢a (Humar in Pohleven, 2007).

V raziskavi, kjer so bile uporabljene iveri smrekovine (Picea abies) in bukovine (Fagus
sylvatica) je Humar (2008) prisel do ugotovitve, da se vecinski delez vezanih bakrovih
uc¢inkovin adsorbira v les v prvih Sestih urah (60 — 80 %), po 72 urah pa je adsorpcija Cu-
EA pripravkov v les bolj ali manj kon¢ana. V tem casu se v les veze med 90 in 100 %
vsega adsorbiranega bakra. Do podobnih podatkov sta pri§la tudi Ung in Cooper (2005), ki

porocata, da je vezava baker-etanolaminskih pripravkov v les v povprecju koncana v $tirih
dneh.

2.2.7.1.2 Temperatura

Po podatkih Humarja in Pohlevna (2007) povi$ana temperatura med fiksacijo negativno
vpliva na vezavo Cu-EA pripravkov v smrekovino. Med temperaturo fiksacije in delezem
izpranega bakra iz lesa obstaja skoraj linearna odvisnost. Ti podatki so v nasprotju s
podatki Unga in Cooperja (2005), ki porocata, da fiksacija pri 50 °C izboljsa vezavo Cu-
EA pripravkov v les.

Tudi v tem primeru je glavni vzrok za intenzivnejSe izpiranje bakrovih spojin etanolamin.
Etanolamin sprozi depolimerizacijo lignina, ki je Se intenzivnejSa pri vi§jih temperaturah.
Cu-EA kompleksi, ki so reagirali z depolimeriziranimi ligninskimi monomeri, so bistveno

bolj izpostavljeni izpiranju kot bakrovi ioni, vezani na makromolekulo lignina (Humar in
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Pohleven, 2007). Proces etanolaminske razgradnje lignina ni neznan, saj so nekateri
strokovnjaki ze preucevali moznost uporabe etanolamina za delignifikacijo lesne kase pri

proizvodnji celuloze (Wallis, 1976; Claus in sod., 2004).

Drugi razlog, ki pojasnjuje negativni vpliv temperature na fiksacijo bakrovih pripravkov, je
dejstvo, da je za dobro fiksacijo baker-etanolaminskih pripravkov potrebna ustrezno visoka
vlaznost lesa (Cao in Kamden, 2004a). Ce voda iz lesa prehitro izhlapi, je vezava bakra v
les slabsa. Med susenjem pri visokih temperaturah vecina vode relativno hitro izhlapi iz

lesa, kar se pozna tudi na slabsi fiksaciji v les (Humar, 2006).

Zelo izrazit vpliv na adsorpcijo ima temperatura med impregnacijo. Impregnacija, ki je bila
izvedena s toplejSim pripravkom (50 °C) je moc¢no izboljsala adsorpcijo bakrovih
ucinkovin v les. V les se je adsorbiralo bistveno ve¢ bakrovih ucinkovin kot pri

impregnaciji, ki je potekala s pripravkom sobne temperature (Humar, 2008).

2.2.7.1.3 Vrednost pH

Od vrednosti pH pripravka je odvisna hitrost reakcije med karboksilnimi skupinami lesa in
aminskim kompleksom bakra. Absorpcija bakra je pri vi§jih vrednostih pH pripravka vecja
kot pri nizjih. Pri vi§jih vrednostih pH se zas¢itno sredstvo tudi enakomerneje porazdeli po
celi¢ni steni (Cooper, 1998; Zhang in Kamdem 2000a).

Vrednost pH Cu-EA pripravkov se giblje med 9 in 9,5, medtem ko je les rahlo kisel
substrat, z vrednostjo pH okoli 5 (Albert in sod., 1999). Smrekovina ima pH 5,4. Po
podatkih Zhanga in Kamdema (2000a) je reakcija baker-aminskih kompleksov z lesom
povezana z vrednostjo pH sistema. Baker-aminski kompleksi so stabilnejsi v pripravkih
vi§jih pH vrednosti (bazi¢no okolje), kar pomeni, da ne dosezejo zadovoljive interakcije

med lesom in baker-etanolaminskimi kompleksi. Fiksacija je torej slabsa.

Boljso fiksacijo bakra v les doseZzemo s Cu-EA pripravki, ki imajo nizji (kisel) pH. To je
bolj ocitno pri impregnaciji s Cu-EA pripravki, ki vsebujejo visje koncentracije ucinkovin,

kot tiste z nizjo koncentracijo (Humar in sod., 2007a).
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Pri visji pH vrednosti (bazi¢no okolje) je v raztopini zasCitnega sredstva prisotnih vec
nabitih baker-aminskih kompleksov (Zhang in Kamden, 2000a). Nabiti delci reagirajo z
oktanojsko Kkislino in tvorijo slabo topne komplekse med bakrom, etanolaminom in

oktanojsko kislino, ki so bolj odporni na izpiranje (Humar in sod., 2003).

2.2.7.1.4 Lesna vrsta

Baker-etanolaminski pripravki se ne vezejo v vse lesne vrste enako ucinkovito. V literaturi
je mo¢ zaslediti, da se baker-etanolaminski pripravki najbolje vezejo v smrekovino,
najslabse pa v bukovino. Razlike med bukovimi in smrekovimi vzorci so veéje pri
pripravkih z visjo koncentracijo sestavin, pri manj koncentriranih pa je vezava v les
primerljiva, ne glede na to, katero drevesno vrsto smo uporabili (Humar, 2006). Kot je bilo
ze veckrat omenjeno, je po vsej verjetnosti glavni vzrok za povecano izpiranje etanolamin.
Kot je bilo Ze omenjeno, se v ligninu cepi predvsem B-aril etrske vezi (Walis, 1976; Claus
in sod., 2004). V ligninu bukovine je ve¢ji delez B-aril etrskih vezi kot v smrekovem
ligninu (Adler, 1977), kar se kaze tudi v bolj intenzivni depolimerizaciji bukovega lesa in

posledi¢no vecjem izpiranju bakrovih u¢inkovin.

Ce primerjamo smrekovino, borovino in bukovino, doseZe najve¢je mokre navzeme po
vakuumski impregnaciji borovina, najslabse pa smrekovina (Humar in Pohleven, 2006a).
Glavni razlog za to razliko je slabSa impregnabilnost smrekovega lesa v primerjavi z
beljavo borovine (Richardson, 1993). Pri potapljanju pa je mokri navzem najve¢ji pri
bukovini in najmanj$i zopet pri smrekovini. Na mokri navzem pri potapljanju moc¢no
vpliva gostota lesa. Ce je na voljo ve¢ lesne mase, ki lahko vpije zas¢itni pripravek, je tudi
mokri navzem veéji (Humar in Pohleven, 2006a). Znano je, da se najve¢ bakra veze na
lignin. V iglavcih ga je priblizno 30 %, pri listavcih pa le 23 %, zato je pricakovano, da se

Cu-EA pripravki bolje vezejo v les iglavcev, kot v les listavcev.
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2.2.7.1.5 Postopek zascite

Humar in Pohleven (2006a) sta v raziskavah primerjala koli¢ino izpranega bakra v vzorcih
impregniranih s potapljanjem in z vakuumskim postopkom. Iz vzorcev, zasCitenih s
potapljanjem, se je v povpreju izpralo za petino manj bakrovih spojin kot iz vzorcev,
zaSCitenih z vakuumskim postopkom. Verjetno je vzrok temu vnos prevelike koli¢ine
bakrovih uc¢inkovin z vakuumskim postopkom, v impregniranem lesu pa ni bilo na voljo
dovolj mest za fiksacijo (Humar in sod., 2007b). Poleg tega je znano, da zascitni pripravki
na osnovi bakra in etanolamina za dobro vezavo v les potrebujejo vodno okolje (Cao in
Kamdem, 2004b). Verjetno je lahko tudi to eden izmed razlogov za boljso vezavo bakra v
les, ki je bil med potapljanjem 24 ur v vodnem okolju, v primerjavi z vakuumsko
impregniranim lesom, ki se je v za$Citnem pripravku namakal le dve uri, potem pa se je

povr$ina vzorcev Ze pri¢ela sus$iti (Humar in Pohleven, 2006a).

