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Les na prostem je izpostavljen razlicnim dejavnikom razgradnje, ki so v naravi
dobrodosli, v gospodarske namene pa navadno nezazeleni. Baker-etanolaminski
pripravki so trenutno najpomembnejsa skupina zas¢itnih sredstev za zas€ito lesa v
III. in IV. razredu izpostavitve. Ti pripravki se praviloma dobro vezejo v les, v
posameznih primerih pa je opaziti poslabSano vezavo. Le-to pripisujemo
neustreznemu kondicioniranju impregniranega lesa. Smrekove vzorce dimenzij (1,5
x 2,5 x 5,0) cm® (SIST EN 113, 2006) smo impregnirali s komercialnim pripravkom
Silvanolinom, 2 razli¢nih koncentracij: 0,25 % Cu in 0,125 % Cu. PreizkuSance
smo impregnirali v vakuumsko-tlacni komori Kambic¢. Po koncani impregnaciji smo
iz dobljenih podatkov izra¢unali mokri navzem z gravimetricno metodo in vzorce
izpostavili razliénim rezimom suSenja. Za vsak rezim (10 rezimov) smo uporabili po
6 vzorcev. Po kon¢anem kondicioniranju je sledilo izpiranje, ki je potekalo v skladu
z modificirano standardno laboratorijsko metodo SIST ENV 1250-2. DeleZ izpranih
ucinkovin je bil dolocen po 1. dnevu in po koncu izpiranja iz izpirkov, ki smo jih
shranjevali v ta namen. Izpirke smo analizirali z rentgensko flourescencno
spektroskopijo (XRF, Oxford intruments) in atomsko absorpcijsko spektroskopijo
(AAS VARIAN SPECTRA AA DUO FS240). Ugotovili smo, da poviSana
temperatura in visoka relativna vlaznost med kondicioniranjem negativno vplivata
na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov. V kolikor Zelimo zagotoviti ustrezno
vezavo omenjenih zasCitnih sredstev v les, je najbolje, da jih po koncani
impregnaciji izpostavimo zmernemu susenju na prostem, pri ¢emer ne sSmemo
izpostavljati zaSCitenega lesa previsokim temperaturam in spreminjajo¢im se
vremenskim pogojem.
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Wood in outdoor applications is susceptible to decay and degradation caused by
various factors, and although this process might be important in carbon cycle, it is
much less desirable phenomenon when wood is used in commercial applications.
Copper-ethanolamine based wood preservatives are currently the most important
group of preservatives for protection of wood in use classes III and IV. Fixation of
these wood preservatives is generally good, although in some cases a decreased
fixation can be noticeable. The main reason for this occurrence is presumably
unsuitable conditioning of impregnated wood. In the research, spruce wood
specimens with dimensions (1.5 x 2.5 x 5.0) cm® (EN 113, 2006) were impregnated
with the Silvanolin commercial solution of 2 different concentrations (0.25 % Cu
and 0.125 % Cu). Impregnation of the specimens was performed in a vacuum-
pressure chamber, and afterwards retention was determined gravimetrically. After
the impregnation, the specimens were exposed to 10 different drying procedures.
For each drying procedure 6 specimens were used. Afterwards, the specimens were
leached according to the modified standard method ENV 1250-2. After the first and
the last day of leaching, the amount of ingredients in leachates was analyzed with X-
ray fluorescence spectroscopy (XRF, Oxford instruments) and atomic absorption
spectroscopy (AAS VARIAN SPECTRA AA DUO FS240). The results showed that
increased temperatures and high relative humidity during conditioning negatively
influenced the fixation of copper-ethanolamine preservatives. In order to provide a
proper fixation of afore mentioned preservatives in wood, it is suggested to expose
them to moderate drying in the open air after impregnation, whereby the preserved
wood should not be exposed to too high temperatures and oscillating weather
conditions.
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1 UVOD

Les na prostem je izpostavljen razlicnim biotskim (lesne glive, insekti) in abiotskim
(soncna svetloba, padavine, visoke in nizke temperature) dejavnikom razgradnje. V naravi
so takSni procesi zaZeleni in nujno potrebni, kadar pa les uporabljamo v gospodarske
namene, Zelimo te procese prepreciti ali ¢im bolj upocasniti. Jedrovina nekaterih lesnih vrst
je dovolj naravno odporna, Zal pa ima ve&ina slovenskih lesov neodporen les. Ce Zelimo
tak les uporabiti v tretjem ali Cetrtem razredu izpostavitve, ga moramo ustrezno zascititi.
Baker-etanolaminski pripravki so trenutno najpomembnejSa skupina zasCitnih sredstev za
za8Cito lesa v tretjem in Cetrtem razredu izpostavitve. Ti pripravki se praviloma dobro
vezejo v les, v posameznih primerih pa je opaziti poslabSano vezavo. Le-to pripisujemo

neustreznemu kondicioniranju impregniranega lesa.

Na vezavo bakrovih pripravkov v les vpliva ve¢ dejavnikov; lesna vrsta, koncentracija
aktivnih u¢inkovin v pripravkih, postopki zascite... Eden izmed klju¢nih dejavnikov, ki
vplivajo na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov v les so pogoji, ki jim izpostavimo les
v prvih urah po impregnaciji. Z ustreznimi pogoji kondicioniranja lahko zelo zmanjSamo

nezazeleno depolimerizacijo lesa, ki jo povzroc€a etanolamin v lesu.

Dobra vezava aktivnih ucinkovin v les je pomembna z dveh vidikov. V prvi vrsti je s
stalis¢a kvalitete zasCite pomembno, da se aktivne ucinkovine ne izpirajo iz lesa. Po drugi
strani pa ne smemo zanemariti tudi okoljskega vidika, saj izprane ucinkovine po

nepotrebnem obremenjujejo okolje.

Cilj diplomskega projekta je bil osvetliti, kako vplivajo razli¢ni postopki kondicioniranja

na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov.
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2  PREGLED OBJAV

2.1 NARAVNA ODPORNOST IN TRAJNOST LESA

Naravna odpornost lesa je lastnost, ki jo ima les v naravnem zdravem stanju in oznacuje
odpornost na Skodljivce. Izraz naravna odpornost se uporablja zgolj za nezascCiten les,
medtem ko se za zaSCiten ali modificiran les uporablja izraz odpornost lesa. Naravna
odpornost je odvisna od anatomske zgradbe in kemijske sestave lesa. Pomembno pa je
definirati tudi izraz Zivljenjska doba lesa kot obdobje, v katerem les ohrani trdnost in
stabilnost, ki sta zahtevani za dolo¢en proizvod. Podoben izraz pa je tudi trajnost lesa, ki je
definirana kot obdobje, v katerem les ohrani svoje naravne lastnosti. Odvisna je od naravne

odpornosti lesa, nacina in mesta vgradnje oziroma uporabe (Lesar in Humar, 2010).

2.2 DEJAVNIKI RAZKROJA LESA

Les kot naravni material ima v Zivljenju posameznika zelo pomembno vlogo, saj ga zaradi
njegovih dobrih mehanskih in fizikalnih lastnosti uporabljamo v najrazli¢nejSe namene.
Med drugimi vrstami inzenirskih materialov ima les vrsto prednosti, ki ga uvrS$c¢ajo med
najperspektivnejSe materiale prihodnosti (Gorisek, 2009). Nikakor pa ne smemo pozabiti,
da je les organska snov, na katero lahko unicujoce delujejo Stevilni dejavniki biotskega in
abiotskega izvora (Preglednica 1). Skoda, ki jo ti dejavniki povzrogajo na lesu, je odvisna
od Stevilnih dejavnikov. Razen naravne trajnosti posamezne drevesne vrste so za doseganje
visoke trajnosti pomembni tudi Cas secnje, nain spravila lesa, na¢in obdelave in ne

nazadnje primerna zascita, glede na namen uporabe.

Preglednica 1: Razredi izpostavitve glede na mesto uporabe in organizme, ki ogrozajo les (SIST EN 335-1,

2000).
Ogrozenost zaradi
Razred Mesto uporabe / vlaznost lesa Insekti Glive Modrivke Izpiranje
L nad tlemi, pokrito - vedno suho (pod 20 %) + - - -
1L nad tlemi, pokrito - nevarnost mocenja (ob¢. 20 %) + + - -
111 nad tlemi, nepokrito - pogosto mocenje (pog. 20 %) + + -/+ +
Iv. v tleh ali vodi - stalno vlazno (stalno nad 20 %) + + + +
V. v morski vodi (stalno nad 20 %) + + + +
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Razkroj lesa povzrocajo biotski dejavniki: glive, bakterije, insekti, morski Skodljivci in
¢lovek, ki je s svojim nepremisljenim ravnanjem tekom zgodovine povzrocil veliko skode.
Ogenj, vremenske vplive, mehanske sile in kemikalije uvrS¢amo med abiotske dejavnike
razkroja lesa (dejavniki nezive narave) (Slika 1). Taki procesi razgradnje so v naravi nujno
potrebni, kadar pa zelimo les uporabiti v gospodarske namene, Zelimo takSne procese

upocasniti, ali jih popolnoma prepreciti.

