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Namen raziskave je bil preuciti vsebnost celokupnih fenolov ter organskega ogljika
v izpirkih treh razli¢nih lesov: domaci kostanj (Castanea sativa Mill.), navadna
bukev (Fagus sylvatica L.), nezas¢itena navadna smreka (Picea abies L.) in navadna
smreka zai¢itena z baker-etanolaminskim pripravkom Silvanolin®. Prav tako nas je
zanimala sprememba tla¢ne trdnosti vzorcev. Ti so bili izpostavljeni 3. razredu
izpostavitve v obdobjih med 4 in 30 mesecev. Topni organski ogljik v izpirkih smo
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The purpose of this thesis was to examine the total content of phenols and total
organic carbon in the eluate of three different wood species: sweet chestnut
(Castanea sativa Mill.), European beech (Fagus sylvatica L.), Norway spruce (Picea
abies L.) and Norway spruce protected by a copper-ethanolamine preservative
Silvanolin®. The research also explores the change of the compressive strength of
the samples. They were exposed to third class exposure in periods between 4 and 30
months. Soluble organic carbon in the eluates was determined by TOC analysis,
whereas the proportion of total phenols by UV-VIS spectrophotometry.
Furthermore, measurements of compressive strength were performed with the
machine Zwick-Roell on air-dried samples. The results show that longer exposure
time increases the share of extractives, which is reflected in the greater proportion of
soluble organic carbon and / or total phenols. The increased proportion of
extractives is mainly caused by bio-degradation of wood. Finally, the study reveals
that compressive strength in all wood species is inversely proportional to the time of
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1 UVvOD

1.1  OPREDELITEV PROBLEMA

V svetu se je v zadnjem ¢asu moc¢no povecalo zanimanje za materiale in izdelke, ki med
pridobivanjem, obdelavo in predelavo v najmanj$i mozni meri obremenjujejo okolje. Les
velja za okolju prijazen material, zato postaja uporaba strupenih kemikalij v biocidnih
proizvodih za les vedno bolj sporna. Naravna odpornost lesa je ¢edalje bolj cenjena lastnost,

saj je kljucnega pomena za dolgo uporabo lesa na prostem.

Odpornost proti razliénim vrstam organizmov, ki razkrajajo les je naravna lastnost lesa, Ki se
nanasa na pricakovano zivljenjsko dobo lesnih izdelkov. Odvisna je od vrste lesa, vsebnosti
ekstraktivov, absorpcije vode in nekaterih drugih dejavnikov. Drugi naéini za doseganje
ustrezne trajnosti vkljucujejo uporabo biocidov in procese modifikacije lesa (Réberg s sod.,
2007).

Pomen odpornih vrst lesa v Evropi v zadnjih desetletjih narasca predvsem zaradi vse vecje
okoljske ozavescenosti. Evropski uporabniki se zaradi kréenja tropskih pragozdov izogibajo
tropskim vrstam lesa, zaSCiten les pa uporabljajo le, ¢e ni na voljo odpornih lesnih vrst.
Evropski standard SIST EN 350-2 (1995) uvrs¢a med odporne le tri evropske komercialne
lesne vrste in sicer; les robinije (Robinia pseudoaccacia L.), hrastovino (Quercus spp.) in les

pravega kostanja (Castanea sativa Mill.).

Najpomembnejsi vzrok za dobro naravno odpornost so ekstraktivi, organske spojine, ki jih
je mogoce iz lesa ekstrahirati z organskimi topili in vodo. Mednje spadajo tudi fenoli, zato
bomo raziskali njihovo vsebnost v izpirkih treh razlicnih lesnih vrst in lesa zascitenega z
baker-etanolaminom.

Baker-etanolaminski pripravki so danes ena izmed najpomembnejsih skupin zascitnih

sredstev za zascito lesa v tretjem in cetrtem razredu izpostavitve.
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1.2  CILJ RAZISKOVANJA

Namen raziskave je bil preuciti vsebnost celokupnih fenolov ter organskega ogljika v
izpirkih treh razli¢nih lesov: domaci kostanj (Castanea sativa Mill.), navadna bukev (Fagus
sylvatica L.), nezaS¢itena navadna smreka (Picea abies L.) in navadna smreka zaSitena z
baker-etanolaminskim pripravkom Silvanolin. Prav tako so nas zanimale razlike v izbranih
mehanskih lastnostih vzorcev. Ti so bili izpostavljeni 3. razredu izpostavitve v obdobjih med

4 in 30 mesecev.

Cilj nasega raziskovanja je bil dolociti sestavo izpirka; celokupne fenole in koli¢ino topnega
organskega ogljika ter izmeriti tlacno trdnost vzorcev. Preko teh podatkov zelimo osvetliti

stopnjo razkroja zaradi delovanja biotskih faktorjev razgradnje.

1.3 DELOVNA HIPOTEZA

V okviru te naloge nas zanima, kaksna je vsebnost ogljika in celokupnih fenolov v izpirkih
iz lesa pravega kostanja (Castanea sativa Mill.), bukovine (Fagus sylvatica L.), smrekovine
(Picea abies L.) ter smrekovine za$¢itene z baker-etanolaminskim pripravkom, ki so bili v 3.
razredu izpostavitve 0, 4, 8, 12, 18 ali 30 mesecev. Tem vzorcem smo izmerili tudi tlacno

trdnost pravokotno na vlakna za ovrednotenje spremembe mehanskih lastnosti.

Predvidevamo, da se s ¢asom izpostavitve povecuje vsebnost celokupnih fenolov in ogljika
v izpirkih lesa. Vzporedno se tem vzorcem zaradi delovanja biotskih in abiotskih dejavnikov
razkroja zniza tudi tla¢na trdnost vzorcev.

Najvecje vrednosti topnega organskega ogljika in celokupnih fenolov pri¢akujemo v izpirkih
kostanjevine, ki vsebuje najve¢ ekstraktivov. Najmanjse spremembe mehanskih lastnosti z
daljsanjem izpostavitve vremenskim vplivom pa so predvidene za kostanjevino in zas¢iteno

smrekovino.
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2 PREGLED OBJAV

21  NARAVNA ODPORNOST LESA

Naravna odpornost lesa je lastnost, ki jo ima les v naravnem zdravem stanju in oznacuje
dovzetnost na skodljivce. Odvisna je od anatomske zgradbe lesa ter kemijske sestave lesa
(Pecenko, 1987; Humar, 2010). Trajnost lesa je obdobje, v katerem les ohrani vse svoje
naravne lastnosti. Odvisna je od naravne odpornosti lesa ter mesta in nacina uporabe

(Humar, 2010).

Odpornost je odvisna tudi od ojedritve. Znano je, da je beljava manj odporna kot jedrovina.
Med lastnosti, ki dolo¢ajo naravno odpornost lesa spada kemijska sestava. Najvecji vpliv na
naravno odpornost lesa imajo esencialne snovi kot so: proteini, $krob, tanini, voski, smole...
To so snovi, ki jih je mogo&e izprati iz lesa s topili. Skrob in proteini zmanj3ajo odpornost
lesa, nekatere izmed naStetih snovi pa so naravna zas¢itna sredstva in do neke mere §¢itijo
les pred razli¢nimi $kodljivei. Te snovi, imenovane jedrovinske snovi, nastajajo v procesu
ojedritve v parenhimskih celicah, kasneje pa difundirajo v druge celice. Njihov namen je

za$¢ita mehanskih lastnosti (Pecenko, 1987).

Pri vrstah, ki tvorijo diskoloriran les nastajajo visokopolimerne enote, ki ne morejo

penetrirati v celi¢no steno in ne vplivajo na povecano naravno odpornost lesa (Torelli, 2003;
Cufar, 2006).

Jedrovina odpornejSih drevesnih vrst lahko ostane nepoSkodovana tudi po ve¢ desetletjih v

stiku z zemljo (Pecenko, 1987).

Na naravno odpornost lesa proti glivam odlocilno vpliva tudi zgradba celi¢ne stene. Celi¢ne
stene lesa sestavljajo veliki kompleksi netopnih polimerov z visoko molekulsko maso. Te
spojine  morajo mikroorganizmi s svojimi encimi spremeniti (depolimerizirati) v
enostavnejSe produkte, Ki jih kasneje lahko presnovijo. Lignifikacija celicne stene fizicno

prepreCuje dostop encimom do polisaharidov (celuloze, hemiceluloze). Poleg tega je



Krapez D. : Vpliv izpostavitve lesa na prostem na vsebnost ekstraktivov in tla¢no trdnost. 4
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2014

delovanje glivnih encimov v glavnem omejeno le na nekristalinicne (amorfne) dele celuloze

(Panshin in de Zeeuw, 1980).

2.1.1 Razvrstitev lesa po naravni odpornosti

Omenili smo Ze, da je variabilnost naravne odpornosti lesa zelo velika, poleg tega pa na
trajnost lesa vplivajo Se drugi dejavniki. Zato so strokovnjaki razvili Stevilne metode
testiranja naravne odpornosti, s pomocjo katerih razdelimo les v odpornostne razrede, na
primer po standardu SIST EN 350-2 (1995). V praksi se uporabljajo laboratorijski testi
(SIST EN 113) in terensko testiranje. Laboratorijski testi so dobri kot presejalni testi, s
katerimi hitro dobimo prve rezultate o novi lesni vrsti ali za$¢itnem postopku oziroma
sredstvu (Réberg in sod., 2005). Bolj zanesljivi pa so terenski testi (Rapp in sod., 2006), saj
so prilagojeni posameznim razredom izpostavitve in z njihovo pomocjo dobimo bolj
natan¢ne podatke 0 naravni trajnosti posamezne drevesne vrste. Najve¢ terenskih testov je
namenjenih testiranju lesa v tretjem in Cetrtem razredu izpostavitve. V zadnjem casu se Se
posebej naraSca Stevilo testov za tretji razred izpostavitve, saj les v Cetrtem razredu

izpostavitve zamenjujejo drugi materiali.

Glede na naravno odpornost razvrstimo lesne vrste v 5 razredov (Eaton in Hale, 1993; SIST
EN 350-2, 1995) (Preglednica 1).

Preglednica 1: Razvrstitev drevesnih vrst v 5 odpornostnih razredov. Podatki veljajo za jedrovino. Beljava vseh
lesnih vrst je razvrScena v 5. razred odpornost.

RAZRED TRAINOST LESA IZGUBA MASE DREVESNA
ODPORNOSTI (LETA) * (%) ** VRSTA
zelo odporne 1 20+ <1l robinja (1-2), iroko,
tik
odporne 2 15-20 1-5 kostanj, dob, tisa
zmerno odporne 3 10-15 5-10 oreh, macesen, bor
(3-4)
neodporne 4 5-10 10-30 smreka, jelka, brest
zelo obcutljive 5 <5 >30 javor, breza, bukev,
topol

* Trajnost lesa velja za les v stiku z zemljo.

** Laboratorijski pogoji: 16 tednov, 22 °C (po SIST EN 113, 1995).
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Na odpornost lesa lahko vplivamo z izbiro drevesne vrste in lokacijo rasti drevesa ter casom

seCnje. Menijo, da je najbolj odporen les, ki je posekan pozimi (Pohleven, 2008).

2.1.2 Razredi izpostavitve

Naravna odpornost lesa iste vrste se spreminja tako v drevesu kot tudi med posameznimi
drevesi. Posledica velike variabilnosti naravne odpornosti lesa so razlike v njegovi trajnosti,
ki pa je odvisna tudi od mesta vgradnje in nacina uporabe. Trajnost lesa je za uporabnika
lesa pomembnejsa od same naravne odpornosti, saj nam pove, kako dolgo bo les ohranil

svoje relevantne lastnosti.

