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1 UVOD

Les je naravni material, ki ga ogrozajo biotski in abiotski dejavniki. Med abiotske
dejavnike pristevamo, insekte, bakterije in glive, med abiotske pa vlago, UV sevanje,
ogenj... Jedrovina nekaterih lesnih vrst je sicer dobro naravno odporna, da je skodljivci ne
morejo razvrednotiti. Zal pa ima ve&ina slovenskih lesov neodporen les, zato moramo lesne
izdelke ustrezno za$cititi, ¢e jih Zelimo uporabiti v tretjem in Cetrtem razredu izpostavitve
(Humar, 2004). S tem upocCasnimo razgradnjo lesa, kadar ga uporabljamo za izdelke.
Seveda pa se moramo zavedati, da lahko biocidi onesnazujejo okolje in Skodljivo delujejo
na Cloveka. Zato imajo nekemicni ukrepi vedno prednost pred kemic¢nimi. Kemijsko
za8Cito lesa tako uporabljamo ¢im manj in le takrat ko ni mogoce zascititi na drug, okolju

prijaznejsi nacin (Podlesnik, 2007).

V raziskovalnem delu naloge nas je zanimalo, kako razli¢ni postopki izpiranja vplivajo na
izloCanje aktivnih ucinkovin iz impregniranega lesa. StarejSi postopki so bili usmerjeni
predvsem na izpiranje aktivnih u€inkovin iz izdelkov, ki so se uporabljali v stiku z zemljo
in so bili tako ves Cas izpostavljeni vlaZzenju. V ta namen so se Se pred petimi leti mnozi¢no
uporabljali pripravki (CCA, CCB), ki se dobro vezejo v les. V ospredju je bilo le dolo¢anje
intenzitete vezave v les, vodo - odbojnemu delovanju pa niso posvecali pozornosti. Tako
pri najstarejsih testih nismo izpirali celih vzorcev, temvec so vzorce pred tem zdrobili v
iveri. Ti testi so se izkazali za premalo selektivne, zato so se kasneje razvili novi standardi,
ki so namenjeni tudi izpiranju zasCitenega lesa v 2 ali 3 razredu izpostavitve.

Namen naSih raziskav je bil primerjati rezultate izpiranj aktivnih ucinkovin iz
impregniranega lesa. Ti podatki so pomembni z dveh vidikov. Prvi¢, v kolikor se iz lesa
izpere preve¢ biocidnih ucinkovin, le - ta ni ve¢ zas¢iten in je tako izpostavljen dejavnikom
razkroja. Drugi vidik pa je okoljevarstveni. Pretirano izpiranje aktivnih ucinkovin ima
lahko negativen vpliv na okolje. Zaradi tega se bo moral za vse biocidne pripravke, ki se
bodo uporabljali v 2, 3, 4 in 5 razredu izpostavitve ob registraciji predloziti tudi podatek o

izpiranju.
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Ker je v EU seznam uporabe biocidnih u¢inkovin za zaS¢ito lesa ¢edalje manjsi, smo se v
raziskovalnem delu osredotocili na pripravke na osnovi bakrovih in borovih uc¢inkovinah.
Z namenom zmanjSati izpiranje smo bakrove ucinkovine kombinirali z etanolaminom,

borove pa z emulzijo montanskega voska.
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2 LITERATURNI PREGLED

2.1 LES

Botanicno je les sekundarni ksilem, ki ga kambij v procesu sekundarne (debelitvene) rasti
producira navznoter v smeri strzena. Tehni¢no ga je mogoce definirati kot trdo vlakneno
snov pod skorjo debel in vej dreves in grmov. Zaradi ve¢ funkcij, ki jih les opravlja v zivih
rastlinah, je njegova zgradba zelo pestra. Sestavljajo ga razli¢ne celice in tkiva, kot so:
osnovno vlakneno tkivo iz raznih tipov vlaken, trahejni ¢leni, aksialni in trakovni
parenhim... Kemic¢no ga sestavljajo celuloza, hemiceluloza oz. polioze in lignin. Poleg tega
les vsebuje Se manjSe kolic¢ine nizko molekularnih organskih ekstraktivov in neorganske

mineralne snovi, ki jih skupaj oznacujemo kot pepel.

2.2 ODPORNOST IN TRAJNOST LESA

Jedrovina nekaterih drevesnih vrst (hrast, robinija, negnoj in kostanj), tudi brez
kakrsnegakoli ¢lovekovega poseganja, glive in insekti ne morejo razkrajati. Za tak les
pravimo, da ima veliko naravno odpornost. Vendar je takSnega lesa malo in zato je drag in
se povecini uporablja za izdelke z vi§jo dodano vrednostjo. V Sloveniji pa prevladujejo
drevesne vrste (smreka, jelka in bukev) z neodpornim lesom (preglednica 1). Trajnost
neodpornega lesa lahko najbolj ucinkovito podaljSamo s kemic¢no zas¢ito lesa. Zaradi
dejstva, da kemicna zascCitna sredstva lahko onesnazujejo okolje in Skodljivo delujejo na
¢loveka, imajo ne-kemicni ukrepi vedno prednost pred kemi¢nimi. Kemijske zascite lesa
uporabljamo ¢im manj in le kadar lesa nismo mogli obvarovati na konstrukcijski ali kak

drug nacin. (Pohleven in Petri¢, 1992).



Drnovsek B..Primerjava treh standardnih postopkov izpiranja aktivnih u¢inkovin iz impregniranega lesa. 4
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

Preglednica 1: Naravna odpornost jedrovine izbranih lesnih vrst (SIST 350-2, 1995)

Razred Opis Relativna doba v stiku z e
odpornosti zemljo

1 Zelo odporen Ve¢ kot 5,0 robinija (1-2), iroko, tik,

2 Odporen 3,0-5,0 tisa, kostanj, dob

3 ZATTH 20-3.0 macesen (3-4), bor (3-4),
odporen ’ ’ duglazija, oreh, cer

4 Malo odporen 1,2-2 jelka, smreka, brest

5 Neodporen 1-12 javor, jelSa, breza, gaber, bukev,

' jesen, topol

2.3 DEJAVNIKI RAZKROJA LESA

Les je naraven material, ki je ves Cas izpostavljen razlicnim bioti¢nim in abioti¢nim
dejavnikom razgradnje. Abioti¢ni so dejavniki nezive narave, med katere priStevamo
ogenj, vremenske vplive (zarke UV, visoke ter nizke temperature, vlago, veter), mehanske
sile, kemikalije... Med bioti¢ne dejavnike (dejavnike zive narave) priStevamo bakterije,
glive in insekte. Najpomembnejsi abioti¢ni destruktor je ogenj, saj se v poZzarih unicijo
velike koliCine lesa. NajpomembnejSi bioti¢ni vzrok za razvrednotenje lesa v naSem
podnebnem pasu pa so glive razkrojevalke lesa. V naravi je razkroj lesa nujno potreben, za
gospodarsko uporabo pa je ta proces prehiter in nezazelen, zato ga Zelimo upocasniti

(Humar, 2009).

Glede na mesto uporabe in vrsto zaS€itnega pripravka lo¢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 povzrocitelje ogrozenosti (SIST EN 335-1/2, 2006)
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2.4  ZASCITA LESA

2.4.1 Namen zascite lesa

Les in lesne izdelke zas¢itimo z namenom, da mu izboljSamo odpornost proti glivam in

insektom ter s tem podaljSamo njegovo naravno trajnost (Pohleven in Petri¢, 1992).

2.4.1.1 Organske aktivne u¢inkovine

NajstarejSe zasCitno sredstvo je katran, ki je stranski produkt suhe destilacije lesa. Prvo
uporabo za premazovanje lesa zasledimo Ze pred skoraj 6000 leti, ko naj bi ga za zas¢ito
svoje barke uporabil Noe. Kasneje (1838), so katran destilirali z kreozotnim oljem, ki so ga
pridobivali kot stranski produkt med suho destilacijo premoga pri proizvodnji koksa.
Kreozotno olje se je Se posebej uveljavilo za zascCito ZelezniSkih pragov. Danes kreozotna

olja pridobivajo tudi z destilacijo nafte (Humar, 2004).