Slika 1: Dejavniki razkroja lesa (Kervina-Hamovic, 1990).

2.3 ZASCITA LESA

Les je eden izmed najstarejSih gradbenih materialov. Za gradnjo bivaliS¢ se uporablja ze
vet tisocletij. Ze prvi uporabniki so se srecali tudi z njegovo pogosto neustrezno trajnostjo,
saj je vsaj velika ve¢ina evropskih lesnih vrst relativno neodporna. Zato so si ze v
zgodovini prizadevali zivljenjsko dobo zaSCitenega lesa ¢im bolj podaljsati. Poleg
kemikalij vpliva na njegovo trajnost tudi ravnanje z njim. Ze nasi predniki so si prizadevali
z lesom ravnati izredno skrbno. Razvili so obsezno znanje, ki je lesu zagotavljalo ¢im
daljso zivljenjsko dobo. Za kakovostno surovino pa so morali poskrbeti Ze v gozdu. Zelo je
pomembno tudi, kdaj les posekamo. Les zimske secnje je odpornej$i od jesenskega.
Ceprav je v ljudskem izro¢ilu mogoée zaslediti tudi veliko pregovorov o vplivu luninih

men na naravno odpornost lesa, tega doslej Se nikomur ni uspelo dokazati. Po drugi strani
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pa na odpornost znacilno vpliva rastiS¢e. Les macesna oziroma smreke, ki raste poc€asi na

revnih tleh, je tako odporne;jsi kot les iste vrste, ki je zrasel hitro (Humar, 2009).

V zadnjem casu vedno bolj pridobivata na pomenu tudi konstrukcijska in nebiocidna
za$cita lesa. Z razli¢nimi ukrepi zZelimo les napraviti bolj vodo-odbojen, manj higroskopen,
ali spremeniti njegovo kemijsko strukturo tako, da ga insekti in glive ne bodo vec
prepoznali kot mozen vir hrane. Vodo-odbojnost najlazje doseZzemo z impregnacijo z
vodnimi emulzijami voskov ali olji. V zadnjem casu se Se posebej uveljavlja modifikacija

lesa (Humar, 2008a).

2.3.1 Nekemicna zaScita lesa

Z lesom je potrebno pravilno ravnati ze v samem zacetku, ki se pri¢ne s primernim ¢asom
seCnje, ki je v zimskem Casu od oktobra do konca marca. V tem €asu je v naravi prisotnih
manj Skodljivcev, saj je vsebnost hranil v lesu med 0,2 % in 0,8 %. Hkrati je prisotna
manjs$a nevarnost posSkodb stojecih dreves (zmrznjena tla). Pomemben je tudi pregled lesa
pred posekom in po njem: ali je drevo zdravo, mozna prisotnost dupel, ¢rvin, glivnih
plodis¢... Sledi obvezno lupljenje hlodovine, saj se v li¢ju in §irSi kambijevi coni nahaja
najve¢ hranil, hkrati pa lupljenje pospesuje susenje hlodovine. Hlodovino je priporocljivo
¢im prej spraviti iz gozda na urejeno skladisce, ker je poskrbljeno za primerno lokacijo,

podlago, higieno in zas¢ito lesa.

K nekemiéni zas¢iti lesa pristevamo tudi biotehnolosko zascito lesa. To je nacin zatiranja
Skodljiveev (mikrobov, rastlinskih in Zivalskih vrst, ki povzroc¢ajo skodo pri pridobivanju
ali uporabi hrane, surovin in izdelkov) s pomocjo plenilcev, parazitskih zuzelk in parazitov

kot so virusi, bakterije in plesni.

2.3.2 Konstrukcijska za§cita lesa

Kemijske zascite lesa se zaradi naravovarstvenih zakonov posluzujemo ¢im manj in jo
uporabljamo le v primerih, kjer vlazenja lesa ne moremo prepreciti na drug okolju
prijaznej$i nacin. Za razkroj lesa z glivami je potrebna povisana vlaznost, suh les je

zaSc¢iten pred glivami razkrojevalkami lesa. S konstrukcijsko zaScito Zelimo zaScititi les
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pred dezjem, omogocimo, da voda lahko ¢im hitreje in ¢im lazje odteCe, prepre¢imo

zastajanje vode v razpokah in horizontalnih stikih, ter omogoc¢imo kroZenje zraka.

NajpomembnejsSe pravilo konstrukcijske zascite je zagotoviti prost odtok vode. To
zagotovimo z:

e ustrezno nagnjenostjo vodoravnih profilov,

e pravilnim oblikovanjem spojev (profili za odtekanje vode),

e zaobljenostjo robov,

e kvalitetno mehansko obdelavo povrsine,

e zra¢enjem hrbtnih delov,

e poSevnim prirezovanjem precnih prerezov.

Celotna konstrukcija izdelka naj bo tak$na, da med vgradnjo in tudi med uporabo ne
morejo nastajati mehanske poskodbe. Pri vgraditvi mora biti lesna vlaznost ¢im blize
ravnovesni vlaznosti, ki ustreza povpre¢nim klimatskim razmeram na mestu vgraditve. S
tem se izognemo dodatnim deformacijam, ki ze tako nastajajo zaradi spremembe klime

(Vranjek, 2009).

NajpomembnejsSe pravilo konstrukcijske zascite je, da les odmaknemo od tal. Tako les
postavimo na betonske kocke ali kovinske nosilce, ne smemo pa pozabiti tudi na to, da
mora les ob stiku z drugimi materiali dihat. S pokritjem stebrov omogo¢imo ¢im hitrejse
odvodnjavanje in prepreCimo zastajanje vode. Pomembna je tudi pravilna uporaba

odkapnih letev, nadstreskov, zra¢nikov, parnih zapor, itd.

2.3.3 Alternativna zaScita lesa

Stene lesnih celic so sestavljene iz celuloze, hemiceluloze in lignina. Z modifikacijo teh
molekul se spremenijo nekatere lastnosti lesa. ZmanjSa se zmoznost vpijanja vlage, s tem
pa posledi¢no tudi nabrekanje in kréenje. Vzporedno se zmanjSa moznost okuzbe z lesnimi
glivami. Po drugi strani zaradi spremenjene kemicne zgradbe, glive ali insekti
modificiranega lesa ne prepoznajo ve¢ kot vir hrane. Z modifikacijo lignina lahko

povecamo tudi odpornost lesa proti razgradnji z zarki UV (Hill, 2006; Humar, 2009).
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Z modifikacijo celuloze, hemiceluloze ali lignina Zelimo izbolj$ati relevantne lastnosti lesa.
Modificiran les se bistveno manj krci, nabreka in poka, kot neobdelan les. 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
obi¢ajnem lesu. Nizja ravnovesna vlaznost modificiranega lesa izboljSa tudi odpornost
proti lesnim glivam. Ker se les manj navlazi, ga velikokrat tudi glive ne morejo razkrajati.
Z izbiro ustreznega postopka modifikacije lesa, lahko dvignemo odpornost lesa smreke ali
topola, na odpornost, ki je primerljiva z odpornostjo jedrovine macesna, hrasta ali bora. Zal
se ve¢ini modificiranega lesa med postopkom modifikacije poslabsajo mehanske lastnosti,
kar omejuje njegovo uporabo v gradbeniStvu. Zato ga vecinoma uporabljamo v namene,
kjer ta slabost nima odloc¢ilnega pomena: za stenske obloge, ograje, vrtno pohistvo, zvocne
bariere, savne... Poleg tega, z izjemo modifikacije s furfuril alkoholom (Kebony), nobeden
izmed postopkov ni primeren za zascito lesa v stiku z zemljo ali morsko vodo (Hill, 2006;

Humar, 2008a).

2.3.4 Preventivna kemic¢na (biocidna) zasc¢ita lesa

Kemic¢na zaS¢ita temelji na biocidih, ki jih z razlicnimi postopki vnasamo v les. Od

postopka zascite je v veliki meri odvisna tudi kvaliteta impregniranega lesa.

Zelo star preventivni zasCitni ukrep je obziganje lesa. Tak nacin so uporabljali za zascito
vinogradniskih kolov in prekel, vendar pa obZiganje ni prevec u¢inkovito. Iz tega razloga
so razvili mnoge druge nacine, ki so preprosti, za domaco uporabo, in tudi taksne, ki

zahtevajo kompleksnejSe znanje.