Za lazjo odlocitev o primernem postopku zascite, so evropski strokovnjaki lesene izdelke

razvrstili v pet razli¢nih razredov uporabe glede na njihovo ogrozenost.

Tako glede na mesto uporabe loc¢imo pet evropskih razredov izpostavitve (SIST EN 335 —

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

Razred
izpostavitve

Splo$ne razmere
na mestu
uporabe

Opis vlazZnosti
zaradi
izpostavljenosti
navlaZevanju na
mestu uporabe

Lesni Skodljivei

Prisotnost termitov

Znotraj, pod
streho

Suho

Lesni insekti

V primeru, da so na tem
obmocju prisotni
termiti, se ta razred
oznaiz 1T

Zunaj, pod streho

Obcasno vlazen

Lesni insekti, glive
modrivke, plesni,
glive razkrojevalke

V primeru, da so na tem
obmocju prisotni
termiti, se ta razred
oznaci z 2T

3.1 Na prostem,
nad zemljo z
ustrezno
konstrukcijsko
zas¢ito

Obcasno vlazen

3.2 Na prostem,
nad zemljo, brez
konstrukcijske
zasCite

Pogosto vlazen

Lesni insekti, glive
modrivke, plesni,
glive razkrojevlke

V primeru, da so na tem
obmodju prisotni
termiti, se ta razred
oznaci z 3.1T oziroma
3.2T

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

Pogosto ali stalno
vlazen

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 na tem
obmodju prisotni
termiti, se ta razred
ozna¢i z 4.1T oziroma
4.2T

V stalnem stiku z
morsko vodo

Stalno vlazen

Glive razkrojevalke,
glive mehke
trohnobe, morski
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

Les v prvem razredu izpostavitve ogrozajo le insekti in potencialno termiti, medtem ko ga v

visjih razredih vedno bolj ogroZajo tudi glive (SIST EN 335 — 1/2, 2006), z izjemo petega

razreda, kjer je izpostavljen delovanju morskih Skodljivcev.
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2.2 DEJAVNIKI RAZKROJA LESA

Les kot organski material zaradi delovanja biotskih in abiotskih dejavnikov razpada v
anorgansko snov. Ti dejavniki so v naravi nujno potrebni, saj se bi v primeru njihove
odsotnosti organska snov kopicila in preprecevala rast rastlinam, ki za svoj obstoj

potrebujejo prostor in hranila.

Delitev dejavnikov razkroja lesa (Kervina-Hamovi¢, 1990; Jecl, 2005) (Slika 1):

« abiotski (visoke in nizke temperature, veter, voda, vlaga, UV - Zarki,
kemikalije, plini) so dejavniki nezive narave in delujejo na mehanske in fizikalne
lastnosti lesa relativno pocasi. Med najvecje unicevalce lesa spada ogenj, ki pri

nas in v svetu e vedno uniéi velike 'koli¢ine lesa.

* biotski (dejavniki Zive narave) priStevamo bakterije, glive, insekte, morske
Skodljivee in cloveka; med najpomembnejSe biotske Skodljivce v naSem
podnebnem pasu uvrs€amo glive. Razkroj lesa z lesnimi Skodljivei je zapleten
bioloski proces, zato je za ucinkovito za$¢ito nujno potrebno poznavanje
posameznih lesnih Skodljiveev, biokemijskih procesov razkroja in sprememb, ki

pri tem nastajajo.

Slika 1: Dejavniki razkroja lesa (Kervina-Hamovi¢, 1990).
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Najpomembne;jsi biotski dejavniki, ki ogrozajo les so glive, insekti in bakterije. V nasem
podnebnem pasu glive povzrocajo bistveno ve¢ Skode kot insekti oziroma bakterije.
Navadno je delovanje gliv bistveno hitrejSe kot delovanje insektov. Glive Se posebej

pogosto razkrajajo les na prostem, poskodbe insektov pa so pogostejSe v pokritih prostorih.

Do bistveno vec¢jega ucinka razgradnje lesa pride ob socasnem delovanju ve¢ dejavnikov.

2.2.1 Vremenski vplivi

Do poskodb zaradi vremenskih vplivov pride, ko so te posledica vpliva UV svetlobe,
padavin in temperaturnih razlik. Poskodbe so najbolj ocitne na lesu, ki se uporablja na
zgradbah in je konstantno izpostavljen delovanju vseh teh vplivov. Stopnja poSkodovanosti
lesa je odvisna od ve¢ dejavnikov in sicer od trajanja izpostavitve, od vrste vremenskega
vpliva in od klimatskih razmer, ki jim je les izpostavljen. Abiotskim dejavnikom, je Se

posebej izpostavljena lesena streha (Pecenko, 1987).

2.3  OJEDRITEV IN EKSTRAKTIVNE SNOVI

Ojedritev je starostni, genetsko programiran pojav, ki slej ko prej nastopi pri vecini
drevesnih vrst. Pri nekaterih se pojavi Ze v prvih desetletjih Zivljenja, pri drugih pa se
beljava ne pretvori v jedrovino tudi po 100 in vec¢ letih. V procesu ojedritve za¢nejo Zive
parenhimske celice odmirati, ob ¢emer se obicajne biokemijske poti presnove spremenijo in
nastajati zac¢nejo predhodniki jedrovinskih snovi ali ekstraktivov. Ekstraktivi se zacnejo
kopic¢iti ze v Zivih celicah v prehodni coni. Nizkomolekularne jedrovinske snovi lahko
penetrirajo v celi¢no steno.

Odpornost jedrovine v primerjavi z beljavo iste drevesne vrste je visja predvsem zaradi
vsebnosti ekstraktivov. Ti se nahajajo v stenah ali lumnih celic in zavzemajo zelo Sirok
spekter kemicnih spojin, ki v drevesu delujejo fungistaticno in bakteriostati¢no.
Najpomembne;jsi so polifenoli, ki zajemajo tanine, antocianine, flavone, katehine, lignane
itd. Pogosto se pojavljajo Se masc¢obe, mascobne kisline, voski in hlapljivi ogljikovodiki

(Cufar, 2006). Toksi¢ne substance so najpogosteje polifenoli (Dinwoodie, 2000), pri hrastu
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je to na primer elagitanin (Guilley in sod., 2004), pri tiku sta to tektokinon in deoksilapahol

(Haupt in sod., 2003), pri macesnu pa taksifolin (Gerlinger in sod., 2004).

Nekateri avtorji poroc¢ajo, da je vsebnost ekstraktivov v lesu najpomembnejsi dejavnik, Ki
vpliva na njegovo odpornost proti glivam (Aloui in sod., 2004; Guilley in sod., 2004).

Preglednica 3: Delitev ekstraktivov — nestrukturnih spojin lesa (Oven, 2011)

Lipofilni ekstraktivi | Hidrofilni ekstraktivi

Terpenoidi Enostavni fenoli

Mascobe in olja Stilbeni

\oski Lignani

Mascobne kisline Flavonoidi

Smolne kisline Tanini

1 . Monosaharidi in

Mascobni alkoholi . .
oligosaharidi
Karboksilne kisline
Inositoli

Eno izmed skupin ekstraktivov predstavljajo fenolne spojine kot so na primer tanini,

flavonoidi, lignani in stilbeni (Preglednica 3) (Oven, 2011).

2.3.1 Fenolni ekstraktivi

Fenolni ekstraktivi so snovi, katerih osnovna enota je fenolna enota. Enostavni fenoli iz
listavcev so verjetno razgradnji produkti spojin, ki hidrolizirajo med ekstrakcijo ali parno

destilacijo (odkriti v lesovih Populus, Salix, Betula, Quercus) (Slika 2).
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Slika 2: Galna kislina kot primer enostavnega fenola

Ena pomembnejsih skupin fenolnih ekstraktivov so lignani.
Sestavljeni so iz dveh fenilpropanoidnih enot, ki obi¢ajno izgledata kot dimerne strukture, Ki

jih najdemo v ligninu (Oven, 2011).

Flavonoidi so sestavljeni iz treh obrocev (so C6-C3-C6 strukture), pri Cemer struktura
srednjega obroca doloca razred flavonoida. Med flavonoide uvrsc¢amo: flavone, flavane,
flavanone, izoflavanone, halkone, aurone. V lesu se flavonoidi nahajajo tudi kot glikozidi v
polimernih in oligomernih oblikah (Slika 3).

Slika 3: Primer flavonoida; robinetin
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2.4  BAKROVE UCINKOVINE

Kljub dvestoletni uporabi bakra, njegovo delovanje na glive $e ni popolnoma raziskano
(Richardson, 1997). Baker v vi§ji koncentraciji deluje fungicidno (Gupta, 1979). Da je
potencial izkoris¢en, mora biti aktivna komponenta raztopljena v vodnem okolju.
Neraztopljene spojine bakra namre¢ delujejo kot rezervoar, iz katerega se po potrebi sprosca
baker v biolosko aktivni obliki (Humar in Pohleven, 2005).

Zascitna sredstva na osnovi bakra $¢itijo les pred glivami in morskimi Skodljivci. Zelo
ucinkovito preprecujejo Skoljkam usidranje na podvodne dele ladij in na lesene konstrukcije.
Poraba zascitnih sredstev na osnovi bakra je narasla na ve¢ kot 100.000 ton letno (Hughes,
1999; Preston, 2000). Koli¢ina porabe bakrovih u¢inkovin za zas¢ito lesa Se vedno raste.
Zato obstaja ve¢ razlogov: bakrovi pripravki so ze v relativno nizkih koncentracijah
ucinkoviti za glive, alge in bakterije, na visje rastline ne vplivajo, v nizkih koncentracijah so
celo potrebni za njihov razvoj (Gupta, 1979). Drugi razlog ti¢i v relativno nizki ceni in
sorazmerno varni uporabi v primerjavi z drugimi za$¢itnimi pripravki (Richardson, 1997).
Na priljubljenost bakrovih pripravkov pa ima vpliv tudi prepoved, oziroma strozji nadzor
nad nekaterimi klasi¢nimi organskimi biocidi za les, zaradi strupenosti ter njihove okoljske
in zdravstvene neprimernosti (pentaklorofenol, DDT, Lindan, kreozotno olje) (Pohleven,
1998) ter hiter razvoj dezel tretjega sveta (Kitajska, Indija, Brazilija) in z njim povezane vse

vecje potrebe po zaséitenem lesu (Richardson, 1997).

Bakrove spojine so edini preostali klasi¢ni biocidi, Ki so $e danes v uporabi za zascito lesa.
Bakrovih u¢inkovin ne uporabljamo samostojno, saj se iz lesa izpirajo (edina izjema so
nanobakrovi pripravki). V preteklosti so jih zato kombinirali s kromovimi spojinami, danes
pa vezavo zagotovimo z amini, najpogosteje z etanolaminom. Glede na zakonodajo, ki velja
v EU in ZDA, so baker-etanolaminski pripravki najprimernejsa resitev za zas¢ito lesa na

prostem (Humar, 2008).