V nadaljevanju so opisane najpomembnejSe organske aktivne u¢nkovine.
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Kreozotno olje (aromatske fenolne snovi) je eno najstarejSih Siroko uporabljenih zascitnih
sredstev za les. Dobimo ga z destilacijo premogovega katrana. (Frakcija med 200 °C in
400 °C). Za postopek impregnacije obstajata dva postopka impregnacije. Postopek praznih
celic (uporabljamo ga tam, kjer je les v stiku z zemljo) in postopek polnih celic (za les, ki
se uporablja v morju). Kreozotno olje je gorljiva, rjavo ¢rna, viskozna tekoc¢ina, obstojnega
in neprijetnega vonja, ki se vefinoma uporablja za impregnacijo ZelezniSkih pragov in
lesnih telekomunikacijskih drogov. Uporablja se za popolno impregnacijo, se ne izpira iz
lesa, se pa izceja (solzenje). V zadnjem cCasu je kreozotno olje podvrzeno Stevilnim
okoljskim pritiskom, kljub temu upamo, da ne bo v bliznji prihodnosti prepovedano.
(Creosote stakeh holder Consultation

http://ec.europa.cu/environment/biocides/creosote.htm, 2010).

Kvartarne amonijeve spojine se uporabljajo za preventivno zaSCito lesa, ter v
restavratorstvu. So dobri fungicidi, dobro topni v vodi, se dobro vezejo v les, dobro
delujejo proti glivam in algam, in so manj Skodljive za ¢loveka. Uporabljajo se v 2 in 3
razredu izpostavitve. Ker jih bakterije razkrajajo, niso primerne za zas¢ito lesa v stiku z

zemljo. Navadno jih kombiniramo z bakrovimi in borovimi u¢inkovinami.

Piretroidi so sinteti¢ni analogi piretrinov. Tako naravni piretrini, kot tudi sintetic¢ni, so
zelo ucinkoviti insekticidi za Sirok spekter zuzelk. Najpogosteje uporabljeni sinteti¢ni
piretroidi so cipermetrin, deltametrin in permentrin. U¢inkoviti so Ze v manjSih
koncentracijah in so manj toksi¢ni za sesalce. Pogosto se uporabljajo tudi v kurativni

za$¢iti lesa (Humar, 2008).

Izotiazolini so dobro bio-razgradljivi, kar je Se posebno pomembno iz okoljskega vidika.
V zascCiti lesa se je Se posebej izkazal 4,5-dikloro-2n-oktil-4-izothiazolo in-3-one (DCOIT).
Ta organska ucinkovina je ena redkih izjem, ki jih uporabljamo tudi za zascito lesa v stiku
z zemljo. Razmah te u€inkovine preprecuje dejstvo, da povzroca alergije in drazi kozo

(Humar, 2008).
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Karbamati se za zascito lesa uporabljajo Ze od leta 1975. NajpogostejSa aktivna snov v tej
skupini je IPBC (3-jodo-2-propilbutil karbamat) IPBC dodajajo povrSinskim premazom za
zunanjo uporabo, saj ucinkovito preprecuje razvoj plesni in gliv modrivk ter izboljsa
delovanje triazolov. IPBC je trenutno eden izmed najprimernejsih organskih fungicidov

uporabljenih za zascito lesa (Humar, 2008).

Triazoli so odli¢ni in ze uveljavljeni fungicidi, ki jih skoraj dvajset let uporabljamo za
za§Cito stavbnega pohistva. Spadajo v okolju prijaznejSih biocidnih u¢inkovin. V les dobro
prodirajo in se iz njega ne izpirajo. Za zasCito lesa se najpogosteje uporablja vodotopni
propikonazol ter v organskih topilih topen tebukonazol. Obe ucinkovini sta stabilni, in se

ne izpirata iz lesa (Humar, 2008).

2.4.1.2 Anorganske aktivne u¢inkovine

NajstarejSa anorganska sredstva pripisujemo Kitajcem, ki so les potapljali v slano vodo.
Sodobnejsa anorganska sredstva pa srecamo v 19. stoletju z uporabo vodotopnih soli. Leta
1832 so patentirali zelo toksi¢ni zivosrebrni klorid, leta 1838 bakrov (II) sulfat. Bruning je
odkril, da se topne bakrove spojine z dodajanjem kroma dobro veZzejo v les in se iz njega
ne izpirajo. Med najpomembnejSa anorganska sredstva pristevamo Se kreozotno olje in

bakrove spojine.

Bakrove spojine so edini preostali klasi¢ni biocid, ki jih Se danes uporabljamo v zaS¢iti
lesa. Prvi zapiski o industrijski uporabi sezejo v leto 1838. Bakrovih ucinkovin ne
uporabljamo samostojno, saj se iz lesa izpirajo. V preteklosti so jih zato kombinirali s
kromovim spojinam, danes pa vezavo zagotovimo z amini, najpogosteje z etanolaminom.
Ker se v Evropi pojavljajo izolati gliv, ki so tolerantni na bakrove ucinkovine, baker-
etanolaminskim pripravkom dodajamo kvartarne amonijeve spojine ali triazole za
izboljSanje fungicidnih lastnosti, odpornost zas¢itnega lesa proti insektom pa zagotovimo z
dodatkom borovih spojin. Baker-etanolaminski pripravki so najprimernejSa reSitev za
za$Cito lesa na prostem. Les, zasCiten z omenjenimi pripravki, ima znacilno zeleno barvo.

(slika 1).
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Slika 1: Znacilna zelena barva lesa impregniranega z bakrovimi u¢inkovinami

Ker je baker tezka kovina, lahko obstaja verjetnost, da bodo bakrove pripravke za za$¢ito
lesa v prihodnosti umaknili iz uporabe. Do tega bo po vsej verjetnosti prislo Sele, ko bo
razvita okolju prijaznejSa, primerljivo ucinkovita in ekonomsko upravicena alternativa,

primerna za za$cito lesa v stiku z zemljo (Humar, 2008).

Borove spojine se v zasciti lesa uporabljajo ze vse od zacetka 20. stoletja. Njihovo uporabo
so zaznamovale dobre fungicidne in insekticidne lastnosti ter slaba vezava v les in
nenazadnje nizka toksi¢nost na sesalce. Borove spojine ze pri nizkih koncentracijah
delujejo kot ucinkovit fungicid in insekticid. Poznano in dobro raziskano je delovanje bora
proti glivam, insektom in tudi termitom. Po sedaj znanih podatkih nobena gliva
razkrojevalka ni tolerantna na borove spojine in ne more razkrajati z borovimi pripravki
zasCitenega lesa. Ucinkovitost borovih spojin je odvisna predvsem od deleza bora v
posamezni spojini. Delez bora v borovi kislini znasa 17,48 %, v boraksu (natrijev

tetraborat pa dekahitrat) pa 11,34 %. Zato je mejna vrednost za boraks vi§ja od mejne
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vrednosti borove kisline (Jonge, 1987). Poleg deleza bora pa na ucinkovitost vpliva tudi
vrednost pH, zato je natrijev tetraborat relativno bolj ucinkovit kot borova kislina
(Richardson, 1978). Borove spojine delujejo tudi proti glivam modrivkam in plesnim.
Mejna vrednost za plesni je veliko visja kot za glive razkrojevalke. Za preprecevanje rasti
plesni je potrebno med 15 kg/m® in 17 kg/m’ borove kisline ali boraksa (Becker, 1959). Po
drugi strani so glive modrivke nekoliko bolj obcutljive kot plesni. Lloyd (1996) za glive
modrivke in plesni navaja veliko niZjo mejno vrednost (2 kg/m® BAE), po nekaterih

raziskavah pa celo 1 kg/m’.

Delovanje proti insektom: Bor je za insekte Zelod¢ni in ne kontaktni strup, zato u€inkuje
pocasneje (Becker, 1959). Za njegovo delovanje je nujen vnos v prebavila. Na
insekticidnost mocno vpliva tudi razvojna stopnja larv insektov. Becker (1959) je ugotovil,
da je zelo tezko uniéiti $tiri mesece stare larve hiSnega kozlicka (Hylotrupes bajulus), med

tem ko mlajSe relativno hitro propadejo.