Ostali najpomembnejsi postopki preventivne kemicne zascite:
e dimljenje,
e premazovanje,
e brizganje,
e oblivanje,
e potapljanje,

e osmozni postopek,
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e boucherie postopek,

e kotelski postopki.

2.3.5 Kemicna (biocidna) zaScita lesa

O kemicni za$€iti govorimo takrat, ko v les vnesemo potrebno koli¢ino kemi¢nih snovi, ki
so strupene za posamezne lesne Skodljivce. Na ta nacin les umetno konzerviramo in mu
podaljsamo trajnost, za lesne Skodljivce pa postane odbijajo¢ ali celo strupen. To vrsto
zaScite lesa uporabljamo predvsem na tistem lesu, ki bo med uporabo na prostem in v
neposrednem stiku z zemljo. NajkakovostnejSo zaS¢ito lesa dosezemo s pravilno izbiro
biocidnega pripravka. Na trgu so biocidi, ki bistveno podaljSajo zivljenjsko dobo lesa na

prostem (Vranjek, 2009).

Biocidi so aktivne snovi, namenjene za unicevanje, preprecevanje delovanja, ali za kakrSen
koli drugacen vpliv na Skodljive organizme na kemijski ali bioloski nac¢in. Gre za snovi, ki

se uporabljajo za kontrolo neZelenih organizmov.

Biocidne pripravke pa moramo na taksen ali drugacen nacin vnesti v les. To lahko storimo
s premazovanjem in brizganjem pripravka po lesu, s ¢imer dosezemo le majhne navzeme.
Zascitne aktivne u¢inkovine prodrejo le milimeter ali dva globoko. Tak postopek zascite je
zato primeren le za les, ki je namenjen uporabi v prvem in drugem razredu izpostavitve.
Boljsi navzem in globino prodora aktivnih u¢inkovin dosezemo s potapljanjem, daljSim od
30 min, najvecje navzeme pa doseZemo z vakuumsko/tlacnimi kotelskimi postopki. S
slednjimi postopki lahko zagotovimo, da zas¢itni pripravki prodrejo ve¢ kot en cm v les,
tak les pa zadosca zahtevam standarda za uporabo zas¢itenega lesa v stiku z zemljo

(Humar, 2008a).

Na podro¢ju zascite lesa se je v zadnjem desetletju zgodilo veliko sprememb. Glavni
vzroki za to so okoljska zavest uporabnikov, varovanje tropskih gozdov in nova strozja EU
zakonodaja. Na to podrocje so najbolj posegle: Direktiva o biocidih, Direktiva o hlapnih
organskih spojinah in REACH. Z navedenimi direktivami so prepovedali ali moc¢no

omejili uporabo nekaterih najpomembnejsih klasi¢nih pripravkov, kot so CCA, kreozotno
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olje, PCP in lindan. Biocidi lahko moc¢no ogrozajo okolje in ljudi, zato je uporaba
kemikalij v EU vedno moc¢neje regulirana. Vendar pa ne gre izpustiti dejstva, da je zaScCita

lesa, kljub poostrenim okoljevarstvenim zakonom, nujno potrebna.

Na podrocje zascCite lesa, je v zadnjem casu Se posebej posegla Direktiva o biocidih (BPD)
(98/8/EC). Pred uveljavitvijo direktive je bilo na trgu 81 ucinkovin za zas¢ito lesa, danes
pa v ta namen lahko uporabljamo le Se 35 biocidov. V praksi 95 % uporabljenih pripravkov
za preventivno za$cito sestavlja le 18 ucinkovin (Humar, 2008a), najpomembnejse med
njimi pa so opisane v nadaljevanju (Preglednica 2).Vsi zaSCitni pripravki, ki ne ustrezajo
novi zakonodaji, so bili v septembru 2006 umaknjeni s trga. ZascCitne pripravke, ki so
dovoljeni za uporabo (v skladu z BDP), lahko uporabljamo v preventivne, naknadne in
kurativne namene.

V EU letno zaiéitijo priblizno 24 milijonov m’ lesa na leto, za druge dele sveta pa so
podatki o tem zelo pomanjkljivi. Domnevajo, da se je uporaba zaS¢itenega lesa v zadnjih
15 letih skoraj podvojila. Prav tako se je moc¢no spremenila struktura impregniranih
izdelkov. Najvec¢ji delez zasCitenega lesa se uporabi v prvem in drugem razredu

ogrozenosti, kjer les ogrozajo vecinoma le insekti (Humar, 2004).

Bakrove uéinkovine (bakrov oksid, bakrov hidroksid in bakrov karbonat)

Bakrove spojine so edini preostali klasi¢ni biocidi, ki jih Se danes uporabljamo v zasciti
lesa. Bakrovih u¢inkovin 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. Baker-etanolaminski pripravki so najprimernejsa reSitev za
zaS8Cito lesa na prostem (Humar, 2008a). Les, ki je zasc¢iten s takimi pripravki, se obarva na
znacilno zeleno barvo, katere ton je odvisen od navzema zaSCitnega sredstva. Ker je baker
tezka kovina, bodo bakrove pripravke za zas¢ito lesa po vsej verjetnosti umaknili iz
uporabe. V zadnjem Casu se, predvsem v ZDA, vedno bolj uveljavlja tudi baker v nano
obliki. Prednost teh pripravkov je, da jih lahko suspendiramo v vodi. Za vezavo ne

potrebujemo fiksativov, a se po impregnacije kljub temu ne izpirajo iz lesa.
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Borove uc¢inkovine (borova kislina, boraks in trimetilborat)

Za zascCito lesa uporabljamo borove spojine v treh oblikah: borova kislina, boraks in
trimetilborat. Glavna lastnost borovih spojin je poleg dobre difuzivnosti, ki omogoca dobro
zaSCito slabo permeabilnih lesnih vrst, Se Sirok spekter delovanja proti insektom in glivam
(Humar, 2008a). Borove snovi za zascito lesa imajo celo vrsto odli¢nih lastnosti, ki se
kaZzejo tudi v znizevanju gorljivosti lesa, nizki toksi¢nosti za sesalce, so poceni in
ucinkoviti, lesa pa skoraj ne obarvajo. Slaba stran je, da se borove spojine iz lesa izpirajo,

zato je uporaba omejena na uporabo v suhih pogojih, z ob¢asno zviSano vlaznostjo.

Piretroidi (cipermetrin, deltametrin in permetrin)

Tako naravni piretrini, kot tudi sinteti¢ni piretroidi, so zelo u€inkoviti insekticidi za Sirok
spekter zuzelk, saj delujejo na centralni zivéni sistem insektov. Najdemo jih v vecini
za$¢itnih pripravkov za zascito lesa v prvem in drugem razredu izpostavitve. Piretroidi so
uCinkoviti ze v manjS$ih koncentracijah in so manj toksi¢ni za sesalce. Pogosto se

uporabljajo tudi v kurativni zas¢iti lesa (Humar, 2008a).

Triazoli (propikonazol in tebukonazol)

Triazoli so odli¢ni in Ze uveljavljeni fungicidi, ki jih skoraj dvajset let uporabljamo za
za8Cito stavbnega pohiStva. Spadajo v skupino okolju prijaznejsih biocidnih u¢inkovin. V

les dobro prodirajo in se iz njega ne izpirajo.

Karbamati (IPBC)

Za za$cito lesa se uporabljajo od leta 1975. Najpomembnejsa aktivna snov v tej skupini je
IPBC (3-jodo-2-propilbutil karbamat), ki so ga odkrili leta 1981. IPBC dodajajo
povrsinskim premazom za zunanjo uporabo saj u¢inkovito preprecuje razvoj plesni in gliv
modrivk ter izboljSa delovanje triazolov. VecCina teh pripravkov se uporabi za zascito
stavbnega in vrtnega pohistva. IPBC je trenutno eden izmed okoljsko najprimernejSih

organskih fungicidov za zascito lesa.
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Izotiazoloni (kathone)

Imajo dobre fungicidne in baktericidne lastnosti, poleg tega so bio-razgradljivi, kar je Se
posebej pomembno z okoljskega vidika (Humar, 2008a). V¢asih so jih uporabljali v

kozmetiki in so vodotopni.

Alkilamonijeve spojine

Fungicidno delovanje alkilamonijevih spojin (AAC) je poznano ze od leta 1965, vendar se
zaradi cenejSih in ucinkovitejSih anorganskih zas¢itnih sredstev, uporaba takrat Se ni
uveljavila. V novi generaciji bakrovih pripravkov, AAC spojine dodajamo baker-
etanolaminskim pripravkom. AAC spojine se dandanes veliko uporabljajo za zas¢ito lesa

saj preprecujejo razvoj gliv razkrojevalk kot tudi modrivk.