Les, ki je zaSCiten s temi pripravki, se obarva na znacilno zeleno barvo, katere ton je odvisen
od navzema za$éitnega sredstva. Vis§ji kot je navzem, temnejSe barve je les. Kakorkoli,

zelena barva sCasoma izzveni in po nekaj letih je impregniran les tezko lociti od
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neimpregniranega. Ker je baker tezka kovina, bodo bakrovi za$€itni pripravki verjetno
umaknjeni iz uporabe. V zadnjih letih se, predvsem v ZDA, vedno bolj uveljavlja tudi baker
v nano obliki. Prednost teh pripravkov je, da jih je mogoce suspendirati v vodi ter da se tudi
brez uporabe fiksativov po impregnaciji ne izpirajo iz lesa. Zato so nano-bakrovi pripravki
cenejsi, vendar so zaradi velikosti delcev primerni le za dobro impregnabilne lesne vrste kot

sta bukev in bor, med tem ko na smrekovini niso dosegli zadovoljivih rezultatov.

Slabost bakrovih ucinkovin je njihova izpirljivost iz lesa. Prav tako baker ni insekticid in
termicid ter obstajajo nanj prilagojeni sevi gliv. Znacilnost teh gliv je, da izlocajo 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). Bakrov
oksalat je v vodi netopen, zato na glive ne deluje. V novejsih raziskavah so dokazali, da je
toleranca na baker mo¢no povezana z vrednostjo pH okolja. Ker je baker tezka kovina,
lahko pride do bioakumulacije. Zaradi opisanih slabosti, se baker nikoli ne uporablja
samostojno, temve¢ vedno v kombinaciji z drugimi u¢inkovinami kot so: borove spojine,

azoli, kvarterne amonijeve spojine...

Pri vecini zastrupitev se najprej posSkoduje membrana. Ko membrana ni ve¢ selektivno
prepustna, lahko v celico vdrejo druge snovi in posledi¢no motijo delovanje celice (Cooney
in sod., 1989). Posredno baker povzro¢a tudi nastanek prostih radikalov, ki sprozijo verizno
reakcijo depolimerizacije makromolekul (Greco in sod., 1990). V manjsi koli¢ini SO ti
radikali nemoteci, saj jih celica z encimi (antioksidanti) nevtralizira, baker pa povzro¢i, da je

teh oksidantov vec, kot jih lahko antioksidanti iznicijo.

2.4.1 Vezava bakra s pomoc¢jo aminov

Baker najpogosteje uporabljamo kot bakrov(ll) sulfat ali bakrov(Il) oksid, zadnjem ¢asu pa
ju izpodriva bakrov hidroksid/karbonat. Klub dobremu fungicidnemu delovanju je vezava v
les problematicna. Oba se namre¢ zelo hitro izpirata iz lesa, ker z njim ne reagirata. TO
negativno lastnost so pred ¢asom odpravljali z dodajanjem kroma, vendar je ta z
okoljevarstvenega vidika manj primeren. Tako so ga nadomestili z amini in/ali amonijakom
(Hager in sod., 2001). Slednji se zaradi drazeCega ucinka na o¢i in sluznice ter neprijetnega

vonja ni uveljavil. Delo z amoniakom je bilo neugodno tako z vidika zaposlenih, kot tudi z
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vidika okoliskega prebivalstva. Amini povzrocijo zacetek reakcije med bakrovimi ioni in
hidroksilnimi skupinami komponent lesa (Hughes, 1999). Pri tem lahko poteCe reakcija,

navedena v spodnji enacbi (1).

2H,0 + 2ROH + CU ?* & RO — Cu — OR +2H30" (1)

Posledica te reakcije je znizanje pH vrednosti raztopine, oziroma njeno zakisanje med
postopkom impregnacije (Hughes, 1999). Pri manjsi koli¢ini bakra v lesu, je vrednost pH
blizja nevtralni vrednosti, raztopina postane manj kisla in del bakra se med impregnacijo ne
absorbira, temve¢ obori v obliki bakrovega hidroksida. Tu ima pomembno vlogo tudi les, ki

je rahlo kisel in ima veliko pufrsko kapaciteto (Albert in sod., 1999).

V literaturi navajajo naslednje mozne oblike fiksacije zas¢itnih sredstev na osnovi bakra in
aminov:
e izmenjava ionov med aminskimi kompleksi bakra in karboksilnimi skupinami
lignina ter hemiceluloz, 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., 2007; Humar, 2008),
e nastanek v vodi netopnih spojin, ko amini odparijo iz lesa (Hartford, 1972; Humar,
2006).

V lesu impregniranem s pripravki na osnovi etanolamina, ves etanolamin iz lesa ne izpari,
temveC ga del reagira tudi z lesom, del pa ostane koordiniran na baker (Humar in Petric,

2000). Vezan etanolamin se med uporabo pocasi izpira iz lesa.

Vezavo bakrovih spojin lahko obcutno izboljsamo z ustreznim razmerjem med bakrom in
etanolaminom. Na splosno velja, da niZja kot so razmerja, boljSa je vezava. V komercialnih
zascitnih pripravkih molsko razmerje med bakrom in etanolaminom znasa med 1:2,5 do 1:6

(Zhang in Kamdem, 2000). To razmerje je odvisno od vira bakra in dodanih kobiocidov ter
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drugih aditivov. Proizvajalci tezijo k ¢im nizji koncentraciji etanolamina tudi iz ekonomskih

vzrokov. Etanolamin je drag, zato se ga uporablja tako malo, kot je mogoce.

Presezek etanolamina bistveno poslabsa vezavo baker-etanolaminskih kompleksov v les,
kajti med reakcijo etanolamina z lesom nastanejo prosti radikali, ki depolimerizirajo
predvsem lignin (Petri¢ s sod., 2004). Med fiksacijo baker-etanolaminskih pripravkov del
aktivnih ucinkovin reagira tudi z depolimeriziranimi lesnimi fragmenti, ki jih med
izpiranjem izluzimo iz lesa (Humar s sod., 2007). Mehanizem depolimerizacije ligninskih
makromolekul z etanolaminom se ni v celoti pojasnjen. Znano pa je, da lignin cepi
predvsem B-aril eterske vezi (Wallis, 1976; Claus s sod., 2004).

Dejavniki, ki vplivajo na izpiranje bakrovih ucinkovin iz lesa so ¢as in temperatura med
fiksacijo, drevesna vrsta, postopek zaSCite ter koncentracija in pH baker-etanolaminskih

pripravkov.

Vezava baker-etanolaminskih pripravkov v les se sCasoma poslabsuje, kar predstavlja tezavo
pri uporabi zasCitenega lesa v praksi, saj ni znano, koliko casa poteka proces

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

Z uporabo amina se v les vnese dusik, ki je nujno potreben za rast gliv, kar pomeni da lahko
z uporabo etanolamina celo negativno vplivamo na odpornost impregniranega lesa. Na sreco
se je v praksi izkazalo, da etanolamin bistveno ne pospesuje rasti gliv, temvec¢ jo v dolo¢enih

primerih zaradi alkalnih vrednosti celo zavira.

V nadaljevanju so opisane lesne vrste, ki smo jih uporabili v tej raziskavi. Predstavljene so

njihove najpomembnejsSe znacilnosti in mozZnosti njithove uporabe.
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2.5 BUKOVINA (FAGUS SYLVATICAL.)

2.5.1 Opis lesa

Les je rdeckastobel, navadno brez obarvane jedrovine. Pri starejSih drevesih se na pre¢nem
prerezu pogosto pojavlja nepravilno oblikovan, rdecerjav diskoloriran les imenovan »rdece
srce«. Zanj so znacilne mocno otiljene traheje, ki med drugim otezujejo impregnacijo lesa.
Branike so razlo¢ne. Kasni les z manj trahejami je nekoliko temnej$i od ranega. Majhne
difuzno razporejene traheje so brez lupe v prerezih komaj vidne. Zelo znacilni so Stevilni
Siroki trakovi, ki so na tangencialni povrsini vidni kot rdeckasta vretenca, na radialni pa kot
o¢itna, do ve¢ milimetrov visoka zrcala, ki zelo vplivajo na videz lesa. Plamenast
(tangencialna povrSina) in progast (radialna povrSina) videz nista tako izrazita kot pri

iglavcih (Cufar, 2006).

2.5.2 Lastnosti lesa

Les bukve ima visoko gostoto, je trd in se zelo kréi in nabreka. Stabilnost je neugodna,
trdnosti so glede na gostoto nadpovprecno visoke (npr. dobra upogibna trdnost), elasti¢nost
je nizja. Les je zelo zilav, malo elasti¢en in zelo trden. Dobro se cepi in se predvsem po
parjenju dobro upogiba. Nezas¢itena bukovina je podvrzena okuzbi z glivami in insekti in je
le zmerno trajna, zato je potrebna hitra in pravilna manipulacija po poseku. S kreozotnimi
olji impregnirana bukovina ima posebno dolgo Zzivljenjsko dobo. Impregnirani bukovi
zelezniski pragovi dosegajo srednjo Zivljenjsko dobo najmanj 40 let. DeleZ juvenilnega lesa
je zanemarljiv. MoZen je obilnejSi pojav tenzijskega lesa. Notranje napetosti so lahko

znatne, kar ima za posledico zvijanje in pokanje lesa (Cufar, 2006).

Les je trd in gost, njegova srednja gostota je 680 kg/m®.

2.5.3 Uporaba bukovine

Na trgu se loCeno prodaja parjena in neparjena bukovina, sicer pa so na razpolago

hlodovina, Zagan les, furnirji, vezan les in razni polizdelki (grobo oblikovani kosi — surovci,
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presana bukovina itd.). Uporaba lesa je zelo raznovrstna kot npr. za gradbeno mizarstvo,
stopnice, opaze, parket, pohistvo, pri cemer se uporablja masiven, krivljen ali vezan les.
Najbolj znana uporaba bukovine je bila za znane kavarniske stole, ki so jih izdelovali tudi v
Stolu Kamnik.

Bukovina je izhodis¢ni material za proizvodnjo oplemenitenih lesnih tvoriv, kot zgoScen
masiven les, laminati, uporabljajo ga za furnirske, mizarske plosce in za proizvodnjo ivernih
plos¢. Skupaj z drugimi lesnimi vrstami se uporablja tudi za pridobivanje celuloze. V
preteklosti so bukovino uporabljali predvsem za kurjavo (drva in oglje). Uporaba v ta namen

zaradi presezka na trgu zopet naras¢a (Cufar, 2006).

Bukev je zaradi pogostosti in velikih dimenzij ob smreki nasa gospodarsko najpomembnejsa
drevesna vrsta. Les je trd, tezek, elastiCen in na prostem slabSe obstojen. Uporaben je za
izdelavo pohiStva, zlasti upognjenega, parketa, vezanih plo$¢ in za ZelezniSke pragove,
slabsi les porabijo za pridobivanje celuloze. Ima veliko ogrevalno moc¢, iz njega pridobivajo
kakovostno oglje (Brus, 2011).V zadnjem obdobju potekajo Stevilne raziskave, ki bi
omogocile intenzivnej$o rabo lesa bukovine. Moznosti je ve¢ od nove generacije lesnih

kompozitov, do kemikalij iz lesa (nanoceluloza, ogljikove cevke...).