Difuzivnost in izpiranje borovih spojin: uporaba borovih spojin kot sredstev za zascito lesa
je omejena zaradi slabe fiksacije borovih spojin v lesu in dobre topnosti v vodi. Posledica
je intenzivno izpiranje iz lesa. Zato se borove spojine uporabljajo samostojno le za prvi in
drugi razred izpostavitve, kjer ni nevarnost mocenja in izpiranja. Pomembno je upostevati,
da bor ze v impregniranem lesu ni trdno fiksiran, ampak zaradi vlage difundira iz mesta
vi$je koncentracije na mesta z nizjo (Lloyd, 1998). Na difuzijo vplivajo razli¢ni dejavniki:
vlaZnost lesa, temperatura, koncentracija raztopine in Cas trajanja difuzije. Izpiranje bora je
v dobri korelaciji z vlaznostjo lesa. Visja kot je vlaznost, ve¢ borovih ucinkovin se izpere
iz lesa (Peylo, 1995; Peylo in Willeitner, 1995; Kartal in sod., 2004; Baysal in sod., 2006).
Takoj, ko je vlaznost lesa dovolj visoka, se izpiranje zacne (Peylo in Willeitner, 1995).
Zato je ena od moznosti, kako zmanjSati izpiranje bora, uporaba hidrofobnih sredstev ali
povrsinskih premazov, ki so sposobni upocasniti navlazevanje lesa. Poleg dodatkov na
rezultat moc¢no vpliva tudi postopek izpiranja. Primerjava kontinuiranega in
nekontinuiranega izpiranja (Cas namakanja enak c¢asu namakanja pri kontinuiranem
izpiranju) je pokazala, da je koliCina izpranih borovih spojin vi§ja pri kontinuiranem

izpiranju.
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Borovi pripravki v zasciti lesa: borove pripravke se v praksi lahko uporablja samostojno,
ali pa jih kombiniramo z drugimi biocidi. Kes so relativno slabo topni v vodi, jim topnost
izboljSamo z razli¢nimi dodatki kot so amini, hidroksidi... V Sloveniji so na voljo trije
samostojni borovi pripravki in sicer Belbor (Belinka), Borosol (Regeneracija) in Silvanol
GB (Silvaprodukt). Za izboljsanje ucinkovitosti proti modrenju nekateri proizvajalci
borove spojine kombinirajo s fungicidi. Poleg tega pa borove spojine v nekaterih
pripravkih nastopajo le kot insekticidi ali sekundarni fungicidi. Najbolj je poznan klasic¢en
pripravek CCB, poleg tega borovo kislino najdemo tudi v novi generaciji pripravkov na
osnovi bakra in etanolamina, kjer ima borova kislina primarno vlogo insekticida in
sekundarnega fungicida. V Sloveniji sta na voljo dva takSna pripravka in sicer Kuproflorin
(Regeneracija) in Silvanolin (Silvaprodukt). Ta pripravka lahko uporabimo tudi za zascito

lesa v Cetrtem razredu izpostavitve (Lesar in Humar, 2007).



Drnovsek B..Primerjava treh standardnih postopkov izpiranja aktivnih uéinkovin iz impregniranega lesa. 12
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

2.4.1.3 Postopki preventivne kemicne zascite lesa

Les lahko §¢itimo s sredstvi za zasSc€ito lesa z razli¢nimi postopki in sicer s premazovanjem,
brizganjem, potapljanjem, kot tudi namakanjem in z impregniranjem pod tlakom v kotlu.
Pri tem je pomembno, da se dejansko vnese oz. les prepoji s predpisano koli¢ino pripravka,
ki u€inkovito zasciti les pred Skodljivci. Premajhna koli¢ina vnesenega sredstva za zascito
lesa ne predstavlja zadostne zascite, prevelika pa po nepotrebnem obremenjuje okolje.

S premazovanjem in brizganjem doseZzemo predvsem zas¢ito povrSine in zalitje razpok.
Potapljanje, ki traja samo nekaj sekund do minut, daje podobne rezultate kot
premazovanje. Za namakanjem, ki lahko trajajo ve¢ ur do dni, zagotovimo obodno pa tudi
globinsko zascito izdelka, z impregnacijo pod tlakom v kotlu, ki obi¢ajno trajajo ve¢ ur, pa

lahko dosezemo globinsko ali celo popolno zascito lesa. (Eckhard s sod., 2008).

1. povrSinska za$cita; sredstvo je ostalo na povrsini (penetracija manj$a od 1 mm)

2. zaScCita oboda; sredstvo je prodrlo v notranjost lesa (penetracija do 10 mm)

3. globinska zascita; sredstvo je prodrlo v notranjost lesa (penetracija vecja od 10
mm)

4. popolna zascita; sredstvo je popolnoma prepojilo les

5. naknadna zascita (sredstvo oblije tudi razpoke) (slika 2)

—
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Slika 2: Globina penetracije zas¢itnih sredstev (Pohleven, 2005)
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Globina prodiranja sredstva je odvisna od smeri vlaken, vrste lesa, vlaznosti lesa, vrste in
koncentracije sredstva, vrste topila, deleza beljave, deleza ranega ter kasnega lesa,

hrapavosti povrsine, temperature sredstva in vrste postopka.

Postopki preventivne zascite lesa so opisani v naslednjih podpoglavjih:

Obziganje: je eden najstarejSih postopkov za zascito lesa. Pri tem pride na povrsini lesa do

suhe destilacije in s tem do tvorbe zasCitnih snovi, toda razpokanem lesu se zmanjsa

mehanska lastnost. Postopek ni preve¢ u¢inkovit (Pohleven, 2005) (slika 3).

Slika 3: Obziganje lesa (Pohleven, 2005)

Dimljenje: podobno kot obziganje, je tudi dimljenje star postopek zascite lesa. PovrSina se
obda s sajami in katranom in tako za$€iti povrSino. Uporabljalo se predvsem za ostre§ja

(Pohleven, 2005) (slika 4).
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Slika 4: Dimljenje lesa (Pohleven, 2005)

Premazovanje: je najbolj preprost in znan postopek zasCite lesa. Premaz nanasamo s
CopiCem ali drugimi napravami za premazovanje. S tem nacinom dosezemo samo
povrsinsko za§¢ito lesa. ZascCitno sredstvo penetrira v les preko razpok. Globina penetracije
je zelo majhna, v aksialni smeri pa je nekoliko vecja (do 2 mm). Premazovanje se ne
priporoca za les, ki je vgrajen v zemljo in tam, kjer je velika verjetnost izpiranja (Pohleven,

2005) (slika 5).

Slika 5: Nanasanje zascitnih pripravkov s premazovanjem (Humar, 2005)
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Brizganje je postopek, ki daje podobne rezultate kot premazovanje. Izvajamo ga z ro¢nimi
ali motornimi brizgalkami. Prednost brizganja pred premazovanjem je, da ga laZje
izvajamo, zahteva manj dela, z njim vnesemo sredstvo v razpoke lesa in dosezemo tudi
sicer tezje dosegljiva mesta. Slaba stran brizganja je, da pride do ve¢jih izgub sredstva in

vecjega onesnazevanja ozracja (Pohleven, 2005) (slika 6).

Slika 6: NanaSanje zascCitnih pripravkov z brizganjem (Humar, 2005)

Oblivanje: je postopek, ki ga uporabljamo za uporabljamo v industriji stavbnega pohistva.
Sredstvo se v obliki zavese nanaSa na povrSino lesa. Z oblivanjem dosezemo samo

povrsinsko zasc¢ito (Pohleven, 2005) (slika 7).

Slika 7: NanaSanje zaSc¢itnih pripravkov z oblivanjem (Pohleven, 2005)
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Potapljanje: je postopek, za katerega potrebujemo velike koli¢ine sredstva, posebne
transporterje, kadi, sode... Potapljanje se izvaja v posebnih bazenih (korita s posebno
opremo). Potapljanje lahko traja nekaj minut do nekaj dni. Penetracija je odvisna od vrste
lesa, deleza beljave, povrSinske obdelave, vlaznosti lesa... BoljSe rezultate potapljanja
dosezemo, Ce les potopimo najprej v toplo raztopino, nato pa v hladno ali pa pustimo, da se
sredstvo v isti kadi ohladi (les nabrekne in se nato skr¢i in vpija zaS€itno sredstvo)

(Pohleven, 2005) (slika 8).