Juvenilni hormoni (fenoxycarb, flufenoxuron, diflubenzuron, pyriproxyfen)

Uporabljamo jih za preventivno in kurativno zaS€ito lesa. Juvenilni hormoni spadajo v
skupino ciljnih biocidov, ki delujejo le na izbranega Skodljivca in naj ne bi imeli
negativnega vpliva na ostala ziva bitja. Nacértovani so tako, da Skodljivca ne ubijejo,
temvec le preprecijo ali upoc€asnijo njegov razvoj (Humar, 2008a). Ucinkujejo Ze v nizkih

koncentracijah.

Preglednica 2: Uporabnost posameznih biocidov v razli¢nih razredih izpostavitve in kombinacije biocidov,
ki se uporabljajo v komercialnih pripravkih za zas¢ito lesa (Humar, 2008a).

Biocid Delovanje* Razredi izpostavitve - Kombinacije v komercialnih
uporaba pripravkih

AAC F, M, () I-IIT (IV)** samostojno, Cu, B

Juvenilni-rastni I I-1II piretroidi

hormoni

triazoli F TI-11T (IV)** Cu, IPBC

izotiazoloni F,M II-1v triazoli, piretroidi

piretroidi I I-1IT triazoli, IPBC, juvenilni hormoni

IPBC M (F) II-1IT triazoli, piretroidi

Sulfamidi M II-111 triazoli, piretroidi

Borove u¢inkovine LF I-IIT (TV)** samostojno. AAC, Cu

Bakrove u¢inkovine F II-v B, triazoli, AAC

* F — fungicidno delovanje proti glivam razkrojevalkam , I — insekticid, M — fungicidno delovanje proti glivam
modrivkam ** Izjemoma v kombinaciji z bakrovimi u¢inkovinami
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2.4 BAKROVI ZASCITNI PRIPRAVKI

Bakrovi pripravki se za zasCito lesa uporabljajo Ze ve¢ kot 200 let in Se danes so
najprimernejSi fungicidi za zaS¢ito lesa. Menimo, da se bodo ti pripravki v zasciti lesa
uporabljali tudi v prihodnosti, saj zaenkrat zanje Se ni ustrezne alternative, sta zapisala

Humar in Pohleven (2005).

Les so pred bioloskim razkrojem $¢itili Ze stari Grki in Rimljani (Hughes, 1999), vendar se
je Sele v 19. stoletju uveljavil pojem zascita lesa, ko so se zacele komercialno uporabljati
vodotopne anorganske soli. Prva izmed njih je bila vodna raztopina zelo strupenega
zivosrebrovega klorida. Kmalu za tem je Boucherie patentiral metodo, pri kateri so vodo v
sveze posekanem lesu nadomestili z vodno raztopino bakrovega(Il) sulfata (modra galica).
Velika slabost bakrovega sulfata je slaba fiksacija v les in s tem povezana velika
izpirljivost iz lesa. Ta problem so resili leta 1913, ko so ugotovili, da baker postane vezan
in s tem netopen, ¢e bakrovemu(Il) sulfatu dodamo kromove(VI) spojine (Humar in Petric,
2000). Kasneje so ugotovili, da krom ne fiksira le bakrovih spojin, temve¢ tudi arzenove. V
letu 1998 je proizvodnja tako imenovanih CCA pripravkov (vodna raztopina bakrovega
sulfata, natrijevega dikromata in arzenovega pentoksida) znasala 100.000 t. Dodatek
arzena je moc¢no izboljsal odpornost lesa proti termitom in na baker tolerantnim glivam.
Uporaba arzena je v skladu z direktivo o biocidih (BPD 98/08/EC) povsem prepovedana.
Ponekod po svetu pa je to Se vedno najpomembnejsi pripravek za zascito lesa pred termiti.
Danes arzenove spojine v CCA nadomescajo borovi pripravki, bakrove ucinkovine pa

najpogosteje kombinirajo z etanolaminom ali trietanolaminom.

Letno se za zascito lesa porabi ve¢ kot 100.000 ton (Preston, 2000) bakrovih pripravkov,
koli¢ina le-teh pa Se naras¢a (Humar in Pohleven, 2005). Razlogov za to je vec. Zas¢itna
sredstva na osnovi bakra so relativno poceni in hkrati relativno varna, v primerjavi z
drugimi biocidi. Hkrati §Citijo les pred glivami in algami, ter preprecujejo usidranje
morskih Skodljivcev na podvodne dele ladij. Bakrovi pripravki so tako ze v relativno
nizkih koncentracijah strupeni za glive, bakterije in alge, na vi§je rastline pa ne delujejo
strupeno. V nizkih koncentracijah je baker celo nujno potreben za njihovo rast in razvoj, je

eden izmed sedmih esencialnih elementov, ki so v sledovih nujno potrebni za rast gliv in
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rastlin. K vsemu temu pa pripomore tudi hiter razvoj dezel tretjega sveta in s tem povezane

vecje potrebe po zas¢itenem lesu.

Seveda pa ne gre pozabiti tudi slabosti bakrovih ucinkovin, med katerimi je bakrova
izpirljivost iz lesa. Baker tudi ni insekticid in termiticid, tukaj pa so Se na baker prilagojeni
sevi gliv, ki vedno bolj ogrozajo z bakrovimi pripravki zasc¢iten les. Za te glive je namrec
znacilno, da izlo¢ajo velike koli¢ine oksalne kisline, ki z bakrovimi biocidi tvori netopne in
zato zanje nestrupene komplekse bakrovega oksalata (Tsunoda in sod., 1997; Humar in
Pohleven, 2005). V novejsih raziskavah je bilo dokazano, da je toleranca na baker moc¢no
povezana z vrednostjo pH okolja. Ker je baker tezka kovina, pa lahko pride do
bioakumulacije. Zaradi zgoraj nastetih slabosti se baker nikoli ne uporablja samostojno,

ampak vedno v kombinaciji z drugimi u¢inkovinami.

Da baker deluje fungicidno oziroma fungistaticno, mora biti aktivna komponenta
raztopljena v vodnem okolju. Se neraztopljene spojine bakra pa delujejo kot rezervoar, iz

katerega se po potrebi sprosca baker v biolosko aktivni obliki (Humar in Pohleven, 2005).

2.4.1 Vezava in izpiranje baker-etanolaminskih pripravkov

Bakrovi pripravki se uporabljajo Ze vrsto let, zaradi ugodnega razmerja med ucinkovitostjo
in ceno. Ker pa se iz lesa izpirajo, se nikoli ne uporabljajo samostojno. Danes se v Stevilnih
komercialnih pripravkih uporablja etanolamin, ki je moc¢no izboljsal lastnosti bakrovim
pripravkom. Kljub temu, da se baker-etanolaminski pripravki za za$¢ito lesa uporabljajo
skoraj Ze dve desetletji, podroben mehanizem vezave teh pripravkov v les Se ni v celoti
pojasnjen. V literaturi tako navajajo naslednje mozne oblike fiksacije zas€itnih 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),
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e nastanek v vodi netopnih kompleksov v lesu zaradi spremembe vrednosti pH
(Humar in sod., 2007¢c; Humar, 2008b),
e nastanek v vodi netopnih spojin, ko amini odparijo iz lesa (Hartford, 1972; Humar,

2006).

Vezava zascitnih pripravkov na osnovi bakra in etanolamina je bistveno hitrejSa kot vezava
pripravkov na osnovi bakrovih in kromovih spojin (Richardson 1993; Humar, 2008b).
Zgornjo trditev je mozno pojasniti s tem, da se takoj po koncani impregnaciji iz tako
zaScCitenega lesa izpere le 6,5 % navzetega bakra. 1z lesa, zas€itenega s pripravki na osnovi
bakra in kroma, pa se takoj po impregnaciji izpere kar 23 % bakra. Hkrati pa je vezava
baker-etanolaminskih pripravkov v les navadno slabsa (povprecna izpirljivost: 1,6 % — 20
%) kot vezava klasicnih zaS€itnih pripravkov na osnovi bakra in kroma (povprecna

izpirljivost: 0,1 % - 0,5 %).

Vezavo bakrovih spojin lahko mo¢no izboljSamo z ustreznim razmerjem med bakrom in
etanolaminom, saj velja, da nizja kot so razmerja, boljSa je vezava. V komercialnih
za$citnih pripravkih molsko razmerje med bakrom in etanolaminom znaSa med 1 : 2,5 do 1
: 6 (Zhang in Kamdem 2000; Humar, 2006). Presezek etanolamina bistveno poslabsa
vezavo baker-etanolaminskih kompleksov v les, kajti med reakcijo etanolamina z lesom
nastajajo prosti radikali, ki depolimerizirajo predvsem lignin (Petri¢ in sod. 2004). Med
izpiranjem se ti depolimerizirani fragmenti lignina izperejo iz lesa, zato se masa po

izpiranju zmanjsa (Humar in sod. 2003; Humar, 2006).