2.6  KOSTANJEVINA (CASTANEA SATIVA MILL.)

2.6.1 Opis lesa

Kostanjevina ima obarvano jedrovino, ki je v sveZem stanju sivorumena, kasneje potemni do
svetlo- oz. temno rjave barve. Beljava je ozka, umazano bela do rumenkasta. Kostanjevina
je tipi¢na vencastoporozna vrsta. Branike se ostro locijo, traheje ranega lesa so grobe in
zatiljene. Na radialni povrsini je progast, na tangencialni pa ima plamenast videz. Traheje
kasnega lesa so bistveno manjSe in tvorijo radialno usmerjena polja (plamenast videz na
pre¢nem prerezu). Trakovi so zelo ozki in nerazlocni. Les je podoben lesu doba in gradna
vendar se od njiju lo¢i po zelo ozkih trakovih. Spada med dokaj trde in goste lesove (gostota

ro =530 ... 590 kg/m®) (Cufar, 2006).
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2.6.2 Lastnosti lesa

Kostanjevina je dokaj trd in gost les (gostota pg = 530 ... 590 kg/m®). Kakorkoli, gostota
kostanjevine je niZja od gostote gradna ali doba. Zagan les je potrebno pazljivo zlagati ob
uporabi svezih letev. Jedrovina je dokaj odporna proti glivam, ne pa proti insektom. Les ni
odporen proti atmosferilijam. V sladki vodi je trajen, medtem ko v morski vodi relativno
hitro propade. Ob stiku s kovinami in vodo lahko pride do obarvanja. Les je biolosko

aktiven in lahko povzro¢a dermatitis (Cufar, 2006).

2.6.3 Uporaba kostanjevine

Na trgu je na razpolago v glavnem kot Zzagan les in furnir. Dobro se Zaga, skoblja, reze v
furnir, vrta, rezka in brusi. Susi se dobro, a pocasi in je le malo nagnjen k zvijanju. Omogoca

dobro lepljenje in povrsinsko obdelavo (Cufar, 2006).

Les pravega kostanja najve¢ uporabljamo v sploSnem mizarstvu, okvirjih (okna, vrata), za
zelezniske pragove, drogove, jambore, vodne konstrukcije, v ladjedelnistvu, za pode, opaze,
stopnice, parket, vagone, karoserije, sode, pohistvo, furnirje — predvsem za rezani furnir, kot
les za rezljanje in struZenje, za pridobivanje tanina. Pri nas se uporablja tudi kot gradbeni
les, predvsem kot nadomestna vrsta za hrastovino. V Sloveniji ga najve¢ porabimo za
telekomunikacijske drogove, za izdelavo parketa in pridobivanje tanina. Manj primeren je za

pridobivanje celuloze in papirja (Cufar, 2006).

Kostanjev les je zelo naravno odporen in kakovosten, podoben hrastovemu in Siroko
uporaben, na primer v gradbenistvu, sodarstvu, za elektri¢ne drogove, vinogradniske kole in
kurjavo. Les in skorja vsebujeta kar do 15 % ekstraktivov. Ti ekstraktivi so uporabni tako v
prehranski industriji, medicini, kot tudi za strojenje koz za podplate Cevljev. Nekateri

rastlinski deli so uporabni v zdravilstvu (Brus, 2011).

2.6.4 Naravna odpornost kostanjevine

Poskusi naravne odpornosti na italijanski kostanjevini z glivami bele, rjave in mehke

trohnobe so pokazali, da je jedrovina pravega kostanja lahko razvrS¢ena po EN 350 v razred
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odpornosti 2, torej kot »odporna« vrsta. Vendar pa se lahko odpornost med drevesi moc¢no
razlikuje. Najvi§ja naravna odpornost je bil razred 1 (zelo odporna), medtem ko so bili
nekateri drugi vzorci razvrSceni tudi kot zelo obcutljive vrste (razred 5). V pogojih, kjer so
aktivne glive mehke trohnobe, so bile variacije razredov odpornosti med testiranimi vzorci
manjse, povpre¢no pa so dosegli razred 3 (zmerno odporne) (Militz in sod., 2003).

Zivljenjska doba lesa v 3. razredu uporabe je med 15 in 20 let.

2.7  SMREKOVINA (PICEA ABIES L.)

2.7.1 Opis lesa

Smrekovina ima neobarvano jedrovino, zato se beljava in jedrovina barvno ne lo€ita. Les je
ve¢inoma rumenkastobel, v starosti rumenkastorjav. Branike so ozke do zelo S$iroke,
razlo¢ne. Prehod iz svetlega, belkastega ranega lesa do rdeckastorumenega kasnega lesa je

veéinoma postopen. Poskobljane povriine imajo svilnat lesk (Cufar, 2006).

Smrekovina je mehek, elasti¢en in v Sloveniji dale¢ najpogostejsi les, uporabljan res
povsod: predvsem v gradbenistvu, nekoliko manj pa v pohistveni industriji, papirni
industriji. Najbolj zanimiva z ekonomskega vidika pa je uporaba smrekovine pri izdelavi
glasbil (Brus, 2011).

2.7.2 Lastnosti lesa

Aksialni elementi potekajo premo, jedrovina je neobarvana, branike so razlo¢ne. Gostota je
nizka do srednja, kréenje je zmerno. Je elasticna in trdna, susi se brez tezav, lahko se cepi in
lepo se Iusci. Les je le malo nagnjen k zvijanju in pokanju in se z lahkoto obdeluje z ro€nimi
orodji ali strojno. Brez tezav se povrsinsko obdeluje z vsemi komercialnimi premazi. Lepi se

dobro. Dobro se tudi zeblja in vijaci.

Zaradi nizke vsebnosti ekstraktivov je les komajda kemicno aktiven. Ob stiku z vodo,
kislinami, bazami, alkoholom, mas¢obami, olji, bakrom ali medenino ne pride do obarvanja.
Nezasciten les je odporen proti atmosferilijam in neodporen proti insektom in glivam. Pri

uporabi na prostem mora biti zato smrekovina pravilno vgrajena ali zas¢itena (Cufar, 2006).
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2.7.3 Uporaba

Smrekovina je naprodaj kot hlodovina, zagan les in furnir. Njena uporaba je zelo
raznovrstna in mnozi¢na. Poseben pomen ima kot gradben in konstrukcijski les za visoke in
nizke gradnje ter za notranjo opremo. Uporablja se za ostresja in konstrukcije stavb, za
mostovne, rudnisSke in ogrodne konstrukcije, skeletne konstrukcije, stene, strope, stopnice,
okna, fasade, vrata, tla, balkone, pergole, vhodna vrata in ograje, za betonske opaze,
drogove, zaboje, palete, kosare iz oblancev in Skatle, lesno volno, igrace, talne kocke itd.
Primerna je tudi za proizvodnjo lesnih tvoriv (lus¢en furnir za vezane plosce, sredice
mizarskih plos¢, okvirje vrat, iverne in vlaknene plosce ter plosce iz lesne volne) kot tudi za
proizvodnjo celuloze in papirja. V¢asih se uporablja za pohistvo. Resonan¢ni les smreke se

uporablja za glasbene instrumente (Cufar, 2006).

2.8  TEORETICNE OSNOVE UPORABLJENIH METOD

2.8.1 Dolocanje tla¢ne trdnosti

Mehanske lastnosti so mera za odpor lesa proti zunanji sili, ki ga poskuSa deformirati. Les
ima v razliénih smereh (precni, radialni, tangencialni) razliéne mehanske lastnosti v

nasprotju z bolj homogenimi materiali (npr. kovine).

Tla¢na trdnost je ena pomembnejsih lastnosti lesa. Podobno kot ostale mehanske lastnosti se
zaradi anizotropije lesa razlikuje v razli¢nih smereh. Najvecja je v aksialni smeri, kjer ima
tudi najpomembnejSo uporabno vrednost. Njen pomen je opazen zlasti lesenih gradbenih
konstrukcijah, kot so ostresja; za pilote, podpore v rudniSkih rovih, lesenih nogah pri stolih
in mizah in podobno. Pogosto zasledimo tudi tlacno obremenitev v prec¢ni smeri glede na
potek vlaken, ki se uporablja za trdnostne izracune pri zelezniskih pragovih, stiskanju lesa v
stiskalnicah. V preteklih raziskavah se je izkazalo, da je tla¢na trdnost v preéni smeri zelo
indikativna metoda za dolocanje zgodnjih stopenj razkroja, kar smo Zeleli preveriti tudi v tej
nalogi.

Dolocanje tla¢nih trdnosti lesa ima pomembno vlogo pri uporabi lesa kot konstrukcijskega

materiala. Tlacne napetosti pri vzdolzni obremenitvi niso enakomerno razporejene po
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prerezu lesa zaradi menjavajoCih se pasov ranega in kasnega lesa. Pri ve¢jih obremenitvah
se poveca plasti¢no obnasanje lesa, lom pa nastopi pri relativno veliki specifi¢ni deformaciji
(e ~ 7 %). Pri dolgotrajnih obremenitvah se trdnost zmanjSa od 55 % do 60 % trenutne,

medtem ko je pri dinami¢nih obremenitvah zmanjSanje trdnosti manj obcutno (Gorisek,

2004).

Najvecjo napetost, ki jo material se lahko zdrzi, imenujemo zrusSilna ali poruSitvena napetost
oziroma trdnost in jo predstavlja najvi§ja toCka napetostno deformacijske krivulje. PorusSitev
je lahko hipna, ali pa je postopna, ko material se kljubuje obremenitvi, zrusilno obmocje pa

je SirSe, kar je izredno pomemben kriterij varnosti.

Hipne porusitve ima les s krajSimi vlakni (juvenilni les, kompresijski les), razkrojen les, les

podvrzen ostrej$im hidrotermi¢nim postopkom ipd. (Gorisek, 2008).

Osnovne znacdilnosti, ki dolo€ajo trdnost, so gostota, smer obremenjevanja, potek vlaken,
vlaznost, temperatura ter hitrost, nacin in trajanje obremenitve. Ne smemo pa zanemariti
anomalnih rasti, ki tudi pomembno vplivajo na trdnosti: grée, odkloni vlaken (spiralni,
diagonalni potek), reakcijski les, smolni in lateksni kanali, rastne anomalije ter razpoke.
Zaradi velike heterogenosti lesa in velikega Stevila vplivnih dejavnikov so tudi posamezne

trdnostne lastnosti zelo variabilne (Gorisek, 2008).

Tla¢na trdnost pravokotno na vlakna je relativno nizka. Do meje proporcionalnosti se les
obnasa elasti¢no, sledi obmocje gnetenja oziroma rusenja celi¢nih sten v lumne, nato pa
sledi ponovno linearno obmocje z manjSim naklonom (manjsi elasticni modul). V precni

Smeri se vecinoma pojavijo zgnecenine in ne prihaja do pravih porusitev (Gorisek, 2004).
2.8.2 UV/VIS spektrofotometrija

Povzeto po Lobnik (2010). Spektralna fotometrija se uporablja za dolo¢evanje koncentracij
v raztopinah, temelji pa na absorpciji svetlobe (UV, vidne) v raztopini. Ce vemo, kateri del
spektra absorbirajo iskani elementi oz. spojine, lahko iz koli¢ine absorbirane svetlobe
(merjenje intenzivnosti svetlobe, ki je prodrla skozi wvzorec) ugotovimo njihovo

koncentracijo v raztopini.
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UV/VIS spektroskopija temelji na absorpciji ultravijoli¢ne in vidne svetlobe. Absorpcija je
proces, pri katerem kemijske substance v za svetlobo prepustnem mediju selektivno

sprejmejo to¢no dolocene frekvence elektromagnetnega sevanja.

Absorbanca A je definirana z enac¢bo 2 kot:

A=1logT= logIT0 ...(2)

lp = zacetna intenziteta sevanja,
| = izhodna intenziteta sevanja,
T = transmisija,

A = absorbanca.
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3 MATERIAL IN METODE
3.1 MATERIALI

3.1.1 Vzorci

Za raziskavo smo uporabili vzorce kostanjevine (Castanea sativa Mill.), bukovine (Fagus
sylvatica L.), smrekovine (Picea abies L.) in za$¢itene smrekovine z biocidnim proizvodom

Silvanolin® na osnovi bakrovih u¢inkovin in etanolamina.