Slika 8: Zascita lesa s potapljanjem (Humar, 2005)
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Osmozni postopek: je postopek z anorganskimi solmi, ki ne zahteva nobenih naprav in ga
preprosto opravimo na mestu secnje. Sveze posekan les olupimo vkljuéno s prvo braniko,
nato pa ga po vsej povrsini namazemo z zas¢itno pasto. Premazan les zlozimo v kupe,
prekrijemo z lepenko, ki ga varuje pred izsuSevanjem in dezjem. Les je tako pokrit tri do
Stiri mesece. V tem casu prodira pasta zaradi difuzije iz zunanjosti v notranjost lesa. Za to

potrebujemo svez les z visoko vlaznostjo (Pohleven, 2005) (slika 9).

Slika 9: Osnovni postopek zascite lesa (Kervina - Hamovic, 1990)

Boucherie postopek: je postopek za impregniranje svezega lesa (drogovi, ki so Se v skorji).
Bistvo postopka je, da se voda iz beljave zamenja z vodotopnim zas¢itnim sredstvom. Ta
izmenjava se doseze z nadtlakom. Sod z raztopino anorganske soli postavimo za 10 m v
vi§jo lego (stolp), tako da tekoCina s prostim padom priteka skozi cev in skozi posebne
kape v drogove in tako prodira iz ene strani na drugo. Hitrost pretoka je priblizno 1 m/dan.
Hitrejsi pretok dosezemo, ¢e imamo na drugem koncu kapo s katero ustvarimo podtlak. Ta

postopek se v Evropi vedno manj uporablja (slika 10).
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Slika 10: Postopek Boucherie za zascito lesenih drogov (Kervina - Hamovi¢, 1990)

Kotelski postopki: postopki se izvajajo v jeklenih hermeti¢no zaprtih kotlih. Princip vseh
postopkov je kombinacija vakuuma in tlaka v dolo¢eno viSini in trajanju. Sestavni deli
takSnega postopka so: meSalni rezervoar, merilna posoda, rezervoar, komandna plosca,
vakuumska crpalka, tlacna crpalka, pretocni sistem in odto¢na cev. Kotelski postopki
omogocajo kvalitetno zascito lesa. Najbolj znani so: Bethellov, Riipingov, Lowryev, dvojni

vakuum, oscilacijski, plinski, superkriticni in Royal postopek (slika 11).
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Slika 11: Komora za kotelsko impregnacijo lesa (Pohleven, 2005)
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Bethellov postopek polnih celic: uporabljamo za impregnacijo z vodotopnimi sredstvi in
tudi za zascito s kreozotnimi olji, ¢e impregniran les vgradimo v morje. Pri tem postopku
kreozotno olje segrejemo, da izboljSamo penetracijo. Med oziroma pred impregnacijo
anorganskih zasCitnih sredstev ni potrebno segrevati. S tem postopkom impregniramo
zracno suh les. Postopek poteka v naslednjih stopnjah: kotel napolnimo, vkljuc¢imo ¢rpalko
da iz€rpa zrak, nato ob vzdrZevanju podtlaka napolnimo kotel z zas€itnim sredstvom. Ko je
kotel poln se pritisk znizuje, nato se vkljuci ¢rpalka za nadtlak (8 bar do 10 bar). Nadtlak
nato potiska zas¢itno sredstvo v notranjost izdelka. Zrak v celicah se nadomesti z zas¢itnim
sredstvom. Cas nadtlaka je priblizno 8 ur do 10 ur, odvisno od ciljnega navzema zas¢itnega
sredstva. Ko dosezemo dolo¢en navzem, se nadtlak zniza in v kotlu za kraj$i cas
vzpostavimo podtlak, ki odstrani (ozame) povrsino lesa. Poraba zasCitnega sredstva je zelo
velika (430 kg/m’). Postopek uporabljamo za impregniranje izdelkov iz lesa iglavcev
(drogovi, ograje, vrtne garniture...) z vodotopnimi anorganskimi pripravki in s kreozotnim

oljem zas¢iten les za vgradnjo v morje. (Pohleven, 2005) (slika 12).
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Slika 12: Bethellov postopek impregnacije
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Riipingov postopek praznih celic: je ekonomicen, saj se po koncu impregniranja iz lumnov
celic izlo¢i velika koli€ina zas¢itnega sredstva, celi¢ne stene pa ostanejo impregnirane. Ta
postopek se uporablja predvsem za impregnacijo s kreozotnim oljem. Postopek poteka po
naslednjih fazah: polnjenje kotla z lesom, sledi vmesni nadtlak (4 - 4,5 bar) in polnjenje
komore z zaS¢itnim sredstvom. Zatem se dvigne tlak do 8 bar do 10 bar, ki se vzdrzuje Se 5
do 8 ur. Ko se ¢rpalka ustavi, se pritisk pocasi zniza in predhodno ustvarjeni tlak v celicah
lesa izrine iz lumna celic sredstvo tako, da ostanejo celi¢ne stene oblite s sredstvom, lumni
pa prazni. Sledi manjsi podtlak, da povr§ino impregnirancev osusimo (Pohleven, 2005)

(slika 13).

NADTLAK p=4-5 bar
A

POLNJENJE

S SREDSTVOM

= CAS

\l
PODTLAK

Slika 13: Riipingov postopek impregnacije

Lowryev postopek: pri tem postopku kotel napolnjen z lesom zalijemo z za$¢itnim
sredstvom in dvignemo tlak na 9,5 bar do 10 bar za 5 ur do 8 ur. Nadtlak nato znizujemo.
Sledi vzpostavitev vakuumu, ki odstrani sredstvo s povrSine. Postopek je podoben
Riipingovem, s tem da je enostavnejSi, poraba sredstva je ve€ja (Pohleven, 2005)

(slika 14).
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NADILAK p=9,5-10 bar

POLNJENJE

'S S SREDSTVOM

= CAS

\
PODTLAK

Slika 14: Loweryev postopek impregnacije

Postopek dvojnega vakuuma: Postopek je enostaven, saj potrebujemo samo vakuumsko
¢rpalko. Zato investicija v opremo ni tolikSna, kot v primeru opreme za izvajanje
impregnacije v skladu s predhodno opisanimi postopki. Zas¢itno sredstvo se polni v kotel,
ko je v njem podtlak. Postopek uporabljamo predvsem zasCito stavbnega in gradbenega
lesa. Princip je podoben Bethellovem postopku, le da ne uporabimo tlaka. Podtlak v
zacetku traja 30 min. Ko je kotel popolnoma zalit z zaS€itnim pripravkom, se tlak izenaci
in sredstvo prodre v les. Sledi intenzivnej$i podtlaka, ki delno izprazni celice lesa ter
ponovno izenacenje tlacne razlike. Koncni vakuum delno osusi raztopino, tako da so

kon¢ni izdelki hitro pripravljeni za nadaljnjo obdelavo (slika 15).
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NADTLAK
A

> CAS

POLNJENJE
S SREDSTVOM

50 min

——

\l
PODTLAK

Slika 15: Shema postopka dvojnega vakuuma

Oscilacijski postopek: Postopek je voden s pomocjo racunalniskega vmesnika, saj drugace
ni mogoce voditi tako zahtevnega procesa. Kotel napolnimo pri normalnem tlaku. Ko je
poln, odc¢itamo koli¢ino lesa. Postopku sledi nekaj 100 oscilacij tlaka, podtlaka in nadtlaka.
Prvi nadtlak je dolg 5 minut pri tlaku 9 bar - 10 bar, sledi vakuum, in tako naprej. Na
koncu postopka je vedno vakuum. Podtlak se proti koncu postopka znizuje, nadtlak pa
povecuje. Postopek je Se posebej primeren za impregnacijo slabo impregnabilnih lesnih

vrst, predvsem smrekovine z aspiriranimi piknjami (Pohleven, 2005) (slika 16).
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NADTLAK . el
A

POLNJENJE

S SREDSTVOM 5
B CAS

\
PODTLAK

Slika 16: Shema oscilacijskega postopka impregnacije lesa

Plinski postopek: Za ta postopek je znacilno, da uporabljamo to¢no doloceno aktivno
ucinkovino — tri metil borat. Postopek poteka v kotlu pod nadtlakom v ve¢ stopnjah. Slaba
stran tega postopka je, da mora biti vlaZznost lesa relativno nizka, med 4 do 6 %. Les
zlozimo v komoro, kjer iz€rpamo zrak in iniciramo tri metil borat, ki se po iniciranju v
komoro upari. Navzem je odvisen od vlaznosti lesa. Postopek lahko kombiniramo s
povrSinsko zas¢ito, ter s tem omejimo izpiranje borovih ucinkovin iz lesa.