Na adsorpcijo bakra v les, impregniranega z baker-etanolaminskimi pripravki, vpliva veé¢
dejavnikov: koncentracija pripravka, ¢as impregnacije, lesna vrsta, temperatura med
impregnacijo... Nekateri dejavniki imajo bolj izrazit vpliv v prvem casovnem obdobju
impregnacije (koncentracija), drugi pa se pokazejo Sele po daljSem Casu (temperatura)

(Humar, 2008b).

Vpliv koncentracije pripravkov na adsorpcijo bakra je dobro viden ze po eni minuti
impregnacije. Smrekove iveri, impregnirane z zas€itnim pripravkom srednje koncentracije

(Ccu = 0,25 %), so po eni minuti adsorbirale 1877 ppm Cu. V ivereh, ki so bile prepojene s
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pripravkom petkrat nizje koncentracije (Ccy = 0,05 %), so po istem Casovnem obdobju
zaznali 1,7-krat manj bakra (1094 ppm). V smrekovini, ki pa so jo prepojili s pripravkom
petkrat vi§je koncentracije, so zaznali kar trikrat ve¢ bakra (5755 ppm) kot v ivereh,
impregniranih s pripravkom z 0,25 % koncentracijo Cu. O¢itno na adsorpcijo bakrovih
ucinkovin v les ne vpliva le koli¢ina razpolozljivih funkcionalnih skupin, temve¢ tudi drugi
parametri, kot je vrednost pH pripravka in predvsem pufrska kapaciteta pripravka.
Pripravki z vi§jo koncentracijo aktivnih ucinkovin imajo vi§jo pufrsko kapaciteto kot
pripravki z nizjo koncentracijo (Humar, 2008b). Absorpcija bakra v les je v povezavi s
koncentracijo bakra v zas¢itnem pripravku, vrednostjo pH sistema in spremembo vrednosti

pH med impregnacijo.

Lastnosti vode za izpiranje ne vplivajo bistveno na izpiranje bakrovih u¢inkovin iz lesa.
Hkrati pa poviSana temperatura negativno vpliva na vezavo baker-etanolaminskih
pripravkov. Iz vzorcev, impregniranih s pripravkom na osnovi bakra in etanolamina (Cc¢, =
0,25 % ), susenih pri sobni temperaturi, se je izpralo 1,6 % bakrovih spojin, medtem ko se
je iz vzorcev, suSenih pri 103 °C, izpralo skoraj desetkrat ve¢ bakra (14,7 %) (Karlo, 2006;
Humar, 2006). Znano je, da etanolamin pri visjih temperaturah povzroca depolimerizacijo
lignina in hemiceluloze (Claus in sod., 2004; Humar in sod., 2007b). Pri tem nastane vec
prostih funkcionalnih skupin, na katere se lahko adsorbira baker. V praksi je
depolimerizacija lignina nezaZelena, saj negativno vpliva na mehanske lastnosti in kasneje
lahko tudi poveca izpiranje bakrovih u€inkovin iz lesa (Humar in sod., 2007b; Humar,
2008b). Za dobro fiksacijo bakrovih pripravkov v les pa je pomembna tudi ustrezno visoka

vlaznost, ki pa je pri susenju z visokimi temperaturami relativno nizka.

Na adsorpcijo bakra v les ima velik vpliv tudi ¢as. Povezanost med koncentracijo bakra v
ivereh in ¢asom impregnacije je logaritemska. Ze po 1 minuti impregnacije se je v bukove
vzorce vezalo med 50 % in 70 % celotnega vezanega bakra, v nadaljnjih dveh tednih pa le
preostalih 50 % do 30 %. V tej minuti je priSlo do hitre izmenjave ionov med baker-
etanolaminskimi kompleksi in funkcionalnimi skupinami lesa (Tascioglu in sod. 2005).
Vecinski deleZ vezanih bakrovih u¢inkovin se adsorbira v les v prvih Sestih urah (60 % —
80 %), po 72 urah pa je adsorpcija baker-etanolaminskih pripravkov v les bolj ali manj

koncana. V tem casu se v les veze med 90 % in 100 % vsega adsorbiranega bakra. Poleg
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tega na adsorpcijo bakra v les, impregniran z baker etanolaminskimi pripravki, vpliva tudi
lesna vrsta (Humar, 2008b). Smrekovina tako zagotavlja najboljSo vezavo, bukovina pa ne
omogoca najboljSe vezave bakrovih u¢inkovin v les. Razlika med drevesnimi vrstami je
vecja pri bolj koncentriranih pripravkih. Pri pripravkih z najnizjo koncentracijo je razlika v
adsorpciji Cu v bukove in smrekove iveri skoraj ves Cas konstantna. Podatki o hitrosti
adsorpcije in vplivu koncentracije raztopin na adsorpcijo nakazujejo, da ima bukovina v
primerjavi s smrekovino ve¢ hitro dostopnih funkcionalnih skupin in manj preostalih
funkcionalnih skupin, na katere se lahko vezejo baker-etanolaminski pripravki (Humar,

2008b).

Tudi postopek, s katerim vnasamo omenjene zaSCitne pripravke v les, vpliva na kvaliteto
fiksacije. Naceloma se iz premazanih vzorcev izpere vecji delez bakrovih uéinkovin kot iz
vakuumsko impregniranih ali potapljanih vzorcev (Humar in sod. 2007a; Humar, 2006).
Najmanj bakra se izloca iz vzorcev, ki se jih 24 ur potaplja v vodni raztopini bakra in
etanolamina, saj je zaradi pocasne difuzije prodrlo manj biocidnih pripravkov kot med

vakuumsko impregnacijo in je zato bakrovim uc¢inkovinam ostalo dovolj reakcijskih mest.

Impregnabilnost in izpirljivost bakrovih pripravkov je nenazadnje odvisna tudi anatomske
smeri lesa. Bakrovi pripravki v smrekovino najbolje prodirajo v aksialni smeri, globina
penetracije in retencija v radialni in tangencialni smeri pa sta primerljivi (Humar in

Zlindra, 2007).

Fiksacijo bakra v lesu, impregniranem z baker-etanolaminskimi formulacijami, je mozno
izboljsati tudi z dodajanjem karboksilnih kislin v zas¢itne pripravke. Izkazalo se je, da je v
ta namen Se posebej primerna oktanojska kislina, saj zagotavlja hidrofobnost obdelanega
lesa in v njem tudi tvori manj topne komplekse s spojinami bakra in z etanolaminom
(Humar in sod. 2005). Za izboljSanje odpornosti zaScitenega lesa proti lesnim glivam, ki so
tolerantne na baker, ter za pove€anje odpornosti proti lesnim insektom dodajamo v baker-
etanolaminske pripravke Se razli¢ne ko-biocide, kot so spojine bora, azoli ali kvaternarne

amonijeve spojine (Zhang in Kamdem, 2000; Humar in Lesar, 2009).
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 PRIPRAVA IN URAVNOVESANIJE VZORCEV

Poizkus smo izvedli z vzorci naslednjih dimenzij (1,5 x 2,5 x 5,0) cm’, ki so bili izdelani iz

beljave smrekovine (Picea abies Karst.), kot predpisuje standard SIST EN 113 (2006).

Slika 2: Vzorec, kot ga predpisuje standard SIST EN 113 (2006).

Vzorce je bilo potrebno najprej pobrusiti, da so bile povrsine ¢el gladke in enakomerne,
nato je sledilo oznacevanje. Vzorce smo oznacili na dveh mestih (Slika 3). Po opisanem

postopku smo pripravili 120 vzorcev.
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Slika 3: Oznacevanje vzorcev.

Pred impregnacijo smo te vzorce susili tri dni (60 °C) v laboratorijskem susilniku Kambic.
Kompleksi bakra in etanolamina se namre¢ v les veZejo prek hidroksilnih in karboksilnih
funkcionalnih skupin. Na ta mesta se absorbira tudi voda, tako da si voda in baker-
etanolaminski kompleksi konkurirajo za ista reakcijska mesta, kar bi lahko vplivalo na
vezavo teh pripravkov v les (Humar, 2007). Ce teh vzorcev prvotno ne bi osusili, bi lahko
voda vplivala na slabSo vezavo za$€itnih pripravkov v les. Po koncanem suSenju smo
vzorce stehtali na elektronski tehtnici Sartorius (Slika 4), ki belezi rezultate na Stiri

decimalna mesta natan¢no.
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Slika 4: Elektronska tehtnica Sartorius.