Vzorci so bili izpostavljeni zunanjim vplivom 4, 8, 12, 18 in 30 mesecev. Za vsak cas
izpostavitve smo imeli za posamezno drevesno vrsto tri paralelke vzorcev (Slika 4, Slika 5
in Slika 6).

Kontrolni vzorci niso bili izpostavljeni. Po izpostavitvi so bili vzorci natan¢no preuceni. Na
vzporednih vzorcih sta bila dolo¢ena upogibna trdnost in delez ekstraktivov. Nasa raziskava

je del vecjega projekta, zato smo bili omejeni s $tevilom in dimenzijami vzorcev.

Del vzorcev smo zmleli, drugi del obdrzali na velikosti 40 mm x 20 mm x 20 mm. Slednjih

vzorcevV je bilo 15 iz istega obdobja za vsako drevesno vrsto.

Slika 4: Vzorci smrekovine (Picea abies L.)
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Slika 6: Vzorci bukovine (Fagus sylvatica L.)

3.1.2 Kemikalije

V Preglednici 4 so nastete kemikalije, ki smo jih uporabili tekom eksperimenta in njihove

osnovne znadilnosti.

Preglednica 4: Uporabljene kemikalije

Vrsta Formula | Proizvajalec | Vrsta Molska Talisce Vrelisce
kemikalije topila masa [°C] [°C]
[9/mol]
miliQ voda H,O / polarno 18,02 0 100
Monohidrat C7HgOs Fluka / 188,13 / /
galne Kisline
Reagent Folin- / Sigma / / / /
Ciocalteu (FC)
Natrijev Na,CO3 Riedel- / 105,99 851 1600
karbonat deHaen
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3.2 METODE

3.2.1 Mletje vzorcev

Vzorce smo razzagali na majhni tracni zagi in Se dodatno zmanjsali z dletom in kladivom.
Sledilo je mletje vzorcev, ki smo ga opravili z mlinom Retsch SM 2000 (Slika 7, Slika 8 in

Slika 9). Po vsakem mletju smo mlin ocistili, da bi prepreéili kontaminacijo vzorcev.

Slika 7: Mlin za mletje Retsch SM 2000

Slika 8: Vzorci pred mletjem Slika 9: Delci po mletju
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Lesni prah smo shranili v oznacene prahovke (Slika 10).

Slika 10: Prahovke z Zaganjem

Iz prahovke smo zatehtali 5 g zaganja v 50 mL centrifugirko in dolili 50 mL destilirane
miliQ vode. Centrifugirke zloZene v stojalo smo postavili na stresalnik za 24 ur. Naslednji
dan, smo centrifugirke iz stresalnika postavili v centrifugo (hlajena centrifuga Eppendorf
5430R) za 7 minut, po prednastavljenem programu (7 minut, 10 °C, 7830 obratov min™). Za
lo¢itev zgornje od spodnje faze smo jih s filtrirnim papirjem in lijem precedili v nove, prej

oznacene 50 mL centrifugirke (Slika 11).

Slika 11: Filtriranje izpirka

Zaganje smo zavrgli, izpirke pa shranili v zamrzovalni skrinji (-20 °C) (Slika 12).
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Slika 12: lzpirki v centrifugirkah

3.2.2 Dolocanje topnega ogljika v izpirkih — TOC analiza

Za izvedbo analize ogljika smo uporabili 5 mL izpirka iz 5 g mletih vzorcev lesa pravega

kostanja, bukovine, smrekovine in smrekovine za$¢itene s Cu-EA pripravkom.

S TOC analizo smo v izpirkih dolocili koli¢ino topnega organskega ogljika. Meritve so
potekale na Gozdarskem institutu Slovenije v Laboratoriju za gozdno ekologijo z
analizatorjem Shimadzu TOC 5000 A. Ekstrakte lesov smo red¢ili, da so bili rezultati v
obmocju meritev instrumenta.

Pri obdelavi rezultatov, smo podatke pridobljene z metodo TOC pomnozili s faktorjem

red¢enja in dobili koncentracijo ogljika v ekstraktu.

3.2.3 Postopek dolocanja celokupnih fenolov

Delez celokupnih fenolov smo dolocili spektrofotometricno z UV-VIS spektrofotometrijo
po protokolu, ki ga navaja Vek (2009). Uporabili smo raztopino Folin-Ciocalteau (FC)
reagenta, raztopino natrijevega karbonata (Na,CO3), monohidrat galne Kisline in ekstrakte
proucevanih lesnih vrst (Vek, 2009), (Slika 13).
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Slika 13: Ekstrakti prou¢evanih drevesnih vrst

3.2.3.1 Priprava raztopine Folin — Ciocalteau reagenta (FC reagent)

Za UV spektrofotometri¢no analizo celokupnih fenolov morajo biti vse raztopine sveze

pripravljene. Zmesali smo 10 mL FC reagenta in 90 mL destilirane vode (1:9 (v/v)).

3.2.3.2 Priprava raztopine natrijevega karbonata (Na,CO3)

Za raztopino natrijevega karbonata smo zatehtali 7,5 g Na,COg, stresli v 100 mL bucko in

razredcili do oznake, dobro premesali in tako dobili raztopino s koncentracijo 75 g/L.

3.2.3.3 Priprava raztopine galne Kisline

Za standardno raztopino smo uporabili monohidrat galne kisline.

V 500 mL merilno bu¢ko smo zatehtali 0,2765 g galne Kisline, dodali 5 mL 99,9 %
metanola in do oznake na 500 mL bucki dolili destilirano vodo.Za pripravo standardnih
raztopin galne kisline v koncentracijah (250; 125; 100; 50; 25: 12,5 mg/L) smo uporabili

zalozno (osnovno) raztopino galne kisline (Preglednica 5).

Preglednica 5: Koncentracije standardnih raztopin galne kisline (mg/L)

Koncentracija standardnih raztopin galne kisline (mg/L)

0 12,5 25 50 100 125 250

5 mL/25 mL

oshovhe 5 mL osnovne |5 mL osnovne |5 mL osnovne |5 mL osnovne |5 mL osnovne

raztopine raztopine raztopine raztopine raztopine raztopine
miliQ | galne kisline +| galne kisline + | galne kisline + | galne kisline + | galne kisline + | galne kisline +
voda |5 mLvode 95 mL vode 45 mL vode 20 mL vode 15 mL vode 5 mLvode




Krapez D. : Vpliv izpostavitve lesa na prostem na vsebnost ekstraktivov in tlaéno trdnost. 28
Mag. naloga. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2014

Za slepi vzorec smo uporabili miliQ vodo, ki smo jo uporabljali kot topilo. Umeritveno
krivuljo smo dolo¢ili s pomocjo razli¢nih koncentracij monohidrata galne kisline in slepega

vzorca.

3.2.3.4 Priprava zmesi reagentov in lesnega ekstrakta

Za izvedbo spektrofotometri¢nih meritev smo pripravili ustrezne zmesi lesnega ekstrakta,

reagentov in standardnih raztopin galne kisline.

3.2.3.5 Dolocitev celokupnih fenolov

Na enak nacin smo pripravili tudi meSanice standardnih raztopin galne kisline s Folin —
Ciocalteau reagentom in natrijevim karbonatom, ki smo jih uporabili za dolocitev
umeritvene krivulje.

V 15 mL steklenicko smo odpipetirali 0,5 mL ekstrakta (Slika 14), dodali 2,5 mL raztopine

FC reagenta in nato prilili $e 2,0 mL raztopine natrijevega karbonata (Slika 15).

Slika 14: Odvzemanje vzorca s pipeto

Pripravili smo slepi vzorec, ki je potreben za spektrofotometricno analizo standardne

raztopine galne kisline in fenolnih spojin v ekstraktih lesa.
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Slika 15: Vzorci po dodatku natrijevega karbonata

Vzorce smo nato za 2 uri inkubirali pri sobni temperaturi. Cas tvorjenja kompleksa
polifenolov s FC reagentom je odvisen od temperature, pri visji temperaturi inkubacije je

hitrost tvorjenja kompleksa vi§ja.

3.2.3.6 Merjenje absorbanc

Po koncani inkubaciji smo z UV-VIS spektrofotometrom Perkin-Elmer Lambda 2 (Slika 16)
dolo¢ili absorbance vzorcev. Pri tem smo uporabili kvar¢ne kivete z 10 mm opticne poti. Za

slepi vzorec smo uporabili miliQ vodo.

Slika 16: UV-VIS spektrofotometer

3.2.3.7 Dolocitev umeritvene krivulje za standardne raztopine galne Kislne

Umeritveno krivuljo standardnih raztopin galne kisline smo dolocili na osnovi koncentracij
standardnih raztopin galne Kkisline in ustreznih reagentov ter njihovih pripadajocih

absorbanc, ki smo jih izmerili z UV-Vis spektrofotometrom pri valovni dolzni 765 nm.
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Slika 17: Umeritvena krivulja

Graf (Slika 17) prikazuje linearno zvezo med masno koncentracijo (mg/L) in absorbancami
VZOrcev.

3.2.3.8 Izracun koncentracij celokupnih fenolov v ekstraktih lesa

Masno koncentracijo smo izrazili z enac¢bo premice (enacbi 3 in 4):
y = 0,0106 - g + 0,0588 ..(3)

y ... absorbanca Azgs pri 765 nm

_ y—0,0588 [
" 0,0106

mg/L] ...(4

g ... masna koncentracija [mg/L]
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Masno koncentracijo smo nato pomnozili s koli¢ino topila (0,05 L) in delili z maso vzorca

ter tako dobili vsebnost fenolov na gram lesa (enacba 5).

0,05
F=g

[mg/g]
..(5)

F ... vsebnost fenolov [mg/g lesa]

m ... masa vzorca [g]

3.2.4 Dolocanje tla¢ne trdnosti

Tlacna trdnost je najvec¢ja napetost, ki jo je material Se sposoben prenesti pred porusitvijo.
Odvisna je od smeri obremenjevanja. Vzporedno z vlakni je les za 5 do 8 krat odpornejsi

proti pritiskom, kot je pre¢no na vlakna (Lesarski priro¢nik, 2008).

Spremembe v strukturi lesa zaradi izgube mase, reprezentativno vplivajo na mehanske
lastnosti. Da bi ugotovili stopnjo razkroja vzorcev smo testirali njihovo tlacno trdnost.
Metoda je sicer primernejSa za testiranje stopnje razkroja lignina (kot posledica rjave

trohnobe), saj je ta v ve¢ji meri odgovoren za tla¢no trdnost lesa.

Ta del eksperimenta smo opravili na Katedri za lepljenje, lesne kompozite in obdelavo
povrSin na Oddelku za lesarstvo Biotehniske fakultete Univerze v Ljubljani z napravo za
doloc¢anje mehanskih lastnosti materialov Zwick-Roell (Sliki 18 in 19) na zra¢no suhih

vzorcih.
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Slika 18 in Slika 19: Testirni stroj Zwick Z100 za dolo¢anje tlaéne trdnosti vzorcev

Za dolocanje tlacne trdnosti vzporedno in pravokotno na vlakna mora imeti preizkuSanec
enakomeren prerez po celi dolzini, kon¢ni obremenjevani ploskvi pa morata biti vzporedni.
Obremenjevanje poteka z rahlo zaokrozeno povrsino, tako da je onemogoceno upogibanje.
Povecevanje sile poteka s konstantno hitrostjo (0,01 mm/s), tako da je dosezena porusitev v
180 do 420 sekundah (300 + 120 s). Tlak se vrsi na kvadratno povrsino, velikosti 20 mm x
20 mm pri EN standardih in 50 mm x 50 mm pri ameriskih. Rezultati tlaéne trdnosti so

manjsi pri ve¢jih dimenzijah (Gorisek, 2004).