(Pohleven, 2005) (slika 17).

Slika 17: Shema plinskega postopka impregnacije lesa (Humar, 2005)
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Superkriticni postopek: Postopek se izvaja pri visokem tlaku, saj se superkriti¢ni snovi pri
doloCeni temperaturi in tlaku obnaSajo nekako med plini in tekofinami. Med
superkritiénimi mediji se je najbolj izkazal CO,, v katerem raztopimo biocid. Dobra stran
tega postopka je, da pri prodiranju superktiticnega medija v les ne pride do povrSinskih
napetosti, kr€enja in nabrekanja, slaba stran pa je zastarela oprema in velika poraba
energije. Pri tem postopku najpogosteje uporabljamo naslednje ucinkovini: tebukonazol in
propikonazol. Postopek je predvsem primeren za zascito lepljenih nosilcev in stavbnega

pohistva. Tak nacin zascite, se zaradi visoke cene, Sele uveljavlja.

Royal postopek: Pri tem postopku les najprej impregniramo po konvencionalnem
postopku, nato pa Se z izbranim hidrofobnim pripravkom, kot je laneno olje, vodne
emulzije voskov... Les postane zaradi tega bolj hidrofoben in izpiranje je zaradi tega
manjSe. Postopek je relativno drag, potrebujemo pa tudi dva kotla. Enega za osnovno

impregnacijo in enega za hidrofobno sredstvo.

Ne glede na postopek zascite se me iz uporabo izdelkov iz lesa izpere del zaSCitnega
sredstva. Zato je bil namen naloge ugotoviti, koliko aktivne ucinkovine se izloci iz lesa

impregniranega z razlicnimi pripravki med izpiranjem z razli¢nimi postopki.
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 ZASNOVA

Eksperimente smo izvedli v skladu s tremi standardi: SIST EN 84 (1996), SIST ENV
1250/2 (1994) in metodo OECD (2006). Namen razli¢nih standardov je, najbolj priblizati

se dejanskim pogojem, ki jim je izpostavljen vgrajen izdelek.

Skupaj je bilo pripravljenih 216 vzorcev.

3.2 PRIPRAVA ZASCTNIH PRIPRAVKOV

Za impregnacijo smo uporabili §tiri tipe pripravkov dveh razli¢nih koncentracij, in sicer
0,1% in 0,5 % (ne glede na uporabljeno uc¢inkovino). Dva sta bila na osnovi bakrovih, dva
pa na osnovi borovih u¢inkovin.

1. pripravek: vodna raztopina bakrovega (II) sulfata (CuS).

2. pripravek: Komercialno zas¢itno sredstvo Silvanolin proizvajalca Silvaprodukt
(CuE), sestavljeno iz bakrovega hidroksida, etanolamina, kvartarne amonijeve
spojine, borove kisline in oktanojske kisline (Humar in Pohleven, 2006).

3. pripravek je bila vodna raztopina borove kisline (B)

4. pripravek je bila vodna raztopina borove kisline in emulzije montana voska

(LGE-B) (Lesar, 2008).

Delez suhe snovi v emulziji montanskega voska je bil 12 %.
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3.3 PRIPRAVA IN IMPREGNACIJA VZORCEV

Pri testiranju smo uporabili skobljane vzorce beljave smrekovine (Picea abies (L) Karst.)
dimenzij 15mm x 25mm x 50 mm, s povpretno vlaznostjo 9 %, gostoto 0,4 g/cm’ ter s
povprecno Sirino branik med 3 mm in 4 mm, kot predpisuje standard SIST EN 113 (1996).
Vzoreci so bili brez vidnih napak, gr¢ ali drugih poskodb (slika 18).

Slika 18:Skica vzorca za testiranje

Tretjini vzorcev (za izpiranje v skladu s priporo¢ilom OECD (2006)) smo premazali ¢ela z
epoksidnim premazom (Epolor, Color), dvema tretjinama vzorcev cel nismo premazali,
temve¢ smo jih zatesnili z raztaljenim parafinom tik pred izpiranjem (slika 19). Vzorce
smo stehtali na elektronski tehtnici na 0,0001 g natan¢no. Oznacene vzorce smo zlozili v
case, jih obtezili in kasneje zalili z izbranim pripravkom. Preizkusance smo impregnirali v
vakuumsko-tlaéni komori Kambi¢ (slika 20). V komori smo vzpostavili za 15 min 93 %
vakuum, zatem za 45 min pa nadtlak 10 bar in nazadnje Se podtlak za 5 minut. Vzorce smo

na koncu za eno uro pustili v raztopinah.
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Slika 19: Cela vzorcev zatesnjena z Epolorjem
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Slika 20: Vakuumsko - tlaéna komora Kambi¢ za impregnacijo lesnih vzorcev

34 MOKRINAVZEM

Mokri navzem smo vzorcem dolocevali po impregnaciji v vakuumski komori. Pove nam,
koliko zascitnega pripravka je prepojilo les. Dolocili smo ga gravimetri¢no na elektronski
tehtnici SARTORIUS (slika 21). 1z razlik v masi vzorcev pred in po impregnaciji Smo s

pomocjo formule (1) izra¢unali mokri navzem:



Drnovsek B..Primerjava treh standardnih postopkov izpiranja aktivnih uéinkovin iz impregniranega lesa. 29
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

re =w[kg/m3] (D

1

Formula za izracun mokrega navzema

m; ... masa preizkuSance pred impregniranjem (kg)
m; ... masa preizkuSanca po impregniranju (kg)
.. mokri navzem za§Citnega sredstva (kg/m’)

V) ... volumen preizkuganca (m’)

Slika 21: Elektronska tehnica SARTORIUS

3.5 FIKSACIJA VZORCEV

Po impregnaciji je sledila fiksacija vzorcev, kot predpisuje standard SIST EN 113 (1996)
in sicer: prvi teden v zaprtih (slika 22), drugi in tretji teden v pol zaprtih komorah in zadnji
teden v odprtih komorah (slika 23). S tem smo se kar se da v veliki meri priblizali

naravnemu procesu susenja.
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Slika 22: Fiksacija vzorcev in zaprti in pol zaprti komori

Slika 23: Fiksacija vzorcev v odprtem zaboju
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3.6 POSTOPKI IZPIRANJA AKTIVNIH UCINKOVIN IZ IMPREGNIRANEGA
LESA

3.6.1 Izpiranje v skladu s standardom SIST EN 84 (1996)

Ta standard je v prvi vrsti namenjen izpiranju (umetnemu staranju) vzorcev pred bioloSko
izpostavitvijo in je trenutno najstroZji standardni test, s katerim lahko ocenimo izpiranje.
Vzorce smo na zacetku izpiranja, s pomocjo vakuuma v celoti prepojili z vodo, in s tem
moc¢no pospesili izpiranje. Na ta nacin v veliki meri prekrijemo hidrofobne ucinke

za$citnih pripravkov.

Najprej vzorce zlozimo v ¢aso in jih zalijemo z destilirano vodo. Z vodo zalite vzorce
zatem za 20 minut izpostavimo 93 % vakuumu (slika 24) in jih nato Se pustimo namakati v
vodi pri normalnem tlaku Se 14 dni. V tem ¢asu moramo vzorcem vsaj 10 krat zamenjati
vodo in jo shraniti za nadaljnje analize.

Za posamezni zascitni pripravek smo nakljuc¢no razporedili devet vzorcev, impregniranih z
istim pripravkom, v tri ¢ase. V vsako ¢aso smo poleg vzorcev vedno nalili 300 g destilirane

vode. Tako smo eksperiment izvedli v treh ponovitvah.