3.2  PRIPRAVA ZASCITNIH PRIPRAVKOV

Sledila je impregnacija s Silvanolinom. Silvanolin smo pripravili po naslednjem postopku:
v ¢aSo smo zatehtali primerno koli¢ino etanolamina, nato je dodana Cetrtina vode, sledi
kvaternarna amonijeva spojina (quat). Ko je quat popolnoma raztopljen, je dodana Se
Cetrtina vode. Nato sta dodana bakrova ucinkovina in borova kislina, sledi naslednja
cetrtina vode. Na koncu sta zatehtani Se oktanojska kislina in zadnja Cetrtina vode. Celotna
priprava raztopine poteka ob stalnem meSanju pri sobni temperaturi (Preglednici 3 in 4).
Uporabili smo dve razli¢ni koncentraciji. V prvi je bila koncentracija bakra 0,25 % v drugi
pa 0,125 %. Pripravek z niZjo koncentracijo aktivnih u€inkovin smo pripravili z red¢enjem,
tako smo zagotovili, da je bilo razmerje med ostalimi u¢inkovinami v obeh pripravkih

primerljivo. Z vsakim pripravkom smo impregnirali po 60 vzorcev.
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Preglednica 3: Sestavine zasCitnega pripravka Silvanolin.

Molska masa

Sestavine Kemijska formula Proizvajalec Cistost Oznaka
(g/mol)
Bakrov(Il) CuCo, MERCK PA 123,56 Cu
karbonat
Etanolamin NH,CH,CH,OH MERCK PA 61,10 EA
Kvaternarna
amonijeva CoH3CINR MERCK PA 169,40 Q
spojina*
Borova Kislina H;BO; SILKEM PA 61,83 B
Oktanojska
Kislina CsH 60, MERCK PA 144,20 o
Destilirana voda H,O BF PA 18,02 DV
Preglednica 4: Sestava zaScCitnega pripravka Silvanolin v odvisnosti od koncentracije.
Koncentracija Cen (%) cea (%) cok (%) Cquat (%0) cg (%)
Visoka 0,25 1,442 0,284 0,25 0,119
Nizka 0,125 0,721 0,142 0,125 0,059

3.3 IMPREGNACIJA VZORCEV

Preizkusance smo impregnirali v vakuumsko — tla¢ni komori Kambi¢ (Slika 5). V dve

posodi smo zlozili vzorce, jih obtezili in ¢eznje prelili izbrani zaS¢itni pripravek. V vsaki

posodi je bilo po 60 vzorcev, ki so bili preliti z raztopinama dveh razli¢nih koncentracij,

navedenih v preglednici 4. V komori smo najprej vzpostavili 30 min vakuuma (p = 0,1

bar), luro nadtlaka (9 bar) in ponovno 10 min vakuuma (0,2 bar). Za konec smo vzorce

pustili namakati Se 20 min. Po koncani impregnaciji smo vzorce zlozili na papirnate

brisace, ki so vpile odve¢no zaS¢itno sredstvo in jih ponovno stehtali. 1z dobljenih

podatkov smo izra¢unali mokri navzem.
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Slika 5: Vakuumsko — tlaéna komora Kambi¢ za impregnacijo.

34 MOKRINAVZEM

Mokri navzem smo dolocili gravimetricno s tehtanjem pred impregnacijo in po njej na
0,0001 g natan¢no na elektronski tehtnici. Z njim izmerimo koli¢ino zas¢itnega sredstva, ki
smo ga vnesli v les pri postopku zascite. Za izraCun mokrega navzema smo uporabili

formulo (1):

r®@ = MM s me] (D)

41

Formula za izracun mokrega navzema
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r® .. mokri navzem za§itnega sredstva (kg/m’)

m' ... masa preizku$anca pred postopkom impregnacije (kg)

m” ... masa preizkuanca po postopku impregnacije (kg)

V| ... volumen preizkuganca (m’)

3.5 FIKSACIJA (KONDICIONIRANJE) VZORCEV

Po impregnaciji je sledilo izpostavljanje vzorcev razlicnim rezimom suSenja. Za vsak
rezim (10 rezimov) smo izpostavili po Sest vzorcev, ki smo jih impregnirali z raztopinama
dveh razli¢nih koncentracij zaS¢itnega sredstva (skupaj 12 vzorcev). V primerno oznacene
steklene kozarce smo dali po 12 vzorcev, ki smo jih nato izpostavili v tri tedne trajajoce

dolocene klimatske razmere:

1. rezim suSenja: kontrolni reZim oz. zracno susenje na prostem,

rezim susenja: suSenje v zaprtem kozarcu,

rezim suSenja: 3 dni suSenja v zaprtem kozarcu, nato suSenje na zraku,
rezim susenja: susenje v zamrzovalniku (-20 °C) v odprtem kozarcu,

rezim susenja: susenje v hladilniku (5 °C) v odprtem kozarcu,

A

rezim susenja: susenje v nihajo¢i klimi, kjer smo vzorce najprej 3 dni suSili v
zaprtem kozarcu, nato 3 dni v odprtem kozarcu v suSilniku pri 40 °C, nato smo jih
3 dni ¢im veckrat nabrizgali z vodo, medtem ko so bili izpostavljeni v komori s 100
% RZV. Celoten postopek smo veckrat ponovili,

7. rezim susenja: susenje v nihajo¢i klimi. Najprej smo vzorce susili v susilniku pri 40
°C, nato pa smo jih 3 dni zapored ¢im veckrat nabrizgali z vodo, medtem pa so bili
izpostavljeni v komori s 100 % RZV. Postopek smo veckrat ponovili,

8. rezim suSenja: postopek je enak kot pri 6. rezimu, le da tukaj vzorcke Se vlazne
zamrznemo za en dan. Tudi ta postopek smo ¢im veckrat ponovili,

9. rezim suSenja: takoj po impregnaciji smo vzorce su$ili pri 40 °C v odprtem

kozarcu,

10. rezim suSenja: takoj po impregnaciji smo vzorce susili pri 40 °C v zaprtem kozarcu.
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Zgoraj opisane rezime smo Vv slikah z rezultati, ki jih bom v nadaljevanju predstavila kot

dobljene rezultate, zdruzili zaradi boljSe preglednosti in lazje orientacije.

Zdruzeni rezimi:
1. rezim suSenja: kontrolni rezim oz. zra¢no susenje,
2. in 3. rezim suSenja: kondicioniranje v zaprtem kozarcu,
4. in 5. rezim suSenja: kondicioniranje pri nizkih temperaturah,
6., 7. in 8. rezim: kondicioniranje v nihajo¢i klimi,

9. in 10. rezim: suSenje pri 40 °C.

3.6 1ZPIRANIJE

Pomembna lastnost zas€itnega sredstva je njegova izpirljivost iz lesa. Vodotopno zas¢itno
sredstvo se mora med impregnacijo in po njej integrirati z lesnimi strukturami. Ce se
za8¢itno sredstvo samo nakopici v celicnih lumnih, je izpirljivost takega sredstva bistveno

vecja.

Izpiranje je potekalo v skladu z modificirano standardno laboratorijsko metodo SIST ENV
1250-2. Standard opisuje postopke za dolocanje izgub aktivnih snovi in ostalih komponent

za$¢itnih sredstev iz impregniranega lesa.
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Slika 6: Zatesnjevanje ¢el vzorckov.

Po opisanem uravnovesanju smo c¢ela vzorcev zatesnili s staljenim parafinom, da smo
preprecili izpiranje bakrovih ucinkovin iz el vzorcev (Slika 6). V ¢aso smo zlozili po tri
vzorce, impregnirane z istim pripravkom, jih obteZili in prelili s 300 mL destilirane vode
(20 °C). Standard predpisuje 100 g destilirane vode na vzorec. Za vsak postopek
kondicioniranja smo pripravili po 6 vzorcev, ki smo jih razporedili v dve casi. Izpiranje je
potekalo na laboratorijskem stresalniku (Slika 7), ki je omogoc¢al meSanje vode v casi. Za
izpiranje smo porabili pet dni, medtem smo vodo, ki je prekrivala vzorce, zamenjali Sest
krat, kot to natan¢no predpisuje standard. V prvem dnevu so se menjali trije cikli izpiranja:
prvi cikel je trajal eno uro, drugi dve in tretji Stiri ure. Po vsakem ciklu smo zamenjali
vodo, jo stehtali in ob koncu vseh treh ciklov shranili 50 mL vode za nadaljnje raziskave.
Nato smo tekom noci pustili vzorce v posodi pokrite in Sele naslednji dan zaceli s Cetrtim
ciklom izpiranja, ki je trajal osem ur. Sledil je peti cikel, trajajo¢ 16 ur in zadnji, Sesti cikel,
ki je trajal 48 ur. Vmes smo redno menjavali vodo, jo tehtali in ob koncu Sestega cikla
ponovno shranili 50 mL vode potrebne za nadaljnje raziskave. Delez izpranih u¢inkovin je
bil doloCen po prvem dnevu in po koncu celotnega izpiranja iz izpirkov, ki smo jih

shranjevali v ta namen. Izpirke smo analizirali z rentgensko fluorescenc¢no spektroskopijo
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(XRF, Oxford instruments) in atomsko absorpcijsko spektroskopijo (AAS VARIAN
SPECTRA AA DUO FS240). DelezZ izpranih u€inkovin smo izracunali iz gravimetri¢no

dolo¢enih navzemov in koncentracije aktivnih uc¢inkovin v izpirkih.