2.2.7.1.6 Razmerje med bakrom in etanolaminom

Vezavo bakrovih spojin lahko mocno izboljSamo z ustreznim razmerjem med bakrom in
etanolaminom. Na splo$no velja: niZja so razmerja, boljSa je vezava. V komercialnih
zasCitnih pripravkih molsko razmerje med bakrom in etanolaminom znasamed 1:2,5do 1
: 6 (Zbhang in Kamden, 2000b). To razmerje je odvisno od vira bakra in dodanih
kobiocidov ter drugih aditivov. Kobiocidi v pripravku ve¢inoma negativno vplivajo na
vezavo bakrovih u€inkovin. Razlogov za to si ne znamo v celoti pojasniti. Sekundarni
biocidi pa so nujno potrebni v lesu, da zagotovimo ustrezno zaS¢ito tudi pred
najodpornej$imi lesnimi glivami. Najpogosteje se kot sekundarni biocid uporabljajo borove
spojine. Navadno pa borove spojine v pripravku niso dovolj, zato je v ve€ini komercialnih
pripravkov poleg bakra, etanolamina in bora mo¢ zaslediti Se kvartarne amonijeve spojine
ali triazole. Le ta kombinacija u¢inkovito zas¢iti les tudi pred najodpornejsimi lesnimi

glivami (Humar in sod., 2007b).
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2.2.7.1.7 Sestava pripravka

Vezava baker-etanolaminskih pripravkov v les je navadno slabsa od vezave klasi¢nih
zaSc¢itnih pripravkov na osnovi bakra in kroma. Iz vzorcev, impregniranih s pripravki na
osnovi bakra in kroma, se v povpre¢ju izpere med 0,1 in 0,5 % navzetega bakra. Po drugi
strani pa je izpiranje bakrovih u¢inkovin iz lesa, zas¢itenega s pripravki na osnovi bakra in

etanolamina, mnogo visje (1,6 do 20 %) (Humar in sod., 2005).

2.2.7.1.8 Koncentracija

Poleg sestave zascitnih pripravkov ima na vezavo v les velik vpliv tudi koncentracija
zaSCitnih pripravkov. NajboljSo fiksacijo so (Albert in sod., 1999) z raziskavami dolo¢ili
pri pripravkih, ki so vsebovali 0,25 % Cu. Iz testiranega lesa, impregniranega z nizjimi ali
vi§jimi koncentracijami, se je izluzil veéji delez bakra. Razlogov za te razlike je ve¢. V
primeru lesa, impregniranega z manj koncentriranimi pripravki, se je zaradi velike pufrske
kapacitete lesa, pH sistema pomaknil od bazi¢nih proti nevtralnim vrednostim, kar se kaze
v slabs$i vezavi v les. Po drugi strani pa, ¢e v les vnesemo preveliko koli¢ino bakrovih
ucinkovin, zmanjka reakcijskih mest v lesu, zato se del bakrovih u¢inkovin le obori v
celi¢nih lumnih, ko se les posusi. Zaradi slabs$ih interakcij z lesom so te bakrove spojine
bolj dovzetne za izpiranje kot tiste, ki so kemijsko vezane na lesne polimere. Na slabSo
vezavo pripravkov z vi§jo koncentracijo v les vpliva tudi etanolamin. V bolj koncentriranih
pripravkih ga je vec, zato je vecja verjetnost, da pride do depolimerizacije lignina in s tem

povezanega povecanega izpiranja iz lesa (Humar, 2006).

Etanolamin zniza povrSinsko napetost zas¢itnih pripravkov, zato pripravki z vecjim
delezem etanolamina lazje prodirajo v les kot tisti z niZjo. Poleg tega je smola topna v
etanolaminu, zato se v pripravkih, ki vsebujejo ve¢ etanolamina, bolj stopi in tako omogoci
zaS¢itnemu pripravku, da v les prodira tudi prek sprosc¢enih smolnih kanalov (Humar in

Pohleven, 2006a).
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2.2.8 Postopki impregnacije

Za kvalitetno zas€ito lesa je enako pomembno kot ustrezna izbira kemicnega sredstva, tudi

primerno izbran postopek s katerim sredstvo vnesemo v les (Kervina-Hamovi¢, 1990).

Najenostavneje to storimo s premazovanjem, vendar pri tem postopku zaséite aktivne

u¢inkovine prodrejo le milimeter ali dva globoko in tako dosezemo bolj povrSinsko kot
globinko zas¢ito. Zato je postopek premazovanja primeren le za les, ki ga bomo uporabljali

v 1. in 2. razredu izpostavitve.

Podobne rezultate dosezemo z brizganjem, ki ga izvajamo z brizgalkami. Prednost
brizganja je ta, da ga lazje izvajamo, dosezemo tudi tezko dostopna mesta in z njim
vnesemo za$¢itno sredstvo tudi v razpoke. S tem postopkom pride do vecjih izgub

zaS¢itnega sredstva in povecane koli¢ine hlapov sredstva v ozracje.

Oblivanje najpogosteje uporabljamo v industriji stavbnega pohistva. U¢inek je podoben

kot pri premazovanju, postopek pa je hitrejsi.

Boljsi navzem in globino prodora dosezemo s potapljanjem. Poznamo kratkotrajno
potapljanje, ki traja le nekaj minut, pri ¢emur je globina penetracije primerljiva s
premazovanjem. Pri dolgotrajnem potapljanju pa dosezemo bistveno ve¢je navzeme in
globine prodora zas¢itnega sredstva. Tako potapljanje traja 1, 8, 12, 24 ali 48 ur. Navzem
in penetracija sredstva sta odvisni od vrste lesa, deleza beljave, povrSinske obdelave,
vlaZznosti lesa itd. Pomembno je torej, da ugotovimo kaksni so optimalni pogoji s katerimi
dosezemo tudi s tem postopkom dobre rezultate. Boljse rezultate, kot s potapljanjem lesa v
hladno zas¢itno sredstvo, doseZzemo, Ce les najprej potopimo v toplo raztopino, nato pa v
hladno ali pa pustimo, da se sredstvo v isti kadi preprosto ohladi. Lahko pa les potopimo v
hladno kemi¢no sredstvo in ga nato segrevamo, temperaturo nekaj ¢asa vzdrzujemo, nato
pa zacnemo ohlajati. S tak§nim nac¢inom lahko impregniramo les z olji, kreozotnim oljem

in drugimi organskimi za$¢itnimi sredstvi.
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Najbolj u¢inkoviti so vakuumsko-tlaéni kotelski postopki. 1zvajajo se v velikih kotlih, kjer

kombiniramo nadtlak in podtlak v dolo¢enem obsegu ter trajanju. Edino s temi postopki
lahko zagotovimo, da zas¢itni pripravki prodrejo ve¢ kot en cm globoko v les in s tem
zadostimo zahtevam standarda za uporabo za$Citenega lesa v stiku z zemljo. Poznamo
Bethellov postopek polnih celic, Rupingov postopek praznih celic, Lowryev postopek,

postopek dvojnega vakuum, oscilacijski in Royal postopek (Humar, 2008/2009).

V zadnjem cCasu pa sta se uveljavila Se dva alternativna postopka zascite, plinski in
superkriti¢ni postopek. Glavna prednost teh postopkov je dejstvo, da za imregnacijo ne
uporabljamo vode kot topilo, zato les ne razpoka ter je takoj po impregnaciji suh in

primeren za uporabo (Humar, 2009).

Pri plinskem postopku je pomembno, da je les, ki ga zelimo impregnirati zelo suh

(4 — 8 %). Les zaplinimo s trimetilboratom pri tem pa bor v les penetrira kot plin, reagira z

vodo v borovo Kislino. Tako zasciten lesa lahko uporabimo v 1. ali 2. razredu izpostavitve.

Superkriti¢ni postopek. Pri dovolj visokem tlaku in temperaturi se teko¢ine obnasajo kot

plini. Se posebno primeren medij v katerem raztopimo biocid je CO,. Pri tem postopku
porabimo veliko energije, les po postopku ne deluje v takSni meri kot pri plinskem

postopku. Les se ne kr¢i in ne nabreka.

2.2.9 ReSitve za izboljSanje imregnabilnosti

Po standardu (SIST EN 350-1, 1995) smrekovino glede na naravno trajnosti uvrs¢amo med
neodporne lesne vrste, zato jo moramo glede na mesto in namen uporabe ustrezno zaS¢ititi.
Na Zalost pa je smrekovina znana tudi po tem, da spada med tezko impregnabilne vrste.
Poznamo ve¢ resitev s katerimi lahko izboljSamo impregnabilnost smrekovine. Pomembno
je, da izberemo ustrezen zaS€itni pripravek in postopek s katerim ga bomo vnesli v les, ter
les pred impregnacijo optimalno pripravimo ter s tem zagotovimo ¢im boljsi in globji

navzem zasCitnega sredstva.
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Kot uspesno reSitev slabe impregnabilnosti smrekovine se uporablja superkriti¢ni
postopek. Pri tem postopku je superkriti¢ni medij (najpogosteje CO,) izpostavljen visokim
tlakom (100 bar do 150 bar) in segret nad svojo kriticno temperaturo (Kayihan, 1992). Pod
takimi pogoji povrsinske napetosti skoraj ni in superkritiéni medij penetrira v les kot plin,
vendar ima nekatere lastnosti tekocin. Prehod za$Citnega sredstva oziroma aktivnih
ucinkovin v les je dokaj enakomeren (Morsing in sod., 2005). Superkriti¢ni postopek je

zaradi zahtevne opreme relativno drag, zato se redko uporablja za industrijsko zascito lesa.