Vzorce smo postavili na predhodno oznaceno pozicijo na sredini spodnje plosce, zgornja
plosca pa se je s konstantno hitrostjo priblizevala vzorcu. Med testiranjem je bil stroj
povezan s programom na racunalniku, ki je izracunal tlacno trdnost pre¢no na vlakna,

maksimalno silo in delo, ki je bilo potrebno za porusitev materiala.
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Slika 20: Vzorec pred testiranjem tlaéne trdnosti Slika 21: Vzorec po testiranju tlaéne trdnosti

Pred meritvami tlacne trdnosti (Slika 20) smo vsem vzorcem izmerili dimenzije z
natan¢nostjo 0,01 mm. Vzorce smo nato v preizkusu obremenjevali do poruSitve materiala
(Slika 21). Racunalniski program je glede na povrsino vzorca in maksimalno silo izra¢unal

tlaéna trdnost lesa.

Enacba tla¢ne trdnosti vzporedno z vlakni (Enacba 6):

_ Fmax 2
0= [N/mm-] ... (6)
o ... tlacna trdnost
F max ... sila porusitve
b ... §irina vzorca

t ... dolzina vzorca
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1

TOC ANALIZA

Za dolocevanje vsebnosti ogljika v vzorcih, ki so bili razlicno dolgo izpostavljeni

naravnemu staranju smo uporabili 5,0 mL ekstrakta iz cca. 5,0 g zmletega lesnega tkiva.

Rezultati TOC analize so predstavljeni v Preglednici 6, kjer so podane povpre¢ne vrednosti

ogljika v miligramih na gram lesa po posameznih mesecih izpostavitve.

Preglednica 6: Povpre¢je in standardna deviacija TOC na maso lesa [mg TOC/g lesa]. Oznaka A predstavlja
kontrolne vzorce, B vzorce po 4-ih mesecih izpostavitve, C vzorce po 8-ih mesecih izpostavitve, D vzorce po
12-ih mesecih izpostavitve, E vzorce po 18-ih mesecih izpostavitve in F vzorce po 30-ih mesecih izpostavitve.
V oklepajih so zapisane vrednosti standardne deviacije.

A B C D E F

Kostanj 28,44 (9,76) | 19,42 (1,17) | 12,60 (2,29) | 12,87(1,01) | 19,10 (3,48) | 27,14 (5,09)
Bukev 2,36(0,24) | 2,38(0,83)| 1,86(0,08) | 2,63(0,66) | 2,85(0,49)| 4,91 (1,98)
Smreka 2,58 (0,64) | 1,78(0,27)| 2,34(0,72) | 1,75(0,10) | 5,95 (6,43) | 14,03 (3,81)
CuE smreka | 3,89(0,39)| 7,19(0,86) | 5,46(0,53) | 4,54 (0,78) | 6,82(0,67)| 7,39(0,69)

Les je veCinoma sestavljen iz ogljika, kisika in vodika. V smrekovem lesu je med 43 % in

53 % ogljika in od 5 % do 10 % vodika (Hughes, 1999).
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4.1.1 Vsebnost topnega organskega ogljika v kostanjevini
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Povpreéje TOC / maso lesa
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Slika 22: Povpre¢na vsebnost topnega organskega ogljika (mg TOC/g lesa) v ekstraktih kostanjevine za 6
obdobij izpostavitve.

Iz slike 22 lahko razberemo, da povprecna vsebnost topnega organskega ogljika (mg TOC/g
lesa) v izpirkih kostanjevine pada do izpostavitve 8 mesecev, kjer doseze najnizjo vrednost
(12,60 mg TOC/qg lesa). Po 12-ih mesecih je le malenkost vi§ja (12,87 mg TOC/g lesa), nato
pa spet naraste za obdobji izpostavitve 18 in 30 mesecev. Najvi§jo vsebnost topnega
organskega ogljika imajo kontrolni vzorci (28,44 mg TOC/g lesa). Razlogov za nihanje
vrednosti je lahko vec¢. Verjetno ima velik vpliv naravna variabilnost materiala. Kakorkoli,
zanimivo dejstvo je, da se tudi po 30-ih mesecih izpostavitve ve€ina topnega ogljika ni
izprala iz lesa, temvec je ostala v lesu. Ena od slabosti analize TOC je, da ne vemo v kaksni
obliki je izpran ogljik. Tako je mogoce, da so se v prvih mesecih izpirali ekstraktivi, kasneje
pa je prislo do Sibke razgradnje, kar se odraza v ponovnem dvigu deleza topnega organskega

ogljika.

Kakorkoli, kot je razvidno iz nadaljnjih rezultatov, ima kostanjevina najve¢ ekstraktivov,
zato so vrednosti izpranega topnega organskega ogljika visje v primerjavi z bukovino in

smrekovino.
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4.1.2 Vsebnost topnega organskega ogljika v bukovini

Povpreéje TOC /maso lesa
[mgTOC/glesa]
w
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Cas izpostavitve v mesecih

Slika 23: Povpre¢na vsebnost topnega organskega ogljika (mg TOC/g lesa) v ekstraktih bukovine za 6 obdobij
izpostavitve.

Slika 23 prikazuje povpre¢no vsebnost topnega organskega ogljika v izpirkih bukovine za 6
razli¢nih obdobij izpostavitve. Vsebnost TOC v izpirkih je do 18-ih mesecev izpostavitve
primerljiva, v zadnjem obdobju pa moc¢no naraste (2,36 mg/g) in je ve¢ kot dvakrat visja kot
pri kontrolnih vzorcih bukovine (4,91 mg/g).

Ta graf relativno dobro sovpada s pojavom razkroja (Thaler in Humar, 2013). V prvih
mesecih izpostavitve Se ni bilo opaziti intenzivnih znakov razkroja, kasneje pa so se pojavili.
Z intenzivnim razkrojem se je pojavil tudi presezek hlapnih delno razkrojenih organskih
snovi, ki smo jih lahko izprali iz lesa. Glive namre¢ ne morejo sproti asimilirati vseh

razgradnih produktov.
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4.1.3 Vsebnost topnega organskega ogljika v smrekovini
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Slika 24: Povpre¢na vsebnost topnega organskega ogljika (mg TOC/g lesa) v ekstraktih smrekovine za 6
obdobij izpostavitve.

Podobno kot pri bukovini (Slika 23), se je tudi pri smrekovini (Slika 24) s ¢asom mo¢no
povecala vsebnosti topnega organskega ogljika v izpirkih. Vsebnost TOC po 30-ih mesecih
izpostavitve (14,02 mg/g) je skoraj 6-krat vecja kot pri kontrolnih vzorcih (2,58 mg/g). Ta
porast je bistveno vecji, kot pri lesu bukve. Do razlik verjetno pride zaradi razlicnega
delovanja gliv rjave in bele trohnobe. Pri bukovini so pogostejse glive bele, pri smrekovini

pa glive rjave trohnobe.
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4.1.4 Vsebnost topnega organskega ogljika v smrekovini zas¢iteni z CuE
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Slika 25: Povprecna vsebnost topnega organskega ogljika (mg TOC/g lesa) v ekstraktih smrekovine za$¢itene
z baker-etanolaminskim pripravkom za 6 obdobij izpostavitve.

Pri smrekovini zasc¢iteni z baker-etanolaminskim pripravkom delez izpranega TOC s ¢asom
ostaja primerljiv (Slika 25). Razlogov za nekoliko visji delez TOC v primerjavi s
smrekovino je ve¢. Eden je povezan z aktivnimi ucinkovinami in etanolaminom v
Silvanolinu. Iz impregniranega lesa se je v prvih stopnjah izpiral etanolamin in kvarterna
amonijeva spojina. Kasneje pa je prislo tudi do depolimerizacije, ki jo povzroca etanolamin

in s tem povezanega povecanega izpiranja ogljikovih spojin iz lesa.

V predhodnih raziskavah (Kirar, 2007) je bilo dokazano, da med impregnacijo lesa s
pripravki, ki vsebujejo etanolamin prihaja do nastanka prostih radikalov, ki povzroc¢ajo
depolimerizacijo lignina. Do le-te prihaja tudi med izpiranjem impregniranega lesa. Bolj kot

je intenzivna depolimerizacija, ve¢ bakrovih pripravkov se izpere iz lesa.

Po navedbah avtorja (Kirar, 2007), je bila v vecini izpirkov lesa impregniranega z baker-
etanolaminskimi pripravki, zaznana vec¢ja raven organskega ogljika, kot pri izpirkih lesa
impregniranega le z etanolaminom. Sledi torej, da baker v impregniranem lesu pripomore k

depolimerizaciji lignina.
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Pri vzorcih, kjer je bilo v izpirkih ve¢ bakra, so dolocili ve¢ topnega organskega ogljika.
Glavni vir tega ogljika naj bi bil depolimeriziran les, ki je bil izpran iz lesa, kar ponovno

potrjuje domnevo o povezavi med izpranim bakrom in depolimerizacijo lignina.
V skladu z dosedanjimi raziskavami (Claus in sod., 2004; Kirar, 2007) torej

predpostavljamo, da je lignin depolimeriziral ter da so delci izpranega depolimeriziranega

lignina pomemben pokazatelj ogljika v izpirkih.

4.1.5 Vsebnost topnega organskega ogljika
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Slika 26: Povprecna vsebnost topnega organskega ogljika v miligramih na maso lesa v gramih v ekstraktih
Stirih lesov za 6 obdobij izpostavitve. Oznaka A predstavlja kontrolne vzorce, B vzorce po 4-ih mesecih
izpostavitve, C vzorce po 8-ih mesecih izpostavitve, D vzorce po 12-ih mesecih izpostavitve, E vzorce po 18-
ih mesecih izpostavitve in F vzorce po 30-ih mesecih izpostavitve.

Vsebnost topnega organskega ogljika na maso lesa nam pove, koliko ogljika se je izpralo na
gram lesa.
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Iz slike 26 je razvidno, da se ob daljsem ¢asu izpostavitve v vzorcih ekstraktivi vedno bolj
izpirajo, zato so vrednosti topnega organskega ogljika visje. To je tudi dokaz, da se kemijska

sestava lesa spreminja.

Kostanjevina vsebuje najvec ekstraktivov, zato ima v izpirkih najve¢ TOC.

Pri bukovini in smrekovini s ¢asom izpostavitve narasc¢a vsebnost TOC v izpirkih.

Kolicina izpranega organskega ogljika pri zasciteni smrekovini je z izjemo 30-ih mesecev
izpostavitve vedno vecja kot pri nezasciteni smrekovini. Predvidevamo lahko, da je vzrok za

porast ogljika tako etanolamin, kot tudi depolimerizacija komponent lesa.

Nasa ugotovitev je, da TOC metoda ni primerna za zaznavanje prvih stopenj razkroja,

temveC v vecji meri za ugotavljanje nadaljnjih stopenj razkroja.
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4.2  VSEBNOST CELOKUPNIH FENOLOV

Fenolni ekstraktivi zajemajo lignane, stilbenoide, flavonoide (Oven, 2011). Fenolne snovi
imajo zasc¢itno funkcijo in oznacujejo vse tiste spojine, Ki imajo najmanj en aromatski obro¢
in eno ali ve¢ — OH skupin direktno vezanih na aromatski obro¢. Enostavni fenoli so
klasificirani kot hidrofilni ekstraktivi, ki se topijo v polarnih topilih (voda, metanol, etanol,

aceton).