Slika 24: Tla¢na komora
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3.6.2 Izpiranje v skladu s standardom SIST ENV 1250/2 (1994)

Standard je namenjen izpiranju uinkovin iz lesa v stiku z zemljo. Ker so bili vzorci
relativno majhni in z veliko specifi¢no povrSino aksialnih povrsin, smo ¢ela vzorcev pred
testiranjem zatesnili s parafinom ali epoksidnim premazom. V nasem primeru smo
standard nekoliko modificirali. Po tri vzorce smo v posamezni ¢asi namakali v destilirani
vodi temperature 20 °C, volumna 300 mL. Vzorce smo postavili na stresalnik (slika 25). S
tem smo zagotovili meSanje vode. Izpiranje je potekalo Stiri dni, vodo pa smo v tem
obdobju zamenjali Sestkrat, kot to predpisuje standard. Najprej po eni uri, nato po dveh in
nazadnje Se po Stirih. Sledilo je Sestnajst ur susSenja, voda pa je bila zamenjana Se po
osmih, Sestnajstih in 48 urah. Delez izpranih uc¢inkovin smo ugotavljali po prvem in na
koncu izpiranja po cetrtem dnevu. Po vsaki menjavi vode smo vodo stehtali in shranili 50
mL vzorca za nadaljnje kemijske analize. Tudi v tem delu eksperimenta smo devet
vzorcev, impregniranih z istim pripravkom, razporedili v tri ¢ase in tako poskrbeli za tri

paralelne izvedbe izpiranja.

Slika 25: Izpiranje preizkusancev v skladu z modificiranim standardom SIST ENV 1250/2 (1994) na

stresalniku



Drnovsek B..Primerjava treh standardnih postopkov izpiranja aktivnih uéinkovin iz impregniranega lesa. 33
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, BiotehniSka fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2010

3.6.3 Izpiranje v sladu s priporoc¢ilom OECD (2006)

Metoda temelji na nestandardnem nekontinuiranem postopku izpiranja, namenjenem
vrednotenju emisij iz zasCitenega lesa, ki se uporablja nad zemljo (tretji razred
izpostavitve). Je relativno nova in bo verjetno uporabljena tudi kot osnova za nov evropski

standard za doloCanje emisij iz lesa v tretjem razredu izpostavitve.

Pri tem OECD postopku po tri vzorce skupaj namakamo v destilirani vodi temperature
20 °C, volumna 300 mL. Po eni uri jih vzamemo iz vode, stehtamo in po Stirih urah, za eno
uro, ponovno potopimo Vv isto vodo. Postopek ponovimo trikrat v tednu v treh zaporednih
tednih. Po vsakem tednu zacnemo s svezo vodo. Po vsakem tedenskem ciklu shranimo

50 mL izpirka za nadaljnje kemijske analize.

Eksperiment smo izvedli v treh vzporednih ¢asah, z devetimi vzorci impregniranimi z istim

pripravkom.

3.7 ANALIZA IZPIRKOV

Za dolocevanje koncentracije bora v izpirkih, smo wuporabili kvadrupolni masni
spektrometer z induktivno sklopljeno plazmo proizvajalca Agilent Technologies, Palo
Alto, ZDA (HP 4500). Raztopine smo v sistem vnasali z razprSilnikom (Burgener Mira
Mist). Mo¢ plazme je bila 1300 W. Pretok plazemskega plina je bil 15 L min™, pomoznega
plina 0,7 L min™ in nosilnega plina 1,05 L min™. Temperatura razpriilne komore je bila

4 °C. Oba stozca (vzorcevalni in posnemovalni) sta bila nikljeva.

Za umeritveno krivuljo raztopine bora, smo pripravili z razred¢evanjem raztopine bora s
koncentracijo 100 mg L™ proizvajalca Merck (Darmstand, Neméija). Vzorce smo pred
meritvijo 50 krat razredCili s precis¢eno vodo. Konéne standardne raztopine bora in
raztopine vzorcev (pripravljene za meritev) so vsebovale 1 % (v/v) dusikove (V) kisline.

Spominski efekt, ki se pojavi kot posledica vnosa raztopin z visokimi koncentraciji bora,
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smo preprecili tako, da smo po vsaki meritvi sistem spirali z 20 % (v/v) raztopino
amonijaka. Cas izpiranja je trajal eno minuto. Dusikova (V) kislina in raztopina amonijaka
sta bila kvalitete p.a. Za preverjanje to¢nosti meritev koncentracij bora smo uporabili
standardni referencni material NIST 1643e (kovine v sledovih vode). Delez izpranega bora
smo izracunali iz gravimetri¢no doloc¢ene koliCine vnesenega bora v vzorce in koli¢ine

bora v izbranih izpirkih (Lesar, s sod., 2007).

Z atomsko absorpcijsko spektroskopijo (AAS) smo v izpirkih dolocili koncentracijo bakra.
Za analizo smo vzorce izpirkov razredCili z deionizirano vodo, tako da smo uravnali
koncentracijo bakra med 0,5 % in 2 % (obmoc¢je meritve). Meritve smo izvajali na
spektrometru VARIAN SPECTRA AA DUO FS240, v Laboratoriju za gozdno ekologijo
na Gozdarskem institutu Slovenije. Tako pridobljene podatke smo pomnozili s faktorjem
redCenja in dobili celotno koli¢ino izpranega bakra. Iz koliine izpranega bakra smo

izracunali kolikSen delez bakra se je izpral iz lesa.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 MOKRINAVZEM

Mokri navzem je znasal med 450 kg/m’ in 781 kg/m’. Najmanjsi navzem smo opazili pri
vzorcih impregniranimi z zas€itnem pripravkom LGE B (cg = 0,5 %) (450 kg /m3), najvisji
pa pri zas¢itnem pripravku CuE (ccy, = 0,5 %) (781 kg /m3), (preglednici 3 in 4). Vzrok za
vi§ji navzem vodotopnih pripravkov v primerjavi s pripravkom na osnovi emulzije
montanskega voska se skriva v velikosti delcev. Vodna emulzija voska vsebuje delce, ki so

veliki do 0,1 um in so tako preveliki, da bi prodrli v celi¢no steno. To se odraza v niZzjem

mokrem navzemu.

Ne glede na to, ali smo vzorcem pred impregnacijo premazali Cela ali ne, smo dosegli
primerljive mokre navzeme Za smrekovino je znacCilna zelo velika variabilnost v

impregnabilnosti. OCitno je, da so bili nasi vzorci izdelani iz dobro impregnabilne beljave

smrekovine. (preglednici 3 in 4).

Preglednica 3: Mokri navzem pri smrekovih vzorcih, ki niso imeli premazanih cel

Povprecna
Zascitni | Koncentracija | Povpre€na masa | Povprec¢na masa mokri
pripravek (%) pred zascito (g) po zasciti (g) navzem (kg/ms)
B 0,1 7,8455 22,3975 776
0,5 7,9859 22,2152 759
CuE 0,1 7,9333 21,5231 725
0,5 7,7464 21,1349 714
CuS 0,1 8,0276 22,3665 765
0,5 7,9862 22,1919 758
LGE B 0,1 7,9547 18,3552 555
0,5 7,9437 16,3799 450
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Preglednica 4: Mokri navzem vzorcev, ki so imeli pred impregnaciji premazana cela

Povprecna
Za&citni | Koncentracija| Povpreéna masa | Povpreéna masa mokri
pripravek (%) pred zascito (g) po zasciti (g) navzem (kg/m3)
B 0,1 7,9504 22,2114 761
0,5 8,0538 21,7169 729
CuE 0,1 8,0417 22,4539 769
0,5 7,9441 22,5934 781
CuS 0,1 7,9272 22,2081 762
0,5 7,9754 22,0986 753
LGE B 0,1 7,9511 17,0018 483
0,5 7,9571 16,5007 456

Dodatek emulzije montana voska v vodno raztopino borove kisline je v povprecju
zanemarljivo zmanjsal navzem aktivnih ucinkovin iz lesa. 1z tega lahko sklepamo, da je
sredstvo v celoti prepojilo tudi vzorce, ki so imela ¢ela zasCitena z montanskim voskom.