Navzem zascCitnega sredstva v les lahko povecCamo z vrezovanjem pred impregnacijo. To
lahko dosezemo z razlicnimi postopki, najpomembnejsi so vrezovanje z rezili oziroma
zobmi, z iglami in laserskim vrezovanjem. Vrezovanje je proces, ki izbolj$a vzdolzni tok
od mesta vreznine do globine vrezovanja, nima pa vpliva na radialni in tangencialni tok

biocidnega proizvoda v les.

Mnoge izboljsave tega postopka so vplivale na izboljSanje navzema zas¢itnih sredstev in
zmanj$ale vizualne povrSinske poskodbe. Zaradi velikega napredka vrezovanja z rezili v
zadnjih dvajsetih letih, postopka vrezovanja z iglami in laserjem v praksi $e nista prisla do
izraza (Morris, 1991; Lebow in Morell, 1993). Vrezovanje pa ni vedno najboljsa izbira za
povecanje navzema. Poleg neugledne povrsine zaradi vdolbin ki so posledica vrezovanja

lahko v njih zastaja voda, to pa povec¢a moznost okuzbe z glivami (Humar in sod., 2011).

Piknje otezujejo prodiranje biocidnih proizvodov pri ve€ini lesnih vrst. Znano pa je tudi, da
se mnoge glive razrastejo po lesu skozi piknje in jih kasneje tudi razgradijo. Ugotovili so,
da les prerascen s plesnimi in drugimi glivami vpije vecje koli¢ine zas¢itnih sredstev kot
zdrav oziroma neokuzen les (Bergman, 1984). Plesni ne vplivajo na propustnost jedrovine,
kar pa je po drugi strani omogoceno s predobdelavo z glivami bele trohnobe (Rosner in
sod., 1998). Pri raziskovanju biovrezovanja z glivo Physisporinus vitreus so ugotovili, da s
hifami najprej prodre skozi zamaSene piknje, Sele kasneje zacne razgrajevati tudi celicne
stene traheid. Uspesneje razgrajuje kasni les kot rani les, saj ima rani les manj in manjSe
piknje kot kasni les. Za industrijsko uporabo je smiseln samo postopek biovrezovanja, ki je
zelo kratek, z mo¢nim poveCanjem navzema in z minimalnim vplivom na mehanske

lastnosti lesa (Lehringer in sod., 2010).
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2.3 KEMIKALIJE, KI POVZROCAJO NABREKANJE CELICNE STENE

Les nabreka, kadar v higroskopnem obmocju sprejema vezano vodo v celi¢ne stene, pri
¢emur poveCuje svoje mere in prostornino. Volumensko nabrekanje je koli¢insko
primerljivo volumnu sprejete vode. Pri tem celiCna stena nabreka, lumen celice pa ostane
dimenzijsko nespremenjen. Poleg volumenskega nabreka poznamo tudi linearne nabreke
(aksialnega, radialnega in tangencialnega), ki pa se zaradi kemicne, anatomske in fizikalne

anizotropije, med seboj razlikujejo (Gorisek, 2007/2008).

Pojav nabrekanja je znacilen za vse elasti¢ne materiale in je odvisen od vrste materiala. Za
trdne materiale lahko re¢emo, da nabrekajo takrat, ko pride do navzema kapljevine
(tekocine in plini) in so hkrati izpolnjeni naslednji pogoji (Nageli, 1854; Mantanis in sod.,
1994):

e Dimenzije se materialu spremenijo oziroma povecajo zaradi temperaturne

spremembe.
e Ohrani se njegova homogenost v mikroskopskem smislu (na mikroskopski ravni)
e Kohezija je v materialu porusena vendar ni uni¢ena. Material je zato fleksibilen in

mehek in ne krhek in trden.
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3 MATERIAL IN METODE
3.1 MATERIALI

3.1.1 Smrekovina

Navadna smreka (Picea abies) je ena najpomembne;jsih srednje Evropskih drevesnih vrst
(Leikola, 1990). Avtohtona je v severni Evropi in gorovjih srednje Evrope, vendar se je
zaradi gospodarjenja z gozdovi razgirila po vsem kontinentu (Cufar, 2006). Zaradi
ugodnega razmerja med gostoto, ki je dokaj nizka, in mehanskimi lastnostmi, ima
smrekovina poseben pomen kot gradben in konstrukcijski les.

Les je rumenkastobel s svilnatim leskom, v starosti tudi rumenkastorjav. Les je mehak in
srednje gost (gostota r, 300...430...640 kg/m®), smolni kanali so majhni, pretezno
posamezni, vidni s pomocjo lupe. Beljava in jedrovina se barvno ne lodita, branike so

razlo¢ne, pogost je pojav smolnih Zepov, ki predstavljajo napako v lesu.

Gostota lesa je nizka do srednja, zato je kréenje zmerno. Smrekovina je elastic¢na in trdna,
susi se brez tezav, lahko se cepi in lepo se luséi. Les je malo nagnjen k zvijanju in pokanju
in se z lahkoto obdeluje z rocnimi orodji ali strojno. Brez tezav se povrSinsko obdeluje z

vsemi komercialnimi laki. Dobro se lepi, Zeblja in vijaci.

Zaradi nizke vsebnosti ekstraktivov je les kemi¢no komajda aktiven. Ob stiku z vodo,
kislinami, bazami, alkoholom, masc¢obami, olji, bakrom ali medenino ne pride do
obarvanja. Zelezo v stiku s smrekovino ne korodira, vendar se les sivkasto obarva.
Nezasc¢iten les je zmerno odporen proti atmosferilijam in neodporen proti insektom in
glivam. Pri uporabi na prostem mora biti smrekovina pravilno vgrajena in zaSCitena
oziroma povrSinsko obdelana. V primerjavi z borovino se bistveno slabSe impregnira.
Beljava sveZega lesa se s kotelskimi postopki lahko zadovoljivo impregnira z vodotopnimi
sredstvi, suha beljava pa z organskimi topili, zato je mogoce tudi ob neugodnih pogojih

doseci vecjo trajnost.

Kot je bilo ze omenjeno, je smrekovina cenjena kot gradben in konstrukcijski les za visoke

in nizke gradnje, ter za notranjo opremo. Uporablja se za ostresja in konstrukcije stavb, za
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mostove, za rudniSke in ogrodne konstrukcije, za skeletne konstrukcije, stene, strope,
stopnice, okna, fasade, vrata, tla, balkone, pergole, vhodna vrata in ograje, za betonske
opaze, drogove, zaboje, palete, lesno volno, lesene igrace, itd. Primerna je tudi za
proizvodnjo lesnih tvoriv kot je lus¢en furnir za vezane plosce, sredice mizarskih plosc,
okvire vrat, iverne in vlaknene plosce, ter plosce iz lesene volne, kot tudi za proizvodnjo
celuloze in papirja. Pogosto se uporablja tudi za pohiStvo. Resonancni les smreke se

uporablja za glasbene instrumente (Cufar, 2006).

3.1.2 Priprava Vzorcev

Uporabili smo vzorce iz smrekovega (Picea abies) zra¢no suhega zdravega lesa, brez gr¢,
smolnih Zzepov ali drugih vidnih napak. Vzorci so bili enako orientirani in dimenzij
1,5 x 2,5 x 5 cm, kot zahteva standard SIST ENV 1250-2 (1994). Cela vzorcev smo
dvakrat premazali z epoksidnim premazom (Slika 1), poc¢akali da se posusi, ter jih oznadili
(Slika 2) od 1 do 288 in jim z elektronsko tehtnico SARTORIUS gravimetri¢no dolocili
maso na 0,0001g natanéno. Cela smo premazali, da bi preprecili vpijanje zailitnega

sredstva v najbolj permeabilni, aksialni smeri.