Vsebnost celokupnih fenolov je prikazana v Preglednici 7, kjer so podane povpreéne
vsebnosti celokupnih fenolov v miligramih na gram lesa, po posameznih mesecih

izpostavitve.

Preglednica 7: Povpre¢je vsebnosti celokupnih fenolov (v miligramih na gram vzorca) po razli¢nih obdobjih
izpostavitve. Oznaka A predstavlja kontrolne vzorce, B vzorce po 4-ih mesecih izpostavitve, D vzorce po 12-ih
mesecih izpostavitve, E vzorce po 18-ih mesecih izpostavitve in F vzorce po 30-ih mesecih izpostavitve.

A B C D E F
Kostanj 10,65 9,55 6,08 7,54 7,91 8,87
Bukev 0,76 0,74 0,65 0,70 0,74 0,80
Smreka 0,98 0,46 0,85 0,43 1,06 3,07
CuE smreka 0,77 0,74 0,64 0,68 0,76 0,83
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4.2.1 Vsebnost celokupnih fenolov v kostanjevini
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Slika 27: Povpreéna vsebnost celokupnih fenolov v miligramih na gram kostanjevine v 6-ih razli¢nih obdobjih
izpostavitve.

Kostanjevina kot dobro odporna lesna vrsta vsebuje veliko ekstraktivov in s tem fenolnih

snovi, ki imajo v lesu zas¢itno funkcijo.

V obdobjih izpostavitve do 8 mesecev povprecna vsebnost celokupnih fenolov pada, iz ¢esar
sklepamo, da so se do takrat izpirali v vodi topni ekstraktivi. V vzorcih, ki so bili
izpostavljeni 8 mesecev, so se tako izprali vsi v vodi topni ekstaktivi in je vsebnost
celokupnih fenolov najnizja (6,08 mg/g lesa). Po 12-ih mesecih izpostavitve se zaradi
izpranih ekstraktivov razkroj pospesi, kar opazimo kot visanje celokupnih fenolov v izpirkih
kostanjevine (Slika 27).

Najvisjo vsebnost fenolov (10,65 mg/g lesa) so imeli po pri¢akovanjih kontrolni vzorci, ki
niso bili izpostavljeni. Kljub vsemu je bila koncentracija celokupnih fenolov tudi v lesu po
30 mesecih izpostavitve Se vedno relativno visoka. To nakazuje, da se vecina fenolov v
dobrih treh letih ni izprala iz lesa. Tako je les ohranil dobre fungicidne lastnosti in do

glivnega razkroja na lesu, kljub ugodnim pogojem, ni prislo.
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4.2.2  Vsebnost celokupnih fenolov v bukovini
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Slika 28: Povpre¢na vsebnost celokupnih fenolov v miligramih na gram bukovine v 6-ih razli¢nih obdobjih
izpostavitve.

Povpreéna vsebnost celokupnih fenolov v bukovini je nizka in konstantna. Bela trohnoba
razkraja fenole, zato se niso izprali, saj so bili porabljeni (fenolni obro¢ je ze cepljen). Ta
podatek nakazuje, da ta metoda ni primerna za vrednotenje razkrojenost lesa z glivami bele
trohnobe (Slika 28).

V predhodnih raziskavah je bilo potrjeno, da se vsebnost celokupnih fenolov spreminja tako
med drevesi te lesne vrste, kot tudi znotraj istega drevesa (razlicna vsebnost celokupnih
fenolov v preucevanih tkivih) (Vek in sod., 2010).
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4.2.3 Vsebnost celokupnih fenolov v smrekovini
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Slika 29: Povpre¢na vsebnost celokupnih fenolov v miligramih na gram smrekovine v 6-ih razliénih obdobjih
izpostavitve.

Vsebnost fenolov v smrekovini je nizka do 18ih mesecev izpostavitve, po 30ih mesecih je
vrednost najvisja (3,07 mg/g lesa), (Slika 29). Najnizja vrednost (0,43 mg/g lesa) je v
vzorcih po 18-ih mesecih izpostavitve. Ti podatki so dobro povezani s koncentracijo
topnega ogljika (Slika 24).

Zaradi razkrajanja celuloze pri rjavi trohnobi vsebnost fenolov naras¢a s ¢asom izpostavitve.
Ker glive rjave trohnobe ne razkrajo fenolnih obrocev, so ti ostali v lesu in smo jih lahko z
uporabljeno metodo zaznali. Ta podatek kaze na razli¢no delovanje gliv rjave trohnobe, saj
pri bukovini, Ki jo v prvi vrsti razkrajajo glive bele trohnobe, fenolov ni bilo mo¢ zazanati
(Sliki 29 in 30).
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4.2.4 Vsebnost celokupnih fenolov v zas¢iteni smrekovini
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Slika 30: Povpre¢na vsebnost celokupnih fenolov v miligramih na gram za$¢itene smrekovine v 6-ih razliénih
obdobjih izpostavitve.

Vsebnost celokupnih fenolov v smrekovini za$¢iteni z baker-etanolaminskim pripravkom je

nizka in s ¢asom izpostavitve le malo variira (Slika 30).

V baker-etanolaminskem pripravku - Silvanolinu - ni fenolov, najverjetneje se glavni vzrok
za njihovo povecano izpiranje skriva v prostem etanolaminu. Prosti etanolamin povzroca
nastanek prostih radikalov v lesu, ki s¢asoma poslabsujejo vezavo bakrovih pripravkov v les

in povzrocijo depolimerizacijo lignina.

Naceloma velja, da so glive bele trohnobe so bolj ob¢utljive na bakrove aktivne u¢inkovine,
kot glive rjave trohnobe (Humar, 2004). Smrekovino pa, kot je znano, v glavnini okuzujejo

glive rjave trohnobe.

Staréek (2012) porota, da se iz smrekovine zaiGitene s Silvanolinom® izpere ved
ekstraktivov kot iz nezas¢itene smrekovine. Ta ugotovitev skozi obdobja izpostavitve v

povprecju drzi tudi za izpiranje celokupnih fenolov v nasi raziskavi.
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4.2.5 Povprecna vsebnost celokupnih fenolov
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Slika 31: Povpreé¢na vsebnost celokupnih fenolov v miligramih na gram lesa v izpirkih (ekstraktih) stirih lesov
za 6 obdobij izpostavitve. Oznaka A predstavlja kontrolne vzorce, B vzorce po 4-ih mesecih izpostavitve, C
vzorce po 8-ih mesecih izpostavitve, D vzorce po 12-ih mesecih izpostavitve, E vzorce po 18-ih mesecih
izpostavitve in F vzorce po 30-ih mesecih izpostavitve.

Slika 31 prikazuje povprecno vsebnost celokupnih fenolov po obdobjih izpostavitve za Stiri
lesove.

Povpreéna vrednost celokupnih fenolov pri bukovini in z baker-etanolaminskim pripravkom
zasciteni smrekovini je bila nizka in konstantna.

Vzorci kostanjevine in nezasSCitene smrekovine izkazujejo vecCjo mero variabilnosti v
vsebnosti celokupnih fenolov. Delez celokupnih fenolov v kostanju ni upadel niti po 30-ih

mesecih izpostavitve.

V vzorcih smrekovine je naceloma z daljSanjem Casa izpostavitve narasCala vsebnost
fenolov, ki nastajajo pri rjavi trohnobi. Pri tej vrsti trohnobe gliva razgrajuje celulozo in
hemiceluloze v oleseneli celicni steni, lignin pa ostane modificiran, vendar vecinoma
nerazgrajen. Del tega depolimeriziranega lignina se izpere in ga tako zaznanmo z omenjeno

metodo.
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43 POVEZAVA MED TOPNIM ORGANSKIM OGLJIKOM IN CELOKUPNIMI
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Slika 32: Povpreéna vsebnost topnega organskega ogljika (lihi stolpci) in vsebnost celokupnih fenolov (sodi
stolpci) v miligramih na gram lesa v izpirkih (ekstraktih) $tirih lesov za 6 obdobij izpostavitve. Oznaka A
predstavlja kontrolne vzorce, B vzorce po 4-ih mesecih izpostavitve, C vzorce po 8-ih mesecih izpostavitve, D
vzorce po 12-ih mesecih izpostavitve, E vzorce po 18-ih mesecih izpostavitve in F vzorce po 30-ih mesecih
izpostavitve.

Iz slike 32 je razvidno, da obstaja povezanost med vsebnostjo topnega organskega ogljika in
vsebnostjo celokupnih fenolov v izpirkih §tirih lesov. Ta povezanost je bolj izrazita pri lesu
kostanja in smreke. Pri lesu impregniranem s Silvanolinom je prislo do vecje koncentracije
ogljika v izpirku, zaradi same impregnacije. V lesu bukve ni zaznati povecane koncentracije
fenolov, saj so jih glive trohnobe pred tem Ze vsaj delno razkrojile. Tako je v izpirkih iz

bukovine mo¢ zaznati le povisano koncentracijo topnega ogljika.
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44  TLACNA TRDNOST PROUCEVANIH LESNIH VRST

Tla¢na trdnost lesa je odvisna od drevesne vrste, gostote, vlaznosti lesa in smeri delovanja
tlacne sile na smer poteka aksialnih elementov. Tla¢ne napetosti v precni smeri so
pomembne za izracune; na primer pri ZelezniSkih pragovih, v aksialni smeri pa pri pilotih in

stebrih.

Pri prec¢nih tlaénih napetostih se pojavi sprememba precnih dimenzij celic, zmanjSajo Se
celi¢ni lumni, z naras¢anjem obremenitve pa se deformacije iz povrSine postopno pomikajo

v notranjost preizkusanca.

Z meritvami tlaéne trdnosti kontrolnih in izpostavljenih vzorcev smo zeleli preveriti
mehanske spremembe lesa. Mehanske lastnosti pogosto hitreje nakazejo na spremembe v
strukturi lesa zaradi delovanja gliv, kot jih je mogoc¢e zaznati z izgubo mase ali z vizualno
oceno. Zato se mehanska testiranja uporabljajo predvsem za vrednotenje zacetnih stopen;j
razkrojenosti lesa (Unger in sod., 2011). Kakorkoli, nasi podatki kazejo na to, da mehanske

metode niso tako indikativne, kot je zabelezeno v strokovni literaturi (Preglednica 8).

Preglednica 8: Povpre¢ne tlacne trdnosti [N/mm?] stirih lesov v &tirih obdobjih izpostavitve. V oklepajih so
navedene vrednosti standardne deviacije za posamezno lesno vrsto in obdobje. Okraj$ava ty oznacuje kontrolne
vzorce, Ki niso bili izpostavljeni.

t, (A) 4 meseci (B) | 12 mesecev (D) | 18 mesecev (E) | 30 mesecev (F)
Kostanij 7,63 (2,53) | 12,63 (1,73) | 13,85 (5,85) 11,90 (2,53) 9,13 (2,37)
Bukev 9,60 (0,93) | 11,49 (3,20) | 8,85 (0,50) 7,91 (1,43) 7,36 (2,03)
Smreka 2,55(0,31) | 3,20(0,87) 3,28 (0,89) 2,98 (1,03) 0,84 (0,40)
CuE smreka | 2,75 (0,11) | 3,68 (0,91) 3,29 (0,47) 3,14 (0,46) 2,60 (0,69)

Stevilo vzporednih vzorcev pri vsaki lesni vrsti je bilo 15. N = 15
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4.4.1 Tlacna trdnost vzorcev kostanjevine
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Slika 33: Povpre¢na tlatna trdnost (N/mm?) vzorcev kostanjevine

Povprecna tlacna trdnost vzorcev kostanjevine je bila najve¢ja po 12-ih mesecih izpostavitve
(13,85 N/mm?), nekoliko nizja pri vzorcih izpostavljenih 4 mesece (12,63 N/mm?), najnizja
pa pri kontrolnih vzorcih, ki niso bili izpostavljeni (7,63 N/mm?) (Slika 33).