Slika 7: Izpiranje vzorckov na laboratorijskem stresalniku.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 MOKRINAVZEM

Navzem je eden izmed osnovnih parametrov, s katerimi lahko okarakteriziramo kvaliteto
za8¢ite. Poznamo mokri in suhi navzem zasc¢itnega sredstva. Mokri navzem izraZa celotno
koli¢ino vnesenega pripravka, biocidov in aditivov s topilom vred. Suhi navzem pa doloca
koli¢ino vnesene suhe snovi, samo biocidov in aditivov, brez topila. Slika 8 prikazuje
povpre&ni navzem. Ta znasa pri nizji koncentraciji (ccy = 0,125 % ) 613 kg/m’, pri visji
(ccu = 0,25%) pa 619 kg/m’. Razlika v povpreénem navzemu je minimalna in ni statisti¢no
znatilna. Vzrok za omenjene razlike je variabilnost lesa (gostota lesa, delez ranega in
kasnega lesa, orientiranost vzorca, delez beljave in jedrovine...). O podobnih razlikah

porocajo tudi drugi raziskovalci (Drnovsek, 2010; Thaler, 2010).

620

618

616

614

Povprecéni navzem (kg / m3)

612 -

610 -

0,125 0,25

Koncentracija

Slika 8: Povpre¢na mokra navzema zascitnega sredstva Silvanolin v odvisnosti od koncentracije aktivnih
ucinkovin.
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4.2 PREGLED IZPIRANJA BAKROVIH PRIPRAVKOV 1Z IMPREGNIRANEGA
LESA

Po koncani impregnaciji in kondicioniranju smo vzorce izpirali. Iz slike 9 lahko razberemo
delez izpranega bakra (%) po prvem in petem dnevu izpiranja. ReZimi so zdruZeni, kot je

to navedeno v poglavju 3.5 Fiksacija vzorcev.

Iz vzorcev, impregniranih z raztopino nizje koncentracije se je izpral manjsi delez Cu, kot
iz vzorcev, impregniranih z raztopino vi§je koncentracije bakrovega pripravka. Vzorci,
za$citeni z bakrovimi u¢inkovinami pri nizji koncentraciji so se nasploh bolje vezali v les.
Glavni razlog za ta pojav je dejstvo, da bakrovi kompleksi reagirajo s funkcionalnimi
skupinami lesa (Hughes, 1999). Ker je koli¢ina lahko dostopnih reakcijskih mest omejena,
je predvsem pri lesu, impregniranem s pripravki vi§jih koncentracij, opaziti intenzivnejse

izpiranje (Lesar in sod., 2008).
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Slika 9: Delez izpranega bakra v odvisnosti od rezima suSenja in koncentracije zasCitnega sredstva.
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V vseh primerih se je Cetrtina ali celo dobra polovica bakrovih pripravkov izprala v prvem
dnevu. Razlogi za intenzivno izpiranje Cu v prvem obdobju izpiranja se skrivajo v tem, da
je koncentracija Cu na povrsini lesa vi§ja. Poleg tega je po fiksaciji na povrSini vzorcev
ostal del bakra, ki se ni vezal v les, temvec je kristaliziral na povrsini lesa. Ta baker je bolj

podvrzen izpiranju, kot bakrove spojine v notranjosti vzorcev.

Pri vzorcih, impregniranimi z raztopinami nizje koncentracije Silvanolina se je iz lesa,
kondicioniranega po prvih treh rezimih, izpralo od 0,4 % do 0,8 % Cu, od tega polovica v
prvem dnevu in druga polovica po konCanem izpiranju (v preostalih 3 dneh izpiranja). Te
vrednosti so zelo nizke v primerjavi z delezi izpranega bakra iz lesa, prepojenega s
pripravki vi§je koncentracije. Izjema so le vzorci, ki smo jih kondicionirali v nihajoc¢i
klimi (2,5 % izpranega bakra, od tega 0,6 % po prvem dnevu) in impregnirana smrekovina,
suSena pri 40°C, ker se je izpralo do 1,6 % navzetega bakra. Iz tega lahko sklepamo, da
temperatura in nihajoca klima slabo vplivata na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov.
Za dobro fiksacijo baker-etanolaminskih pripravkov je o¢itno nujno potrebna tudi ustrezno
visoka vlaznost, ki omogoc¢i razporeditev zas¢itnega pripravka po preseku lesa in katalizira

reakcijo med lesom in baker-etanolaminskim kompleksom (Preglednica 5).

Iz vzorcev, impregniranih z raztopino visje koncentracije Silvanolina se je ne glede na
rezim, pri katerem smo kondicionirali vzorce, izpralo ve¢ bakra, kot iz vzporednih vzorcev,
prepojenih z raztopino nizje koncentracije Silvanolina. Namre¢, ¢e v les vnesemo
preveliko koli¢ino bakrovih pripravkov, enostavno zmanjka dostopnih reakcijskih mest v
lesu in posledi¢no se del bakrovih pripravkov le obori v celi¢nih lumnih. Ker se ne vezejo
v les kemijsko, se posledi¢no tudi bolj izpirajo. Iz impregniranega lesa, kondicioniranega
po prvih treh rezimih, se je tako izpralo od 0,7 % do 1,2 % Cu, po zadnjih dveh pa od 2,4
% do 2,6% navzetih bakrovih spojin.

Postopek kondicioniranja ima velik vpliv na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov visje
koncentracije v les smreke. PoviSana temperatura in neustrezna zra¢na vlaznost med
kondicioniranjem negativno vplivata na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov v

smrekovino (Preglednica 6).
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Preglednica 5: Vpliv razli¢nih postopkov kondicioniranja na delez izpranega bakra po prvem in petem dnevu

iz lesa impregniranega s pripravkom Silvanolin nizje koncentracije (cc, = 0,125).

Delez izpranega Cu glede na obdobje

Rezim 1. dan 2-5. dan skupaj
rezim 1 0,32 % 0,40 % 0,73 %
rezim 2 0,36 % 0,30 % 0,67 %
rezim 3 0,26 % 0,28 % 0,54 %
rezim 4 0,22 % 0,21 % 0,43 %
rezim 5 0,16 % 0,27 % 0,43 %
rezim 6 0,47 % 2,18 % 2,65 %
rezim 7 0,74 % 2,23 % 2,97 %
rezim 8 0,72 % 1,31 % 2,04 %
rezim 9 0,50 % 0,83 % 1,34 %
rezim 10 0,46 % 1,43 % 1,89 %

Preglednica 6: Vpliv razli¢nih postopkov kondicioniranja na delez izpranega bakra po prvem in petem dnevu

iz lesa impregniranega s pripravkom Silvanolin vi§je koncentracije (cc, = 0,25).

Delez izpranega Cu glede na obdobje

Rezim 1. dan 2-5. dan skupaj
rezim 1 0,31% 0,45% 0,77%
rezim 2 0,47% 0,67% 1,15%
rezim 3 0,50% 0,81% 1,31%
rezim 4 0,38% 0,52% 0,91%
rezim 5 0,66% 0,70% 1,36%
rezim 6 0,97% 1,50% 2,47%
rezim 7 1,24% 1,83% 3,06%
rezim 8 0,92% 1,41% 2,33%
rezim 9 0,86% 1,16% 2,02%

rezim 10 1,10% 1,70% 2,81%
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4.2.1 Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega po 2. (kondicioniranje v
zaprtem kozarcu) in 3. (kondicioniranje v zaprtem kozarcu, nato suSenje na
prostem) reZimu
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Slika 10: Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega pri 2. in 3. rezimu, v odvisnosti od koncentracije
zaSc¢itnega sredstva Silvanolin.

Prva stolpica na Sliki 10 prikazujeta kontrolni rezim, suSenje na prostem. Vidno je, da je
delez izpranega bakra iz lesa priblizno primerljiv po prvemu in drugem obdobju. Pri
vzorcih, impregniranih z raztopino niZje koncentracije Silvanolina, se je ne glede na rezim
iz lesa izpralo manj bakrovih spojin. Najmanj, 0,5 % navzetega Cu se je izpralo iz
vzorcev, kondicioniranih po 3. rezimu, kjer smo vzorce najprej tri dni kondicionirali v
zaprtem kozarcu, nato pa suSili na prostem. Pri vzorcih, prepojenih z raztopino visje
koncentracije pa je ravno nasprotno, saj se je iz vzorcev, kondicioniranih po 3. rezimu

izpralo najvec bakra (0,5 % po prvem in 0,8 % po petem dnevu). Kakorkoli, razlike med 2.

in 3. rezimom niso velike.
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4.2.2 Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega po 4. (kondicioniranje v
zmrzovalniku pri -20 °C) in 5. (kondicioniranje v hladilniku pri 5 °C) rezimu
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Slika 11: Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega pri 4. in 5. rezimu, v odvisnosti od koncentracije
zaSc¢itnega sredstva Silvanolin.