Slika 1: Premazovanje ¢el z epoksidnim premazom

Slika 2: Oznacéeni smrekovi vzorci
dimenzij 1,5 x 2,5 x5 cm
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3.1.3 Sestava in priprava baker-etanolaminskega zas¢itnega pripravka

Za eksperiment smo pripravili baker-etanolaminski zas¢itni pripravek, pod komercialnim
imenom Silvanolin (Silvaprodukt, Slovenija) z oznako CUEQB, Ki je rezultat sodelovanja
podjetja Silvaprodukt in Oddelka za lesarstvo BiotehniSke fakultete Univerze v Ljubljani
(Humar in Pohleven, 2006b).

V caso s prostornino 1 L smo zatehtali primerno koli¢ino bakrovega(ll) sulfata (CuS),
etanolamina (EA), alkil benzil amonijevega klorida (QUAT), oktanojske Kisline (OA) in
borove kisline (B). Dodali smo vodo (H,O) do mase 1000 g. Uporabili smo tehntnico
ZELEZNIKI.

Koncentracija bakra v pripravku je znasala 0,25 %, molarno razmerje bakra in etanolamina

pa 1 : 6. Natan¢na sestava biocidnega proizvoda je razvidna iz preglednice 3.

Preglednica 3: Sestava baker-etanolaminskega zas¢itnega pripravka

Okrajsava [ m (Q)
CuS 9,825
EA | 14,400
QUAT 5,000
B 5,000
OA 2,000
H,O | 963,770

3.1.4 Dodatki k obstoje¢emu baker-etanolaminskemu pripravku (KPNCS)

Baker-etanolaminskemu pripravku (Cu-EA) smo dodali pet agentov oziroma kemikalij, ki

povzrocajo nabrekanje celi¢ne stene (KPNCS) in sicer:

e amonijak (uporabili smo 25 % vodno raztopino amonijaka),
e etilen glikol,

e dimetil sulfoksid (DMSO),

e mravljincno kislino in

e trietanolamin
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v treh razli¢nih koncentracijah (2,5 %, 5 % in 10 %). Kemikalije smo izbrali na podlagi ze

znanih ucinkov na nabrekanje celi¢nih sten, ki jih navaja literatura (Mantanis in sod.,
1994).

Predhodno smo stabilnost raztopin dolo¢ili v 50 mL centrifugirkah. S pH metrom smo
izmerili tudi pH posameznih raztopin, ki kot je znano vpliva na fiksacijo baker-

etanolaminskih pripravkov v les.

3.2 METODE

3.2.1 Impregnacija vzorcev

Pripravili smo 32 ¢a$ in v vsako vstavili 9 vzorcev. Na vzorce smo polozili plasti¢no
mrezico in utezi, ki so zagotovile, da so bili vzorci konstantno potopljeni. Vzorce smo nato
prelili s Cu-EA pripravki, ki smo jim dodali razlicne koncentracije KPNCS. Kontrolne

vzorce smo prelili z ¢istim Cu-EA brez dodatkov.

Za impregniranje vzorcev smo uporabili laboratorijsko vakuumsko-tlatno komoro
(KAMBIC) (Slika 3), s pomo&jo katere smo izvedli dva postopka impregnacije.

Vakuumskega in vakuumsko-tlacnega

Slika 3: Vakuumsko-tla¢na komora KAMBIC



Pajor A. Vpliv kemikalij, ki povzrocajo nabrekanje celicne stene, na impregnabilnost smrekovine. 34
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

Pri vakuumsko-tlatnem postopku, smo vzorce prelite z zasCitnimi pripravki zlozili v
komoro in jih najprej za 20 min izpostavili podtlaku (0,87 bar), nato za 60 min nadtlaku
(10 bar) in zopet podtlaku za 10 min. Nato smo jih Se 10 min pustili namakati pri

normalnem tlaku.

Pri vakuumskem postopku smo vzorce vakuumu izpostavljali 20 min in jih nato pustili

namakati e 60 min pri normalnem tlaku.

Namenoma smo uporabili dva razlicno ostra postopka, da bi laze ocenili vpliv KPNCS, na

obravnavane parametre.

3.2.2 Dolocanje mokrega navzema

Navzem je koli¢ina impregnacijskega sredstva, ki je med impregnacijskim postopom
prodrla v les. Lo¢imo mokri in suhi navzem. Mokri navzem predstavlja koli¢ino
impregnacijskega sredstva, ki je prodrla v les in se doloca takoj po impregnaciji, suhi
navzem pa nam pove, koliko nehlapnih komponent zas¢itnega pripravka je ostalo v lesu,
potem ko je hlapna komponenta (topilo) iz impregniranega lesa izparela. VVolumenski

navzem izrazamo v kg/m3, povrsinskega pa v kg/ m>.

Vzorce smo stehtali pred impregnacijo in po njej. Po impregnaciji Smo z vzorcev odvzeli
odve¢no impregnacijsko sredstvo tako, da smo jih otrli S papirnato brisacko. Vse vzorce
smo ponovno stehtali s pomocjo elektronske tehtnice (SARTORIUS) in jim dolo¢ili mokri

navzem (Enacba 2).

Enacba 2: Mokri navzem impregniranih vzorcev lesa
—_— ...(2)

r™... mokri navzem zaiCitnega pripravka na volumen lesa
Mo... masa suhega vzorca pred impregnacijo (kg)
M;... masa vzorca po impregnaciji (kQ)

V... volumen vzorca (m°)
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3.2.3 Kondicioniranje vzorcev

Po impregnaciji vzorcev in dolo¢anju mokrega navzema zasCitnega sredstva smo vzorce tri
tedne kondicionirali na sobni temperaturi 25 °C in vlaznosti 65 %. Med casom
kondicioniranja je potekla tudi dokon¢na fiksacija nehlapnih komponent za$¢itnega

sredstva v les in vzorci so bili pripravljeni na nadaljnje postopke.

3.2.4 lzpiranje vzorcev

Izpiranje smo izvedli z nekoliko prilagojenim postopkom kot ga narekuje standard ENV
1250-2 (1994). Nas izvedeni postopek se je od standardnega razlikoval v dveh
prilagoditvah. Namesto petih smo v posamezno ¢aSo vstavili po tri vzorce in izpiranje

izvajali s pomodjo elektri¢nega stresalnika KAMBIC namesto z magnetnim mesalom.

Pripravili smo 64 ¢as in vstavili po tri predhodno impregnirane in zra¢no suhe vzorce.
Uporabili smo po $est vzorcev (od skupno devetih), impregniranih po istem postopku in z
isto raztopino biocidnega proizvoda. Teh Sest vzorcev smo razdelili v dve ¢asi, da smo
dosegli 2 vzporedna postopka. Vzorce smo nato pokrili s plasticno mrezico, jih obtezili, da
so bili konstantno potopljeni, in prelili s 300 mL destilirane vode. Vse ¢ase smo zlozili na
elektriéni stresalnik KAMBIC (Slika 4), ki je poskrbel za mesanje vode in s tem boljgo

difuzijo bakrovih in borovih u¢inkovin iz lesa.

Slika 4: Case z impregniranimi vzorci na elektriénem stresalniku KAMBIC
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Izpirali smo v Sestih ciklih. Vodo smo zamenjali po 1, 2, 4, 8, 16 in 48 urah, kot to
predpisuje standard ENV 1250-2 (1994). Vsaki¢ ko smo vodo z izpirki zamenjali s sveZzo
destilirano vodo, smo tisto z izpirki shranili v pripadajoco zbirno plastenko. Po koncanem
izpiranju smo tako imeli 64 zbirnih plastenk z izpirki po prvem dnevu in Se 64 zbirnih
plastenk, ki so vsebovale izpirke drugega, tretjega in Cetrtega dneva izpiranja (Preglednica
4).

Preglednica 4: Trajanje posameznih ciklov izpiranja pa standardu ENV 1250-2 (1994)

. cikel 1h
1. cikel 2h 1. dan 1. sklop plastenk (64)
I1. cikel 4h

16 ur smo vzorce pustili pokrite in brez vode
IV. cikel 8h 2.dan
V. cikel 16h | 3.dan 2. sklop plastenk (64)
VI. cikel 48 h | 4.dan

Za nadaljne analize, kjer smo uporabili AAS metodo za doloCanje koli¢ine bakra v
izpirkih, smo vodo z izpirki iz posameznih plastenk najprej stehtali in iz vsake vzeli po 50
mL vzorca (Slika 5). Vzorce v centrifugirkah smo ustrezno oznacili in zamrznili v
zamrzovalniku pri -20 °C. S tem smo prepreéili, da bi se v vodnih izpirkih pojavili

mikroorganizmi, ki bi lahko vplivali na rezultat.