Razlika mokrega navzema je bila bolj izrazita pri pripravkih nizke koncentracije.

42 1ZPIRANJE AKTIVNIH UCINKOVIN 1Z IMPREGNIRANGA LESA

Najvecje izpiranje opaziti iz vzorcev, ki smo jih izpirali v skladu s postopkom SIST EN 84
(1996) (preglednica 5). Najintenzivneje so se izpirale borove ucinkovine. 1z vzorcev,
impregniranih z vodno raztopino nizke koncentracije (cg = 0,1 %), se je v dveh tednih
izpral ves bor iz lesa. V prvem tednu 85 %, preostanek (15 %) pa v drugem tednu.

(preglednica 5).
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Preglednica 5: Delez izpranih aktivnih u¢inkov iz impregniranega lesa v sladu s standardnim postopkom
SIST EN 84 (1996)

Delez aktivnih Delez aktivnih

Za&citni | Koncentracija sestavih sestavih Vsota izpranih
pripravek (%) 1. teden (%) 2. teden (%) ucinkovin (%)
B 0,1 85 14,8 99,8

0,5 442 9,6 53,8
CuE 0,1 2 1,8 3,8

0,5 10,7 4 14,7
CuS 0,1 25 4,2 29,2

0,5 52,2 4,5 56,7
LGEB 0,1 63,8 12,8 76,6

0,5 40,6 10,5 51,1

Ves navzeti bor nizke koncentracije (cg = 0,1 %), se je ze v S§tirih dneh izpral tudi iz
vzporednih vzorcev, ki so bili testirani v skladu s standardom SIST ENV 1250-2 (1994).
Ta podatek ima dobro znano slabo vezavo borovih ucinkovin v les (Obanda s sod., 2008).
Pri vzorcih, impregniranih z vodno raztopino visoke koncentracije (cg = 0,5 %), so bili
delezi izpranih borovih ucinkovin nekoliko nizji. (preglednica 6). Iz vzorcev,
impregniranih po standardu SIST EN 84 (1996), se je izpralo 53,8 %, iz vzporednih
vzorcev, ki smo jih izpirali po postopku SIST ENV 1250-2 (1994), pa 48,6 % (preglednici
5 in 6). Podobne podatke zasledimo tudi v prej$njih raziskavah (Lesar s sod., 2008).
Razlogov za to ne znamo v celoti pojasniti. Poleg tega se moramo zavedati, da se v
komercialnih pripravkih za globinsko za$¢ito uporabljajo koncentracije med 0,05 % in
0,25 % bora. Tako visoka koncentracija (cg = 0,5 %) pa se uporablja le za zas€ito lesa s

premazovanjem ali za kurativno zas€ito lesa (Richardson, 1993).
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Preglednica 6: Delez izpranih aktivnih u¢inkov iz impregniranega lesa v skladu s standardnim postopkom
SIST ENV 1250-2 (1994)

Delez aktivnih Delez aktivnih

Za&citni | Koncentracija sestavih sestavih Vsota izpranih
pripravek (%) v 1. dnevu (%) v 2, 3.in4.dnevu ucinkovin (%)
B 0,1 58 41,4 99,4

0,5 19,1 29,5 48,6
CuE 0,1 1 1 2

0,5 1 4.1 5,1
CuS 0,1 55 13,5 19

0,5 9,3 25,9 35,2
LGEB 0,1 22,4 33,2 55,6

0,5 33,6 29,9 63,5

Na splosno je bilo nekoliko manjSe izpiranje opaziti pri vzorcih, ki smo jih izpirali v skladu
s priporocilom OECD (2006), kljub temu da je ta postopek potekal tri tedne, v nasprotju z
enotedenskim SIST ENV 1250-2 (1994) in dvotedenskim SIST EN 84 (1996). Vzrok za
manjSe izpiranje aktivnih uc¢inkovin pri postopku OECD (2006) je narava izpiranja. Kot je
bilo Ze omenjeno, je postopek OECD (2006) nekontinuiran in vzorci so v stiku z vodo le
Sest ur na teden, pri preostalih dveh uporabljenih postopkih pa so vzorci ves ¢as namoceni

v vodo. (preglednica 7).
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Preglednica 7: Delez izpranih aktivnih u¢inkovin iz impregniranega lesa v dolo¢enem skladu z priporocilom
OECD (2006)

Koncentracija| Delez izpranih Delez izpranih Delez izpranih

Za&citni (Cu ali B) aktivnih ucinkovin | aktivnih sestavih | aktivnih sestavih | Vsota izpranih
pripravek (%) v 1. tednu (%) v 2. tednu (%) v 3. tednu (%) | u€inkovin (%)
B 0,1 36,6 22,6 14,2 73,4

0,5 15,8 16,8 10,9 43,5
CuE 0,1 0,9 0,7 0,5 2,1

0,5 2 1,5 1,3 4,8
CuS 0,1 57 3,7 43 13,7

0,5 18 15,2 9,4 42,6
LGEB 0,1 23,2 15,6 9,4 48,2

0,5 16,6 16,2 9,5 42,3

Kot je Zze poznano (Humar, 2007), so Borovi pripravki podvrZeni izpiranju in zato niso
primerni za zasc€ito lesa, ki se uporablja v namenih kjer je nevarnost mocenja visoka. (slika
26). Dodatek emulzije voska montana v vodno raztopino borove kisline je na splosno
zmanjSal izpiranje aktivnih ucinkovin iz lesa. (slika 27). Ta vpliv je bil bolj izrazit pri
pripravkih nizke koncentracije. Opazili smo ga tako pri kontinuiranih kot tudi
nekontinuiranih postopkih izpiranja. Na primer: iz smrekovine, impregnirane s pripravkom
LGE-B, se je z metodo SIST EN 84 (1996) izpralo za 23 %, pri postopku OECD (1994)
34 %, pri metodi SIST ENV 1250-2 (1994) pa kar za 44 % manj borovih u¢inkovin. O¢itno
je, da je emulzija LGE preprecevala navlaZzevanje lesa in je zmanj$ala mobilnost borovih
ionov. Vpliv emulzije LGE na navlazevanje lesa je Ze delno pojasnjen. Emulzija deluje
vodo-odbojno predvsem v prvem obdobju potapljanja, kasneje se pa njen vpliv zmanjsa.
Kakorkoli, vpliv emulzije LGE na zmanjSanje izpiranja borove kisline je bil izrazit pri
pripravkih nizke koncentracije, medtem ko pri pripravkih visoke koncentracije dodatek
LGE ni bistveno znizal izpiranje borovih ucinkovin. Eden izmed moznih vzrokov za
manjSe izpiranje se skriva v dejstvu, da je bila koncentracija LGE pri obeh pripravkih
enaka. Zato je bilo razmerje med borom in emulzijo pri nizji koncentraciji vecje kot pri
vi§ji, kar se kaze v manjSem vplivu LGE na izpiranje borovih ucinkovin iz lesa,

prepojenega s pripravkom visoke koncentracije. (sliki 26 in 27).
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Slika 26: Vsota izpranih uéinkovin bora razli¢nih standardov koncentracije 0,1 % (levo) in 0,5 % (desno)
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Slika 27: Vsota izpranih uc¢inkovin Bora in emulzije montana voska razli¢nih standardov koncentracije 0,1 %