Standardna deviacija je bila velika, predvsem v primerjavi z ostalimi lesnimi vrstami. VVzrok
gre iskati v veliki variabilnosti materiala pri mehanskih lastnostih. Kostanjevina je bila tudi
edina vencasto porozna uporabljena lesna vrsta, zastopanost ranega in kasnega lesa ter Sirina

branik pa so bili med vzorci razli¢ni.
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4.4.2 Tlaéna trdnost vzorcev bukovine

30

25

20

15

10

i
H
—
—

Povpreéna tlaéna trdnost [N/mm?]

0 4 12 18 30

Cas izpostavitve v mesecih

Slika 34: Povpre¢na tlatna trdnost (N/mm?) vzorcev bukovine

Iz slike 34 je razvidno, da je bila povprecna tla¢na trdnost vzorcev bukovine najveéja po 4-
ih mesecih (11,49 N/mm?), sledijo jim kontrolni vzorci (9,60 N/mm?), vzorci izpostavljeni
12 mesecev ali ve§, pa imajo primerljive vrednosti (med 8,85 N/mm? in 7,36 N/mm>).

Standardna deviacija je, z izjemo vzorcev po 4-ih mesecih, nizka.
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4.4.3 Tlaéna trdnost vzorcev smrekovine
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Slika 35: Povpre¢na tlatna trdnost (N/mm?) vzorcev smrekovine

Povpreéna tlacna trdnost vzorcev smrekovine je bila najvisja pri vzorcih izpostavljenih 12
mesecev (3,28 N/mm?), najniZja, kar §tirikrat niZja, pa pri vzorcih ki so bili izpostavljeni 30
mesecev (0,84 N/mm?), (Slika 35). Omeniti pa velja, da razlike v prvih 18 mesecih niso

izrazite. Resen odmik od teh vrednosti je razviden po izrazitem razkroju v 30 mesecu.

Meritve tlacne trdnosti po 12-ih mesecih so pokazale, da glive ne razgradijo strukturnih
komponent lesa in s tem ne poslabSajo njegove trdnosti. Nasprotno pa imajo vzorci
nezas$Citene smrekovine veéji padec vrednosti po 30-ih mesecih izpostavitve, in sicer je
tlaéna trdnost v primerjavi s prejSnjim obdobjem nizja za 66 %. Ti rezultati kazejo, da je

rjava trohnoba ze znizala mehanske lastnosti nezascitene smrekovine.

Izmerjene tlaéne trdnosti so primerljive s podatki iz literature, ki za smrekovino navajajo
vrednost 3,6 N/mm? (Berbom Dahl, 2009).
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4.4.4 Tlaéna trdnost vzorcev zas¢itene smrekovine
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Slika 36: Povpre¢na tlatna trdnost (N/mm?) vzorcev za&itene smrekovine

Tla¢na trdnost vzorcev smrekovine zaséitene z baker-etanolaminskim pripravkom se med

obdobji izpostavitve ni bistveno spremenila (Slika 36).

Najvisja je bila pri vzorcih izpostavljenih 4 mesece (3,68 N/mm?), najniZja pa pri vzorcih, ki
so bili izpostavljeni 30 mesecev (2,60 N/mm?). Vzrok za niZjo vrednost gre po vsej
verjetnosti iskati v cepitvi B-aril eterske vezi, ki je razlog za poslabSanje mehanskih lastnosti

lesa, impregniranega na osnovi bakra in etanolamina (Humar, 2006).

Rezultati vzorcev zasc¢itene in nezaséitene smrekovine so dokaj enakovredni, z izjemo 30-ih
mesecev izpostavitve, ko je povprecna tlacna trdnost zas¢itene smrekovine ve¢ kot trikrat

vi§ja.
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445 Povprecna tla¢na trdnost vzorcev
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Slika 37: Povpreéna tlagna trdnost vzorcev (N/mm?) po razliénih obdobjih izpostavitve. Oznaka A predstavlja
kontrolne vzorce, B vzorce po 4-ih mesecih izpostavitve, D vzorce po 12-ih mesecih izpostavitve, E vzorce po
18-ih mesecih izpostavitve in F vzorce po 30-ih mesecih izpostavitve.

Po vseh obdobjih izpostavitve je bila povpre¢na tlaéna trdnost najviSja pri vzorcih
kostanjevine, nekoliko nizja pri vzorcih bukovine, priblizno 4-krat nizja pri vzorcih
smrekovine zaSCitene z baker-etanolaminskim sredstvom in najniZja pri vzorcih neza$citene
smrekovine (Slika 37). Razlike med listavci in iglavei so pricakovane in skladne z

literaturnimi podatki.

Padec tlacne trdnosti je naceloma vecji pri kostanjevini in bukovini, ki ju napadajo glive
bele trohnobe, saj se razkroj lignina v vec¢ji meri odraZa pri spremembi tlacne trdnosti kot

razkroj celuloze.

Vrednosti tlacne trdnosti vzorcev kostanjevine izrazito nihajo. Najvisje vrednosti dosegajo
po 12-ih in 18-ih mesecih izpostavitve. Vzorci, ki so bili vremenskim vplivom izpostavljeni
eno leto, z najnizjo vsebnostjo topnega organskega ogljika in celokupnih fenolov, imajo

najvi§jo tla¢no trdnost. Ta podatek kaze na veliko variabilnost vzorcev lesa.
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Tlac¢na trdnost vzorcev bukovine ne izkazuje strmega padanja vrednosti, ¢eravno imajo
vzorci po najdaljSem obdobju izpostavitve 23 % nizje vrednosti kot kontrolni vzorci (Slika
37). Tako se je izkazalo, da tudi ta metoda ni primerna za vrednotenje zacetnih stopenj

razkroja, temvec za vrednotenje napredujocih, s prostim o¢esom vidnih sprememb.

Tla¢na trdnost nakazuje predvsem spremembe v zgradbi lignina. Zaradi lastnosti lesa je
nekoliko manj indikativna, kot upogibna trdnost in bolj podvrZena variabilnosti rezultatov.
Najvecja variabilnost je bila zaznana pri kostanjevini, saj je bila izmerjena tla¢na trdnost
kontrolnih vzorcev 7,63 N/mm?, po enem letu 13,85 N/mm? (najvisja vrednost) in po 30ih
mesecih 9,13 N/mm? (Slika 37).

Manjse spremembe so bile opazne pri bukovini in zaséiteni smrekovini. Ugotavljamo, da je
za§Citno sredstvo Silvanolin® uginkovito, saj se mehanske lastnosti po 30-ih mesecih niso
bistveno spremenile. Poleg tega je iz tega podatka razvidno, da sama impregnacija s

Silvanolinom ne vpliva na mehanske lastnosti lesa.

Naceloma drzi teza, da dlje kot je les izpostavljen, vecja je standardna deviacija, ¢emur
botruje neenakomeren razkroj po vzorcu. Vzorci kostanjevine nakazujejo izrazito
variabilnost materiala v mehanskih lastnostih, saj so standardne deviacije pri tej lesni vrsti

najvecje.

Pri doloc¢anju tla¢ne trdnosti smo ugotovili, da je ta obratno sorazmerna s ¢asom izpostavitve
vremenskim vplivom. Ob primerjavi rezultatov treh testiranih metod pa je razvidno, da je
tlatna trdnost obratno sorazmerna z vsebnostjo celokupnih fenolov in topnega organskega

ogljika v izpirkih.
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5 SKLEPI

Potrdili smo hipotezo, da se ob daljSem casu izpostavitve delez ekstraktivov pri manj
odpornih lesnih vrstah poveca. To se odraza v vecjem delezu topnega organskega ogljika
infali celokupnih fenolov. Razlog za poveCan delez ekstraktivov je predvsem biotska

razgradnja lesa.

V izpirkih kostanjevine smo zaznali najve¢ topnega organskega ogljika in celokupnih
fenolov, zaradi najvisje vsebnosti ekstraktivov. Delez le teh ni bistveno upadel s ¢asom

izpostavitve.

Po drugi strani pri bukovini in smrekovini s ¢asom izpostavitve nara$¢a vsebnost TOC v
izpirkih. Vzrok za to lezi v glivni razgradnji lesa. Glive ne morejo uporabiti vseh razgradnih

produktov, zato jih zaznamo v izpirkih.

Koli¢ina izpranega organskega ogljika pri zas¢iteni smrekovini je z izjemo najdaljsega

obdobja izpostavitve vedno vecja kot pri nezasciteni smrekovini.

Nasa ugotovitev je, da TOC metoda ni primerna za ugotavljanje prvih stopenj razkroja,

temveC v vecji meri za zaznavanje nadaljnjih znakov delovanja gliv.

Povpreéna vrednost celokupnih fenolov pri bukovini in z baker-etanolaminskim pripravkom
zaSCiteni smrekovini je bila nizka in konstantna. Vzrok za to se skriva v dejstvu, da
zaSCitena smrekovina ni bila razkrojena. Predpostavljamo, da so glive bele trohnobe

razcepile fenolne obroce, zato jih v izpirkih ni bilo mo¢ zaznati.

Pri dolocanju tla¢ne trdnosti smo pri neodpornih lesnih vrstah ugotovili, da je ta obratno
sorazmerna s ¢asom izpostavitve vremenskim vplivom.

Potrdili smo domnevo, da bodo najmanjse spremembe mehanskih lastnosti z daljsanjem
izpostavitve vremenskim vplivom pri zasciteni smrekovini ter naravno odpornem lesu

kostanja.
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6 POVZETEK

Za raziskavo smo uporabili vzorce treh razli¢nih lesov: domaci kostanj (Castanea sativa
Mill.), navadna bukev (Fagus sylvatica L.), nezas$¢itena navadna smreka (Picea abies L.) in
navadna smreka zailitena z baker-etanolaminskim pripravkom Silvanolin®, ki so bili

izpostavljeni vremenskim vplivom v 3. razredu izpostavitve med 4 in 30imi meseci.

Namen eksperimenta je bil preuciti vsebnost celokupnih fenolov ter organskega ogljika v
izpirkih lesov. Prav tako nas je zanimala sprememba tla¢ne trdnosti za ovrednotenje

spremembe mehanskih lastnosti.

Topni organski ogljik v izpirkih smo dologili s TOC analizo, delez celokupnih fenolov pa z
UV-VIS spektrofotometrijo.

Mehanske lastnosti izkazujejo spremembe v strukturi lesa bistveno pred izgubo mase, zato
smo testirali tlatno trdnost vzorcev v pre¢ni smeri, da bi ugotovili, v kolik$ni meri so bili
izpostavljeni vzorci razgrajeni. Ta del eksperimenta smo opravili s strojem Zwick-Roell na

zraéno suhih vzorcih.

Ob daljsem casu izpostavitve se ekstraktivi v vzorcih vedno bolj izpirajo, zato so vrednosti
topnega organskega ogljika in celokupnih fenolov vi§je. Spreminja se kemijska sestava lesa.

Kostanjevina ima najve¢ ekstraktivov in zato v izpirkih najve¢ TOC in celokupnih fenolov.

Pri dolocanju tla¢ne trdnosti smo ugotovili, da je ta obratno sorazmerna s Casom izpostavitve

vremenskim vplivom.
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