Slika 5: Vzorci vode z izpirki v centrifugirkah, pripravljeni na nadaljnje analize (AAS)
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3.2.5 Dolocanje koli¢ine bakra v izpirkih z AAS metodo

Z atomsko absorpcijsko spektroskopijo (AAS) smo v izpirkih dolo¢ili koncentracijo bakra.
Za analizo smo vzorce izpirkov razredcCili z deionizirano vodo, tako da smo uravnali
koncentracijo bakra med 0,5 in 2 ppm (obmocje meritev). Kemijsko analizo bakra smo
opravili v Laboratoriju za gozdno ekologijo na Gozdarskem institutu Slovenije. Podatke
pridobljene z AAS smo pomnozili s faktorjem red¢enja in dobili celotno koli¢ino izpranega

bakra, ki smo ga primerjali s celotnim navzemom bakra v vzorcih.

AAS je fizikalno — kemijska analitska metoda, ki temelji na interakciji analizirane snovi z
elektromagnetnim valovanjem (Skoog in sod., 1992). Prednost te metode je hitro in

enostavno merjenje, ki nam omogoca primerljivost podatkov.

Velika obcutljivost omogoca dolo¢anje vseh elementov v obmoc¢ju adsorbeijskih ¢rt med
185,0 in 852,0 nm. Kljub dobrim lastnostim AAS, jo danes vse bolj izpodriva emisijska

atomska spektroskopija s sklopljeno plazmo (ICP — AAS).

Pri AAS izkoris¢amo lastnosti atomov, da njihovi elektroni na zunanjih orbitalah pri
dolocenih pogojih prehajajo na visje energetske nivoje. Atomi absorbirajo elektromagnetno
valovanje (svetlobo dolo¢ene valovne dolzine), ki ima energijo, potrebno za prehod
elektrona na vi$ji nivo. Svetlobi se pri prehodu skozi medij pri takem pogoju zmanjsa
intenziteta, kar zaznamo kot signal. Zvezo med koncentracijo analiziranega elementa in

koli¢ino absorbirane svetlobe prikazuje Beerov zakon (enacba 1):

Enacba 1: Zveza med koncentracijo analiziranega elementa in koli¢ino absorbirane svetlobe

— (D)

Po...intenziteta vpadne svetlobe
P... intenziteta izhodne svetlobe
a... absorptivnost

b... dolzina poti

C... koncentracija medija

A... absorbanca



Pajor A. Vpliv kemikalij, ki povzrocajo nabrekanje celicne stene, na impregnabilnost smrekovine. 38
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

Ta pogoj velja samo za nizje koncentracije. Pri vi§jih pride do prevelikega vpliva
medmolekulskih interakcij na spremembo lomnega koli¢nika. Nepravilnost rezultatov
lahko povzroci tudi neustrezna svetloba. Ta mora biti monokromatska, s to¢no dolo¢eno
valovno dolzino. Koncentracije izraCunamo iz primerjave s standardnimi vzorci. Spektre
AAS izracunamo z ra¢unalnikom in naslednjimi pripomocki:

* vir svetlobe,

* monokromator,

* gonilnik,

« fotopomnozevalka in

* rac¢unalnik kot dekoder.

3.2.6 dolocanje globine prodora bakrovih in borovih ionov

Najboljsi kazalnik za kvaliteto zascite je globina, do katere je sredstvo prodrlo v les. To je
globina penetracije sredstva. Cim vedja je ta, tem kvalitetnejSe je les zasditen. Globino
penetracije izrazamo v mm in je odvisna od vrste lesa, deleZa ranega in kasnega lesa, Sirine
branik, smeri vlaken, deleza beljave, hrapavosti povrSine, vlage lesa, lastnosti,
koncentracije in temperature kemicnega sredstva ter od postopka zas¢ite (Kervina-

Hamovi¢, 1990).

Tiste impregnirane vzorce, Ki jih nismo izpirali, sSmo s kroznim zagalnim strojem prerezali
na polovico. Eno polovico smo uporabili za dolo¢anje globine prodora bakrovih ionov,

drugo pa za dolocanje globine prodora borovih ionov.

3.2.6.1 Dolocanje globine prodora bakrovih ionov

Globino prodora bakra smo dolocili s pomocjo reagenta, ki smo ga pripravili iz 2 g
kalijevega ferocianida in 100 mL destilirane vode. PovrSino prezaganih vzorcev smo
prebrizgali z reagentom in pocakali da se je les, ki je vseboval bakrove ione obarval,
preostala povriina lesa je ostala neobarvana. Les, ki vsebuje 0,4 kg Cu/m® se v nekaj

minutah obarva rjavo (Kervina-Hamovi¢, 1990).
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Potek reakcije: 2 CuSO,4 + K4Fe(CN)g = CuaFe(CN)g + 2 K;SO4
Penetracija bakra v les ni bila po celotnem preseku prezaganega vzorca enaka, zato smo

globino prodora bakra izmerili na §tirih mestih in zapisali povprecje teh Stirih meritev.

3.3 DOLOCANIJE GLOBINE PRODORA BOROVIH IONOV

Pri dolocanju globine prodora borovih ionov smo uporabili dva reagenta.

Reagent 1: 2 g kurkume
100 mL etanola

Reagent 2: 80 mL etanola

20 mL solne kisline (30 %), nasi¢ena s salicilno kislino

Les smo najprej prebrizgali z reagentom 1, in ko se je ta vpil v les, Se z reagentom 2. Po
nekaj minutah se je impregnirana povrsina, kjer so bili prisotni borovi ioni obarvala

oranzno, preostala povrsina pa je ostala rumena.

Tako kot pri dolocanju globine prodora bakrovih ionov smo tudi tokrat izmerili globino

prodora na §tirth mestih in zapisali povpre¢je teh Stirih meritev.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 STABILNOST RAZTOPIN

Vsi dodatki, razen mravljin¢ne kisline, so se uspesno mesali s Cu-EA pripravkom. Potem,
ko smo dodali mravljin¢no kislino sta se po dolo¢enem ¢Casu lo¢ili fazi, v hipu pa se je
spremenila barva od temno modre do svetlo modre (Sliki 6 in 7). Pri nobeni od raztopin ni

bilo opaziti usedlin.

Slika 6: Cu-EA pipravek brez dodatka Slika 7: Cu-EA po dodani mravljinéni kislini

4.2 MOKRI NAVZEM

4.2.1 Impregnacija z vakuumom

V prvem delu raziskave smo Zeleli razjasniti, kako dodatek KPNCS wvpliva na mokri
navzem, ki je osnovni kazalec kvalitete zascite. KPNCS, ki so imeli pozitiven (mokri
navzem je vis§ji) vpliv na mokri navzem Cu-EA pripravka so:

e mravljin¢na kislina,

e trietanolamin in

e etilen glikol.

Na navzem prakticno ni imel vpliva amonijak, medtem ko je imel dimetil sulfoksid

(DMSO) celo negativen vpliv na navzem Cu-EA pripravka.

Eden od razlogov za negativen vpliv DMSO-a so morda novo nastali kompleksi med
DMSO in sestavinami komercialnega Cu-EA (Tang in sod., 2010). Kakorkoli, to je le
domneva, Ki bi jo bilo potrebno dodatno osvetliti v eni nadaljnjih raziskav.
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Smrekovi vzorci impregnirani s pripravkom Cu-EA, brez dodatkov dosegli navzem 204
kg/m®. Najve&ji navzem je bil ugotovljen po impregnaciji, kjer smo obstojedemu Cu-EA
pripravku dodali mravljin¢no kislino (10 %) in trietanolamin (2,5 %). Navzem je bil v obeh
primerih za 100 % vegji (455 kg/m® oziroma 423 kg/m?), kot pri vzorcih impregniranih s

¢istim Cu-EA pripravkom (Preglednica 5).

Opisani rezultati kazejo, da navzem ne naras¢a premo sorazmerno z narascajoco
koncentracijo KPNCS. Pozitivno korelacijo med navzemom in koncentracijo KPNCS je
opaziti le pri mravljinéni kislini, medtem ko je pri trietanolaminu dobro vidna celo
negativna povezava med navzemom in koncentracijo trietanolamina. Navzem Cu-EA z 2,5
% koncentracijo trietanolamina je znasal 423 kg/m®, pri Cu-EA z 10 % koncentracijo
trietanolamina pa le 177 kg/m®. Nekoliko manjsi navzem pri vi§ji koncentraciji KPNCS
smo opazili tudi pri etilen glikolu. Pri 2,5 % koncentraciji etilen glikola v Cu-EA znasa

navzem 244 kg/m?, pri 10 % koncentraciji pa le 151 kg/m® (Preglednica 5).