Iz slike 11 se podobno, kot smo opisali pri prejSnjem poglavju, ponovno potrjuje ze
ugotovljeno dejstvo, da se iz lesa, zascitenega z raztopino nizje koncentracije Silvanolina,
izpere manj zaS¢itnega sredstva, kot iz vzporednih vzorcev, prepojenih z raztopino visje
koncentracije. Po prvem in drugem obdobju smo dolocili primerljiv delez izpranega bakra
iz lesa. 1z slike 11 lahko jasno razberemo, da nizja kot je temperatura, bolje vpliva na
vezavo baker-etanolaminskih pripravkov v les. Tretji in Cetrti stolpi¢ prikazujeta susenje
pri najnizjih temperaturah (- 20 °C) v zamrzovalniku. 1z vzorcev, klimatiziranih pri tako
nizki temperaturi, se je izpralo najmanj bakra. Pri vzorcih, impregniranih z nizjo
koncentracijo, se je ta rezim obnesel najbolje, saj se je iz impregniranega lesa izpralo le
0,43 % navzetega Cu. Iz tega lahko sklepamo, da nizke temperature pozitivno vplivajo na

vezavo baker-etanolaminskih spojin.
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4.2.3 Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega po 6. (kondicioniranje v
nihajoci klimi s suSenjem v zaprtem kozarcu), 7. (kondicioniranje v nihajoci
klimi) in 8. (kondicioniranje v nihajoci klimi z zamrzevanjem) reZimu
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Slika 12: Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega pri 6., 7. in 8. rezimu, v odvisnosti od
koncentracije zas¢itnega sredstva Silvanolin.

Za rezime klimatizacije, predstavljene na sliki 12, je znalilna nihajoca klima. Med
kondicioniranjem so se izmenjavali suSenje, brizganje z vodo, suSenje pri 40 °C in
zamrzevanje. V petem in Sestem stolpiu so prikazani rezultati izpiranja Cu iz vzorckov
lesa, ki so bili med kondicioniranjem izmeni¢no segrevani na 40 °C in zatem posSkropljeni
z vodo v komori s 100 % RZV. Ta rezim kondicioniranja je pripomogel k najvi§jim
vrednostim izpranega bakra iz lesa. Neodvisno od koncentracije zas¢itnega pripravka se je
izpralo od 2,97 % do 3,06 % navzetih bakrovih pripravkov (Preglednici 5 in 6). K tako
intenzivnemu izpiranju sta pripomogla visoka temperatura suSenja in voda, s katero smo
vsake tri dni nabrizgali impregnirane vzorcke. V celoti gledano, so vsi trije rezimi

kondicioniranja slabi, saj je izpirljivost baker-etanolamina najvisja, povsod je nad 2 % in
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sega do 3,06 %. TakSni nacini kondicioniranja so neprimerni za vezavo baker-

etanolaminskih pripravkov v les.

V kolikor primerjamo koncentraciji zasCitnega sredstva, se je pri niZji koncentraciji v
prvem dnevu izpralo manj bakra, kot pri vis$ji, kjer se je po prvem dnevu izprala priblizno
polovica vsega izpranega bakra. Vendar pa niZja koncentracija ni pripomogla k boljsi
vezavi za$€itnih pripravkov v les, saj se je v drugem obdobju izpiranja izpral enak delez
bakra.

4.2.4 Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega po 9. (suSenje pri 40 °C -
odprt kozarec) in 10. (suSenje pri 40 °C - zaprt kozarec) reZimu
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Slika 13: Delez izpranega bakra iz lesa, kondicioniranega pri 9. in 10. rezimu, v odvisnosti od koncentracije
zaSCitnega sredstva Silvanolin.
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Zadnja dva rezima, ki smo ju preizkusili, sta bila sestavljena iz suSenja pri 40 °C v
zaprtem (rezim 9) in odprtem kozarcu (rezim 10). Na ta nacin smo omogocili, da se je del
vzorcev med susenjem povsem posusil, drugi del vzorcev pa je ostal v procesu
kondicioniranja vsaj delno vlazen. 1z vzorcev, prepojenih z raztopino nizje koncentracije
Cu, se je izpralo manj bakra, kot iz vzporednih vzorcev, prepojenih z raztopino visje
koncentracije Cu. Prav tako je iz slike 13 razvidno, da se je manj bakra izpralo iz vzorcev,
kondicioniranih v odprtem kozarcu, kot iz vzporednih vzorcev, ki smo jih segrevali v
zaprtem kozarcu. NajveC bakra, do 2,81 % se je izpralo pri vzorcih, ki smo jih prepojili s
Slivanolinom visje koncentracije in smo jih po impregnaciji segrevali v zaprtem kozarcu
(10. rezim). Iz podatkov, predstavljenih v okviru te raziskave je jasno razvidno, da je bolje,

¢e impregniran smrekov les kondicioniramo pri nizjih temperaturah.

Razlog za boljSo vezavo baker-etanolaminskih pripravkov v les, ki smo ga susili v odprtih
kozarcih se morda skriva v dejstvu, da med segrevanjem impregniranega lesa v zaprtih
kozarcih etanolamin ni mogel izhlapeti iz lesa, zato je priSlo do intenzivnejSe

depolimerizacije lesa, kot pri vzorcih, ki smo jih susili v odprtih kozarcih.



Zlahti¢ M. Vpliv kondicioniranja na vezavo baker-etanolaminskih zas¢itnih sredstev. 34
Dipl. projekt. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2011

5 SKLEPI

Tekom raziskovalnega dela v okviru diplomskega projekta, smo prisli do sklepa, da je
rezim kondicioniranja pomemben za doseganje boljSe vezave baker-etanolaminskih

za$¢itnih sredstev v les.

Ugotovili smo, da na izpiranje bakrovih ucinkovin vpliva koncentracija zaSCitnega
sredstva. Pripravki z nizjo koncentracijo baker-etanolaminskih pripravkov, so se tako
bolje vezali v les kot pripravki z vi§jo koncentracijo. Vzporedno pa smo iz dobljenih
podatkov lahko razbrali, da se je Ze po prvem dnevu izpiranja izpralo skoraj polovico vseh

izpranih u¢inkovin.

S prakti¢nega vidika pa je najpomembnejsi podatek, da vezavo baker-etanolaminskih
pripravkov mo¢no poslabsata visoka temperatura in neprimerna vlaznost. Namre¢ v klimi s
100 % RZV se je izpralo najve¢ bakra, prav tako ni primerna presuha klima, ki slabsa

vezavo bakrovih pripravkov v les.

V kolikor Zelimo zagotoviti najboljSo vezavo baker-etanolaminskih za$¢itnih sredstev v
les, je najbolje, da jih po koncani impregnaciji izpostavimo zra¢nemu susenju oz. susenju
na prostem, pri ¢emer ne smemo izpostavljati zaSCitenega lesa spreminjajocim se

vremenskim razmeram.
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6 POVZETEK

Ker je les v tretjem in Cetrtem razredu izpostavitve izpostavljen razliénim dejavnikom
razkroja, je potrebno tak les impregnirati. V okviru te diplomske naloge smo Zzeleli
osvetliti, kako impregniran les po impregnaciji kondicionirati, da bomo zagotovili ¢im
boljSo vezavo in posledi¢no zmanjsali izpiranje baker-etanolaminskih zasc€itnih sredstev iz

lesa.

Smrekove vzoréke dimenzije (1,5 x 2,5 x 5,0) cm’ smo impregnirali s komercialnim
pripravkom Silvanolin, dveh razli¢nih koncentracij: 0,25 % Cu in 0,125 % Cu. Te vzorce
smo po koncani impregnaciji izpostavili razlicnim pogojem kondicioniranja, visoki in nizki
temperaturi, nihajoc¢i vlaznosti, hitremu oziroma po¢asnemu susenju... Zatem smo vzorcke

izpirali, kot to predpisuje standard SIST ENV 1250-2.

Ugotovili smo, da povisana temperatura in visoka relativna vlaznost med kondicioniranjem

negativno vplivata na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov.

V kolikor zelimo zagotoviti ustrezno vezavo baker—etanolaminskih za$¢itnih sredstev v
les, je najbolje, da jih po koncani impregnaciji izpostavimo zmernemu susenju na prostem,
pri Cemer ne smemo izpostavljati zaSCitenega lesa previsokim temperaturam in

spreminjajo¢im se vremenskim pogojem.
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