(levo) in 0,5 % (desno)
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Tudi bakrovi pripravki se brez dodatkov iz lesa izpirajo, vendar je njihova vezava v les
kljub vsemu nekoliko boljsa kot pri borovih ucinkovinah. Kakorkoli, pri bakrovih
ucinkovinah smo opazili drugacen vpliv koncentracije na vezavo kot pri borovih spojinah.
Pripravki nizke koncentracije so se v les vezali bolje kot pripravki visoke koncentracije
(preglednice 5, 6 in 7). Glavni razlog za ta pojav je dejstvo, da bakrovi ioni interagirajo 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. Po pricakovanju se je najvecji delez bakrovih ucinkovin izlo€il iz
lesa med izpiranjem v skladu s postopkom SIST EN 84 (1996). 1z vzorcev, impregniranih
s pripravki najvi§je koncentracije, se je izpralo 56,7 %, iz vzorcev, prepojenih s sredstvom
nizje koncentracije CuS, pa 29,2 % navzetega bakra. (slika 28). V obeh primerih se je
vecina bakrovih spojin iz lesa izprala v prvem tednu izpiranja, v drugem tednu pa le man;jsi
del. Ocitno je bil postopek izpiranja tako agresiven, da se je Ze prvi teden izlocila veCina
slabo vezanih bakrovih uc¢inkovin. Druga¢no dinamiko izpiranja smo opazili pri vzorcih,
izpranih v skladu z nestandardno metodo OECD (2006). 1z vzorcev, impregniranih z
raztopino najvisje koncentracije CuS, se je prvi teden izpralo 18,0 %, drugi teden 15,2 % in
tretji teden 9,4 % navzetih ucinkovin. 1z teh vrednosti se vidi, da je postopek OECD (2006)
v primerjavi s postopkom SIST EN 84 (1996) bistveno manj agresiven, je pa dolgotrajne;jsi
in v kon¢ni fazi privede do primerljivega rezultata. (slika 28). Glavni razlog za veliko
izpiranje bakrovih spojin iz lesa je dejstvo, da se v teku poizkusa vzorci napojijo z vodo in
zatem ponovno posusijo. Zaradi tega se poveca tudi mobilnost aktivnih u¢inkovin, ki med
suSenjem skupaj z masnim tokom vode prodirajo na povrSino. Za vecjo selektivnost
(obcutljivost) metode bi bilo smiselno intervale namakanja nekoliko skrajSati, saj v praksi
enourne padavine niso tako pogoste. Izpiranje bakra iz lesa, impregniranega s pripravkom
visoke koncentracije, je bilo pri postopku SIST ENV 1250-2 (1994) celo nekoliko manj
izrazito kot pri postopku OECD. Ce podrobneje pogledamo dinamiko izpiranja bakrovih in
borovih ucinkovin, vidimo, da se je v prvem dnevu izpiranja izprala Cetrtina celotnega
izpranega bakra in kar polovica izpranega bora. To nakazuje, da so bakrove u€inkovine
manj mobilne in se zato pocasneje izpirajo iz lesa. Ker je sam postopek difuzije bakrovih
ucinkovin pocasnejsi, pride pri daljSem izpiranju v skladu s postopkom OECD (2006) bolj
do izraza kot pri krajSem postopku SIST EN 84 (1996).
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Po pri¢akovanju je dodatek etanolamina bistveno izboljSal vezavo bakrovih uc¢inkovin v les

(Humar in Pohleven, 2006), (sliki 28 in 29) .
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Slika 28: Vsota izpranih u¢inkovin bakrovega sulfata razli¢nih standardov koncentracije 0,1 % (levo) in

0,5 % (desno)

Podobno kot pri prejSnjem pripravku, vodni raztopini bakrovega (II) sulfata, smo
najintenzivnejSe izpiranje izmerili pri vzorcih, izpranih v skladu s standardom SIST EN 84
(1996). 1z vzorcev, prepojenih s pripravkom CuE visoke koncentracije, se je izpralo
14,7 %, iz vzorcev, impregniranih z raztopino nizke koncentracije CuE pa 3,8 % navzetih
bakrovih uc¢inkovin. (preglednica 5). Pri pripravku CuE visoke koncentracije se je iz lesa
veCina ucinkovin izprala v prvem tednu, kar nakazuje, da so se izprale predvsem
ucinkovine, ki so bile slabo vezane v les, oziroma ucinkovine, ki so se zaradi padca
vrednosti pH med impregnacijo oborile v celi¢nih lumnih (Zhang in Kamdem, 2000).
Podobno kot pri izpiranju ucinkovin iz lesa, prepojenega z vodno raztopino CuS, so bili
tudi pri lesu, impregniranem s CuE, deleZi izpranega bakra v izpirkih, pridobljeni z metodo
OECD (2006) in SIST ENV 1250-2 (1994), povsem primerljivi. V obeh primerih se je iz
lesa, prepojenega s pripravkom nizje koncentracije, izpralo okoli 2 % Cu, ter 5 % Cu iz

vzorcev, prepojenih s pripravkom vis§je koncentracije.
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Podatki o izpiranju razlicnih zaSCitnih pripravkov nakazujejo, da smo z vsemi
uporabljenimi postopki priSli do istega vrstnega reda intenzivnosti izpiranja testiranih
zaSCitnih pripravkov. Pri vseh testih se je najbolje obnesel zascitni pripravek Silvanolin,
sledila sta mu vodna raztopina modre galice in kombinacija bora in emulzije voska
montana. Najbolj pa so se iz lesa izpirale ucinkovine iz lesa, prepojenega z vodno
raztopino borove kisline. V povprecju se je najvecji deleZ navzetih ucinkovin izpral iz lesa
med izpiranjem po metodi SIST EN 84 (1996) (48 %), najmanj pa po postopku OECD
(2006) (34 %). Nasi rezultati nakazujejo, da nas vsi postopki pripeljejo do podobnega
rezultata. Zal pa evropski strokovnjaki $e niso dolocili kriterijev, koliko se sme izprati.
Tako nam do nadaljnjega ostaja samo primerjava s pripravki, ki so Ze prestali zahtevna

terenska testiranja.
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Slika 29: Vsota izpranih u¢inkovin bakrovega etanolamina razli¢nih standardov koncentracije 0,1 % (levo) in

0,5 % (desno)
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5 SKLEPI

Vse tri uporabljene metode (SIST EN 84, SIST ENV 1250-2 in postopek OECD) so se

izkazale za selektivne in odsevajo razlike v izpiranju med posameznimi pripravki.

Z vsemi testiranimi metodami smo prisli do istega vrstnega reda pripravkov glede na delez
izpranih aktivnih u€inkovin iz lesa. Najvecji delez biocidov smo izprali iz lesa z metodo
SIST EN 84 (1996), najmanj pa z metodo OECD (2006). Za vecjo primerljivost metode

OECD (2006) z dejanskim stanjem bi bilo smiselno intervale izpiranja nekoliko skrajsati.
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6 POVZETEK

Kemicna zas€ita se danes uporablja samo v primerih, kjer razkroja ne moremo prepreciti
na nekemicen nacin. Veliko biocidov je bilo, po uvedbi direktive o biocidih, umaknjena s
trga. Borove spojine so zelo ucinkovit fungicid, a se Zal v vlaznih razmerah izpirajo iz lesa.
V bliznji prihodnosti bo Evropska komisija po vsej verjetnosti omejila tudi uporabo

bakrovih spojin. Ta dejstva narekujejo razvoj novih, okolju prijaznejsih zas¢itnih sredstev.

Globinsko impregnirane vzorce smo izpirali po standardih SIST EN-84 (1996), SIST EN-
1250-2 (1994) in OECD (2006) priporocilom. Izpiranje je pomemben test za oceno vezave
v les. Uporabili smo §tiri pripravke: baker-etanolaminski pripravek (CuE), vodno raztopino
bakrovega (II) sulfata (CuS), borovo kislino z dodatkom emulzije montanskega voska
(LGE B) in vodno raztopino borove kisline. Pri vsakem pripravku smo uporabili dve
koncentraciji in sicer 0,1% in 0,5%. DeleZ izpranega bakra in bora smo lahko primerjali

med seboj in ugotavljali odvisnosti med njimi.

Ugotovili smo, da na rezultate vezave bistveno vpliva postopek izpiranja in tudi sestava

zaSc¢itnega pripravka. Nekatere metode izpiranja so bolj selektivne kot druge.

Glede na metodo, so bili rezultati izpiranja izpranih u¢inkovin najvecji pri standardu SIST
EN-84, manjsa intenzivnost je bila pri standardu SIST EN-125/2, najmanjse izpiranje pa
smo ugotovili pri metodi OECD.

Dodatek emulzije voska montana v vodno raztopino borove kisline je na splosno zmanjsal
izpiranje aktivnih u¢inkovin iz lesa. Ta vpliv je bil bolj izrazit pri pripravkih nizke

koncentracije. Tudi pri bakru je dodatek etanolamina izpiranje zmanjsal.
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