Pri amonijaku in DMSO ni bilo opaziti velikega vpliva omenjenih kemikalij na mokri

navzem biocidnih proizvodov, ne glede na koncentracijo (Preglednica 5).

Preglednica 5: Vpliv dodanih KPNCS na mokri navzem Cu-EA pripravka po vakuumski impregnaciji
smrekovine

konc. Navzem

KPNCS (%) (kg/m?)
Kontrola / 204
2,5 189

Amonijak 5,0 217
10,0 198

2,5 96

DMSO 5,0 111
10,0 103

2,5 244

Etilen glikol 50 254
10,0 151

2,5 220

Mravljinéna kislina 50 265
10,0 455

2,5 423

Trietanolamin 5,0 203
10,0 177
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4.2.2 Impregnacija z vakuumom in nadtlakom

Kot je bilo pri¢akovano, so navzemi pri vzorcih impregniranih z vakuumsko-tlacnim
postopkom, v primerjavi z vzorci impregniranimi samo z vakuumskim postopkom, vecji.
Povpreden navzem pri vakuumskem postopku je znasal 219 kg/m®, pri vakuumsko-tlagnem

pa 445 kg/m®.

KPNCS, ki so imeli pozitiven vpliv na navzem Cu-EA pripravka med vakuumsko tlaéno
impregnacijo so:

e mravljin¢na kislina,

e trietanolamin in

e amonijak.
DMSO in etilen glikol sta imela na navzem negativen vpliv.

Kontrolni vzorci impregnirani s &istim Cu-EA so dosegli navzem 445 kg/m®. Ta navzem je
Ze sam po sebi relativno visok in nakazuje na solidno impregnabilnost smrekovine v
primeru dovolj ostrega postopka. Najvisji teoreti¢ni navzemi smrekovine znasajo med 650

kg/m® in 730 kg/m?, odvisno od gostote impregniranega lesa (Preglednica 6).

Kot je razvidno iz preglednice 6, je bil najve¢ji navzem dosezen po vakuumsko-tla¢ni
impregnaciji vzorcev, kjer smo obstojecemu Cu-EA pripravku dodali mravljinéno kislino
(10 %). Znasal je 704 kg/ma. Prav tako visok navzem je bil dosezen po impregnaciji s Cu-

EA v kombinaciji z 2,5 % koncentracijo trietanolamina (693 kg/m®) (Preglednica 6).

Ocitno naraScanje navzema s povecevanjem koncentracije KPNCS je bilo opazno le pri
mravljinéni kislini. Pri 2,5 % koncentraciji mravljinéne kisline v Cu-EA pripravku je
znasal navzem 620 kg/m®, pri 5 % koncentraciji mravljincne kisline, 651 kg/m?, pri 10 %
koncentraciji pa maksimalnih 704 kg/m® (Preglednica 6). Ta podatek nakazuje, da je bil

verjetno celoten volumen zapolnjen z baker-etanolaminskim pripravkom.
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Preglednica 6: Vpliv dodanih KPNCS na navzem Cu-EA pripravka po vakuumsko-tla¢ni impregnaciji
smrekovine.

konc. Navzem

KPNCS (%) (kg/m?)
Kontrola / 445
2,5 517

Amonijak 50 457
10,0 531

2,5 334

DMSO 50 290
10,0 508

2,5 339

Etilen glikol 5,0 365
10,0 368

2,5 620

Mravljinéna Kkislina 5,0 651
10,0 704

2,5 693

Trietanolamin 50 456
10,0 651

4.3 PENETRACIJA BAKROVIH IN BOROVIH IONOV

Penetracijo borovih in bakrovih uc¢inkovin v smrekovino, ki smo jo impregnirali z
biocidnim proizvodom Cu-EA z razli¢nimi dodatki KPNCS, smo dolo¢ali le v radialni in
tangencialni smeri, ne pa v aksialni smeri, saj smo ¢ela vzorcev predhodno premazali z
epoksidnim premazom, s ¢imer smo preprecili prodiranje v aksialni smeri. Penetracija je

drugi pomemben kazalnik kvalitete zascite, ki je pogosto v tesni povezavi z navzemom.
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Na Slikah 8 in 9 so prikazani pre¢ni prerezi vzorcev. Iz Slike 8 je razvidna globina
penetracije bakrovih ucinkovin (temno obarvana povrSina), iz Slike 9 pa je razvidna
penetracija borovih uc¢inkovin (oranzno obarvanje). Vsak vzorec je oznacen s Stevilko, Ki
kot lahko razberemo iz Preglednice 7, oznac¢uje vrsto dodatka Cu-EA pripravku (KPNCS),
njegovo koncentracijo in postopek s katerim smo impregnirali vzorce (vakuumski

postopek: V in vakuumsko-tla¢ni postopek: V-T).

Slika 8: Prec¢ni prerez impregniranih vzorcev, temno  Slika 9: Pre¢ni prerez impregniranih vzorcev,
obarvana povrsina predstavlja prisotnost bakrovih oranzno obarvana povr$ina predstavlja prisotnost
ionov borovih ionov



Pajor A. Vpliv kemikalij, ki povzrocajo nabrekanje celicne stene, na impregnabilnost smrekovine.
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2012

Preglednica 7: Oznake vzorcev s pripadajo¢o koncentracijo in vrsto KPNCS ter postopkom impregnacije

(nanasa se na Sliki 8 in 9)

konc.
vzorec | KPNCS (%) Postopek
1 mravljin¢na kislina 2,5 \Y/
2 mravljin¢na kislina 5,0 Vv
3 mravljin¢na kislina 10,0 V
4 etilen glikol 2,5, V
5 etilen glikol 50 V
6 etilen glikol 10,0 V
7 mravljincna kislina 2,5 V-T
8 mravljin¢na kislina 5,0 V-T
9 mravljin¢na kislina 10,0 V-T
10 etilen glikol 2,5 V-T
11 etilen glikol 50 V-T
12 etilen glikol 10,0 V-T
13 DMSO 2,5 \Y
14 DMSO 5,0 V
15 DMSO 10,0 V
16 DMSO 2,5 V-T
17 DMSO 5,0 V-T
18 DMSO 10,0 V-T
19 amonijak 2,5 V
20 amonijak 5,0 V
21 amonijak 10,0 \%
22 trietanolamin 2,5 V
23 trietanolamin 5,0 \Y
24 trietanolamin 10,0 V
25 amonijak 2,5 V-T
26 amonijak 5,0 V-T
27 amonijak 10,0 V-T
28 trietanolamin 2,5 V-T
29 trietanolamin 5,0 V-T
30 trietanolamin 10,0 V-T
31 kontrola / \Y
32 kontrola / V-T
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4.3.1 Impregnacija z vakuumom

Ce primerjamo globino penetracije z navzemom lahko med tema dvema parametroma
opazimo tesno povezavo. Kjer so bili dosezeni veéji navzemi Cu-EA pripravkov, je bila

tudi penetracija le-teh v les vecja (Slika 10).

Globina penetracije (mm)
I

0 100 200 300 400 500
Mokri navzem (kg/m3)

Slika 10: Odvisnost med mokrim navzemom Cu-EA pripravkov z dodanimi KPNCS in globino penetracije
pri smrekovih vzorcih po vakuumski impregnaciji

Kot je bilo pri¢akovano je bila najvecja penetracija bakrovih (7,5 mm) in tudi borovih
(10,0 mm) ionov v les dosezena pri vzorcih, ki so bili impregnirani S Cu-EA pripravkom,
ki mu je bila dodana mravljinéna kislina (10 %) (Preglednica 8). Prav v tem primeru so bili

tudi navzemi najve&ji (455 kg/m®) (Preglednica 5).

Penetracija bakrovih ionov je bila najslabsa (0,6 mm) v primeru impregnacije s Cu-EA
pripravkom z 2,5 % DMSO. Penetracija borovih ionov je bila prav tako najslabsa (1,3

mm), pri lesu, ki je bil impregniran s pripravki z dodanim DMSO (10%) (Preglednica 8).
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Preglednica 8: Globina penetracije bakrovih in borovih ionov v radialni in tangencialni smeri v smrekovini
po vakuumski impregnaciji z baker-etanolaminskim pripravkom z dodanim KPNCS

Globina Globina

konc. penetracije  penetracije B

KPNCS (%) Cu (mm) (mm)
Kontrola / 1,5 2,3
2,5 1,3 1,7

Amonijak 5,0 1,8 2,0
10,0 18 2,8

2,5 0,6 1,4

DMSO 5,0 0,9 15
10,0 0,7 1,3

2,5 1,9 4,6

Etilen glikol 5,0 1,1 2,3
10,0 1,6 2,5

2,5 2,3 5,3

Mravljinéna Kislina 50 6,7 7,4
10,0 7,5 10,0

2,5 4,9 7,4

Trietanolamin 5,0 2,1 2,6
10,0 2,3 3,0

4.3.2 Impregnacija z vakuumom in nadtlakom

Prav tako, kot pri vzorcih impregniranih z vakuumskim postopkom, je tudi v primeru
vzorcev impregniranih z vakuumsko-tlacnim postopkom opaziti dobro korelacijo med

navzemom in penetracijo zas¢itnega sredstva v les (Slika 11).
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Globina penetracije (mm)
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Slika 11: Odvisnost med mokrim navzemom Cu-EA pripravkov z dodanimi KPNCS in globino penetracije
pri smrekovih vzorcih po vakuumsko-tlaéni impregnaciji

Najgloblja penetracija tako bakrovih kot borovih ionov, je bila dosezena pri vzorcih, Kjer je
bil zabelezen tudi najveéji navzem (Preglednici 7 in 9). Pri vzorcih impregniranih s
pripravkom Cu-EA z dodatkom 2,5 %, 5 % in 10 % mravljinéne kisline, ter pri vzorcih
impregniranih s Cu-EA in dodanim trietanolaminom (2,5 %, 5 % in 10 %), smo dosegli

popolno zas¢ito. Vzorci so bili popolnoma prepojeni z biocidnim proizvodom.

Najslabso penetracijo smo zabeleZili pri smrekovini, ki smo jo prepojili z baker-
etanolaminskim pripravkom, ki smo mu dodali 5 % DMSO. Bakrovi ioni so prodrli le 1,5

mm, borovi pa le 2,6 mm globoko (Preglednica 9).
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Preglednica 9: Globina penetracije bakrovih in borovih ionov v radialni in tangencialni smeri v smrekovini
po vakuumsko-tla¢ni impregnaciji z baker-etanolaminskim pripravkom z dodanim KPNCS

Globina Globina

konc. penetracije  penetracije B

KPNCS (%) Cu (mm) (mm)
Kontrola / 3,7 6,4
2,5 6,8 9,1

Amonijak 50 51 7,1
10,0 4,8 8,3

2,5 2,0 4,0

DMSO 5,0 15 2,6
10,0 5,3 7,3

2,5 2,2 3,2

Etilen glikol 5,0 2,1 34
10,0 2,8 5,5

2,5 75 10,0

Mravljinéna Kislina 50 7,5 10,0
10,0 7,5 10,0

2,5 75 10,0

Trietanolamin 50 6,5 10,0
10,0 7,5 8,6

4.4 1ZPIRANJE BAKROVIH SPOJIN IZ LESA

Poleg mokrega navzema in globine penetracije, je z vidika uporabnika pomembno, ali se
biocidne u¢inkovine iz lesa izpirajo ali ostanejo vezane v lesu. Ta podatek je bistven tako z

vidika uc¢inkovitosti, kot tudi z vidika varovanja narave.

Na fiksacijo bakra so dodatki KPNCS v baker-etanolaminski pripravek vplivali razli¢no.
Ne glede na postopek impregnacije sta imela pozitiven vpliv na fiksacijo bakrovih
uc¢inkovin v les naslednja dodatka:

e amonijak in

e DMSO,

kar se je odrazalo z nizkim deleZem izpranega bakra.
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Medtem ko so sledeci dodatki:
e mravljin¢ne kisline,
e etilen glikola in
e trietanolamina
povecali izpiranje bakra iz impregniranih vzorcev, torej je njihova uporaba z vidika

uporabnika dvomljiva.

Delez izpranega bakra je bil pri vseh vzorcih impregniranih z vakuumskim postopkom
vedji, kot delez izpranega bakra pri vzorcih impregniranih s kombinacijo vakuuma in

nadtlaka.

Iz Preglednic 10 in 11 je razvidno, da se je najve¢ bakra izpralo iz vzorcev, ki so bili
impregnirani s Cu-EA pripravkom in dodano mravljin¢no kislino ter s Cu-EA pripravkom
in dodanim trietanolaminom. V obeh primerih se je v povpreju izpralo okoli 30 %
navzetega bakra. Kot je omenjeno v prej$njih poglavjih, je po dodani mravljin¢ni kislini
prislo do vidne spremembe v barvi raztopine, kar je posledica spremembe kemizma le-te.
Po vsej verjetnosti so baker-aminski kompleksi razpadli, zato ni bilo ve¢ prisotnih ligandov
preko katerih je potekala reakcija z lesom. Ugotovitve veljajo tako za vzorce impregnirane
z vakuumskim postopkom, kot tiste, ki smo jih impregnirali po vakuumsko-tlatnem

postopku.

V primeru ko smo dodali trietanolamin, je bilo razmerje med amini in bakrom previsoko,
kar ravno tako negativno vpliva na vezavo. Razloga za slabSo vezavo sta verjetno dva:
depolimerizacija lesa v prisotnosti vi§je koncentracije aminov in zapolnitev funkcionalnih
skupin lesa z amini in ne z baker-aminskimi kompleksi. Zato so bile v povprecju
interakcije med lesom in baker-etanolaminskimi kompleksi Sibkejse, kot v primeru nizjega

baker-aminskega razmerja (Zhang in Kamdem, 2000a; Humar in sod., 2005).
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Preglednica 10: Koli¢ina izpranega bakra po vakuumski impregnaciji.

konc. Izpran Cu Izpran Cu Izpran Cu

KPNCS (%) 1.sklop (%) 2.sklop(%0) skupaj (%)
Kontrola / 2,9 3,2 6,1
2,5 1,7 2,4 4,1

Amonijak 5,0 15 1,6 3,0
10,0 2,1 10,6 12,7

2,5 5,5 3,5 9,0

DMSO 5,0 3,3 2,2 55
10,0 2,9 1,7 4,5

2,5 10,8 8,2 19,0

Etilen glikol 5,0 9,6 8,0 17,6
10,0 21,8 8,5 30,3

2,5 17,6 17,1 34,7

Mravljinéna kislina 5,0 13,0 11,9 24,9
10,0 37,9 28,5 66,4

2,5 11,4 12,6 24,0

Trietanolamin 50 16,7 131 29,8
10,0 21,3 15,5 36,8

Preglednica 11: Koli¢ina izpranega bakra po vakuumsko-tla¢ni impregnaciji.

konc. Izpran Cu Izpran Cu Izpran Cu

KPNCS (%) 1.sklop(%06) 2.sklop (%) skupaj (%0)
Kontrola / 1,5 0,7 2,2
2,5 1,0 14 2,4

Amonijak 5,0 0,9 1,5 2,4
10,0 1,0 2,0 3,0

2,5 1,2 1,3 2,6

DMSO 5,0 11 15 2,5
10,0 1,3 2,3 3,6

2,5 8,9 4.4 13,4

Etilen glikol 5,0 8,6 9,2 17,9
10,0 1.8 1,2 3,0

2,5 9,9 11,5 23,0

Mravljinéna Kislina 50 8,1 8,3 17,7
10,0 8,3 3,9 12,2

2,5 5,2 13,7 18,9

Trietanolamin 5,0 13,2 14,0 27,2
10,0 13,5 23,1 36,6

o1
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4.5 VPLIV pH VREDNOSTI NA IZPIRANJE

Najbolj bazi¢en pH (10,91) smo izmerili pri Cu-EA z dodatkom amonijaka, najbolj kisel
pH (2,18) pa smo izmerili pri Cu-EA z dodatkom mravljinéne kisline (Preglednica 12). Pri
tej kombinaciji moramo upoStevati, da je prislo do spremembe barve raztopine v svetlo
modro, kar kaze na to, da je verjetno prislo tudi do vecje spremembe v zgradbi bakrovega
kompleksa. Za potrditev te domneve bi bilo potrebno izvesti dodatne analize, ¢esar pa ni
bilo mogoce izvesti v okviru te diplomske naloge. Biocidnemu proizvodu brez dodanih

KPNCS smo izmerili pH, ki je znasal 9,21 (Preglednica 12).

Preglednica 12: Vpliv dodatka KPNCS na vrednost pH Cu-EA pripravkov z 10 % koncentracijo KPNCS

konc.

KPNCS (%) pH

amonijak 10,0 10,91
DMSO 10,0 9,55
etilen glikol 10,0 9,05
mravljin¢na kislina 10,0 2,18
trietanolamin 10,0 9,91
brez dodatka / 9,21

Dodatek KPNCS zas¢itnemu pripravku je vplival na njegovo kemijsko sestavo in
spremembo vrednosti pH. Le-ta je eden pomembnejsih faktorjev, ki vplivajo na fiksacijo
Cu-EA pripravkov. 1z Slike 12 je razvidno, da se je v primeru dodane mravljin¢ne kisline
in po impregnaciji z vakuumskim postopkom delez izpranega bakra mo¢no povecan (66,4
%) pri relativno nizki pH vrednosti (2,18). Pri vzorcih impregniranih z vakuumsko-tla¢nim
postopkom se je najve¢ bakra (26,6 %) izpralo iz vzorcev impregniranih s

trietanolaminom. Vrednost pH zas¢itnega pripravka je v tem primeru znasala 9,91. Pri

........

12,2 % bakra (Slika 13).

Iz dobljenih rezultatov lahko sklepamo, da povezave med vrednostjo pH in delezem

izpranega bakra ni.
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vakuumska impregnacija

Hvrednost pH  Mizpran celoten Cu (%)

66,4
36,8
30,3

1091127 955 9,05 9,91 9,21

4,5 6,1

’ 2,18
amonijak DMSO etilen glikol mravljincna trietanolamin brez dodatka

kislina

Slika 12: Primerjava med vrednostjo pH Cu-EA pripravkov z 10 % koncentracijo KPNCS in delezem

izpranega bakra pri vzorcih impregniranih z vakuumskim postopkom

vakuumsko-tlacna impregnacija

Hvrednost pH  Mizpran celoten Cu (%)

36,6
10,91 9,55 9,05 122 qq1 9,21
3,0 3,6 3,0 2,18 2,2
amonijak DMSO etilen glikol mravljinéna trietanolamin brez dodatka
kislina

Slika 13: Primerjava med vrednostjo pH Cu-EA pripravkov z 10 % koncentracijo KPNCS in delezem

izpranega bakra pri vzorcih impregniranih z vakuumsko-tla¢nim postopkom
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5 SKLEPI

Kot smo predvidevali so dodatki, ki smo jih dodali baker-etanolaminskemu pripravku za
zaSCito lesa v 3. in 4. razredu izpostavitve (Silvanolin), vplivali na obravnavane parametre

razli¢no.

Po impregnaciji z vakuumom, so na mokri navzem in globino penetracije zasCitnega
pripravka v smrekove vzorce pozitivno vplivali naslednji dodatki: mravljin¢na kislina,
trietanolamin in etilen glikol. Na navzem prakti¢no ni imel vpliva amonijak, medtem ko je

dimetil sulfoksid (DMSOQ) deloval celo negativno.

Z vakuumsko-tlaénim postopkom impregnacije smo dosegli vec¢je mokre navzeme in
globine penetracije kot pri vakuumski impregnaciji. Navzem se je, v primerjavi S
kontrolnimi vzorci, povecal pri vzorcih, ki smo jih impregnirali s Cu-EA pripravkom in
dodatkom mravljin¢ne kisline, trietanolamina ter amonijaka. DMSO in etilen glikol sta

imela na navzem negativen vpliv.

Pozitiven vpliv na fiksacijo bakra sta imela amonijak in DMSO, kar se je odrazalo z
nizkim delezem izpranega bakra, medtem ko so dodatki mravljin¢ne kisline, etilen glikola
in trietanolamina povecali izpiranje bakra iz impregniranih vzorcev. Njihova uporaba je z

vidika uporabnika neustrezna. Najvecje izpiranje je povzro€il dodatek mravljin¢ne kisline.

Vrednost pH raztopin na izpiranje ni vplivala tako, da bi lahko z gotovostjo trdili v kaks$ni
meri. Izrazito povecano izpiranje bakra iz lesa je bilo zabelezeno pri dodatku mravljincne
Kisline, ki je pH vrednost osnovnega Cu-EA mocno znizala (kislo okolje), vendar je bilo
izpiranje povecano tudi v primeru dodatka trietanolamina. V tem primeru se je pH

pripravka nekoliko zvisal (bazi¢no okolje).

Navzem in globina penetracije se nista povecevala sorazmerno s koncentracijo dodanih
KPNCS v pripravkih (2,5 %, 5 % in 10 %). Tudi v korelaciji z delezem izpranega bakra ni

bilo opaziti konstantnega trenda.
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V primerjavi z vakuumsko impregnacijo, smo z vakuumsko-tlatno impregnacijo dosegli

vecje navzeme in globine penetracije, ter manjse izpiranje.

Ocenjujemo, da bi z optimizacijo sestave baker-etanolaminskih biocidnih proizvodov,

lahko dosegli boljse prodiranje pripravkov v les ob dobri fiksaciji v les.
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6 POVZETEK

Smrekovina je ena izmed najveckrat uporabljenih lesnih vrst v konstrukcijske namene, kjer
je les izpostavljen pogostemu molenju ali je vgrajen v tleh ali vodi. Zal pa smrekovina
spada med tezko impregnabilne in neodporne lesne vrste, zato jo pomembno, da jo
ustrezno zasc¢itimo. S tem diplomskim delom smo Zeleli ugotoviti ali lahko z dodajanjem
kemikalij, ki povzroc¢ajo nabrekanje celi¢ne stene, v obstoje¢ pripravek za za$Cito lesa

Silvanolin, izboljsamo impregnabilnost smrekovine.

Znano je, da nekatere kemikalije povzrocajo nabrekanje celicnih sten (KPNCS), kar vpliva
na moznost ve&jega navzema in globino penetracije biocidnega sredstva v les. Zeleli smo
preveriti kompatibilnost in delovanje petih razlicnih KPNCS (mravljin¢ne kisline, dimetil
sulfoksida, etilen glikola, trietanolamina in 25 % raztopine amonijaka), v treh razli¢nih
koncentracijah (2,5 %, 5 % in 10 %) v kombinaciji z baker-etanolaminskim pripravkom
(Silvanolin) na mokri navzem, globino penetracije bakrovih in borovih ionov ter izpiranje
bakra iz smrekovih vzorcev. Zeleli smo tudi ugotoviti kaksen vpliv na izpiranje bakra ima
pH vrednost pripravka. Za impregniranje smrekovih vzorcev smo uporabili vakuumski in

vakuumsko-tla¢ni postopek.

Ugotovili smo, da je med vsemi KPNCS na navzem najbolj pozitivno vplival dodatek 10
% mravljin¢ne kisline. Najve¢ji navzem smo dosegli z vakuumsko-tlaénim postopkom in
sicer 704 kg/m® (58 % vegji kot pri kontrolnih vzorcih), pri vakuumskem postopku pa 455
kg/m®, kar je kar za 123 % ve&ji navzem kot pri kontrolnih vzorcih. Z dodatkom
mravljincne kisline, ne glede na koncentracijo, smo dosegli tudi najvecjo globino

penetracije, pri vakuumsko-tlaénem postopku celo popolno prepojitev vzorcev.

Zal pa se je po izpiranju dodatek mravljinéne kisline izkazal med najslabsimi. Iz vzorcev
impregniranih z mravljinéno kislino se je izpralo med 12,2 % in 66,4 % bakra, iz
kontrolnih vzorcev pa 2,2 % (vakuumsko-tlatna impregnacija) in 6,1 % (vakuumska
impregnacija). Najverjetneje je vzrok za slabo fiksacijo bakra po dodani mravljin¢ni kislini

sprememba v zgradbi bakrovega kompleksa, vendar bi bile za potrditev te domneve
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potrebne dodatne raziskave. Drugi razlog, ki bi lahko pojasnil slabo fiksacijo bakra v les je

nizek (kisel) pH raztopine, ki v nekaterih primerih negativno vpliva na fiksacijo le-tega.

Trietanolamin je podobno kot mravjin¢na kislina vplival pozitivno na navzem in globino

penetracije, vendar se je kasneje izpral zelo velik delez bakra.

Amonijak je minimalno vplival na navzem in penetracijo. DMSO in etilen glikol sta na
navzem in globino penetracije vplivala celo negativno. Prav vsi dodatki pa so povecali

izpiranje bakra iz smrekovih vzorcev.

Vrednost pH in koncentracija dodanih KPNCS na navzem, penetracijo in izpiranje niso

vplivali statisti¢no znacilno.

Odli¢ne rezultate, glede na mokri navzem in globino penetracije, smo torej dosegli z
dodatkom mravljinéne kisline in trietanolamina. Potrebne pa bi bile dodatne raziskave s

katerimi bi poskusali dose¢i manjse izpiranje bakra iz lesa.
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