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Bakrove spojine so ucinkoviti in zelo razSirjeni fungicidi. Njihova poglavitna
slabost je neustrezna vezava v les. Ta lastnost omejuje uporabo zasCitenega lesa
na mestih, kjer prihaja do izpiranja aktivnih komponent. Fiksacijo bakrovih
u¢inkovin lahko mo¢no izboljSamo z dodajanjem aminov in karboksilnih kislin.
Ugotavljali smo kako cas vezave vpliva na fiksacijo baker-etanolaminskih
pripravkov v les. Smrekove vzorce smo, v skladu s postopkom polnih celic,
impregnirali s 3 razlicnimi kombinacijami in koncentracijami zas¢itnih pripravkov
na osnovi bakra, etanolamina, oktanojske kisline, kvartarnih amonijevih spojin in
bora ter jim gravimetricno dolo¢ili mokri navzem. Po dolo¢enem casu (0, 3, 7, 14,
28 dni) kondicioniranja smo jih, v skladu s standardno metodo SIST ENV 1250/2,
izpirali. Delez izpranega bakra v izpirkih smo dolocili z atomsko absorpcijsko
spektroskopijo (AAS). Ugotovili smo, da se delez izpranega bakra prvih 14 dni
zmanjsuje, nato pa zopet narasca. Prvi teden poteka vezava Cu preko etanolamina
v les. Po 2 tednih pa pride bolj do izraza depolimerizacija lesnih polimerov; to
povzroci etanolamin, ki na ta nacin vpliva na izpiranje bakrovih u¢inkovin iz lesa.
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Copper compounds are very effective and frequently used fungicides. Their most
important disadvantage is their low fixation in wood, which decreases possibilities
of use of copper impregnated timber, particularly in places where leaching of
active ingredients occurs. Fixation of copper can be significantly improved with
addition of amines and carboxylic acids. To find out how time influences the
fixation of copper into spruce-wood samples were impregnated with 3 different
preservatives in 3 different concentrations; based on copper, ethanolamine,
octanoic acid, quaternary ammonium compound and boron; according to the full
cell procedure. Then their retention was gravimetrically determined. After pre-
determined periods of conditioning (0, 3, 7, 14, and 28 days), samples were
leached according to the standard method SIST ENV 1250/2. The percentage of
the leached copper in the leachates was determined with the atomic absorption
spectroscopy. The results show that the percentage of the leached copper
decreases in the first 14 days of fixation, later the percentage begins to increase
again. In the first week copper binds via ethanolamine into wood. But after 2
weeks, depolymerisation of wood polymers caused by ethanolamine becomes
more prominent and thus influences leaching.
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1 UVOD IN POSTAVITEV PROBLEMA

Na podrocju zascite lesa se je v zadnjih dvajsetih letih zgodilo ve¢ sprememb kot prej v
dvesto letih. Eden glavnih razlogov za spremembe je okoljska osvescenost. Ker je les edini
cenovno dostopen obnovljiv gradbeni material, se bo njegova vloga v primerjavi z drugimi
materiali v gradbenistvu povedevala, s tem pa tudi pomen zaiéite lesa. Stevilne $tudije, ki
so jih izvedli strokovnjaki, dokazujejo, da je zaSciten les z okoljskega staliS¢a eden najbolj
primernih gradbenih materialov (Hillier in Murphy, 2000). Na podlagi teh dejstev lahko

sklepamo, da je prihodnost zas¢ite lesa perspektivna (Humar, 2004a).

Les, kot naravni material, je izpostavljen biotskim (glive, insekti, bakterije) in abiotskim
(temperatura, vlaga, UV sevanje) procesom razkroja. Zal je les veline slovenskih
drevesnih vrst manj odporen in zato relativno hitro propade. Izdelki, ki so v stiku z zemljo,
bodo svojemu namenu sluzili le nekaj let. Trajnost teh izdelkov lahko najlazje podaljsamo

s kemic¢no zascito lesa.

Uporaba kemicne zas¢ita lesa za podaljSanje trajnosti lesa je ustaljena metoda.
NajucinkovitejSo zaScito dosezemo predvsem z globinsko prepojitvijo lesa oziroma
impregnacijo. Ker pa kemic¢na zasCitna sredstva lahko delujejo Skodljivo na Cloveka in
onesnazujejo okolje, jih uporabljamo ¢im manj. Med nekemijske uvrS¢amo naslednje
ukrepe: izbira primerno odpornih drevesnih vrst glede na uporabo in konstrukcijske
ukrepe. Kemijska za$cita se uporablja le v primeru, kjer lesa ne moremo obvarovati na

konstrukcijski ali drug okolju prijazen nacin.

Klasi¢ni zas€itni pripravki za les se zaradi vedno vecjih okoljevarstvenih pritiskov umikajo
iz splosne uporabe. Predmet intenzivnih raziskav zadnjih let je vezava bakrovih spojin v
les brez dodatka kroma. Ena od moznih reSitev je uporaba vodne raztopine amoniaka.
Zaradi ostrega vonja, draZzenja sluznice in neprimernega videza lesa, se pripravki na osnovi
amoniaka niso uveljavili. Amoniak so nadomestila zasCitna sredstva na osnovi bakra in
etanolamina. Kljub komercialni uporabi teh pripravkov, celoten mehanizem vezave

kompleksa baker/etanolamin Se ni znan. V literaturi smo zasledili, da je fiksacija teh
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pripravkov v primerjavi s klasi¢nimi hitrejSa, optimalen ¢as vezave pa Se ni znan. Ti
podatki so zelo pomembni za uporabnika, saj lahko bistveno vplivajo na kvaliteto zascite
in obratne stroske impregnacijske postaje. Namen diplomske naloge je bil ugotoviti
optimalen Cas vezave zaSCitnih pripravkov na osnovi bakra in etanolamina. Pri¢akovali
smo, da bo vezava pripravkov na osnovi bakra in etanolamina hitrejSa od klasi¢nih

pripravkov na osnovi bakra in kroma.
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2 PREGLED OBJAV

2.1 TRAJNOST IN ODPORNOST LESA

Les je naraven material, ki je podvrzen dejavnikom razkroja zive (bioti¢ni) in neZive
(abioti¢ni) narave. Abioticni dejavniki delujejo mehansko, fizikalno in kemijsko. Med
abioti¢ne dejavnike priStevamo ogenj, vremenske vplive (UV zarke, visoke in nizke
temperature, vlago, veter), kemikalije, pline. Najvecji destruktor med abioti¢nimi dejavniki
je ogenj, saj uni¢i ogromne koli¢ine lesne mase. Med bioti¢ne dejavnike priStevamo
bakterije, glive in insekte. Najpomembnejsi bioti¢ni vzrok razgradnje v naSem podnebnem
pasu so glive razkrojevalke lesa. Razkroj je v naravi normalen in nujno potreben proces,
ker se tako zagotovi naravno kroZenje snovi. Za gospodarsko uporabo pa je ta proces

prehiter in nezaZelen, zato ga Zelimo upocasniti.

Slika 1:  Bioti¢ni in abioti¢ni razkrojevalci lesa (Kervina — Hamovi¢, 1990)
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Z uporabo kemicnih in nekemi¢nih postopkov zascite lahko proces razgradnje upocasnimo.
Nekemicni postopki imajo vedno prednost pred kemic¢nimi postopki zaredi dejstva, da
lahko ta sredstva Skodljivo delujejo na ¢loveka in onesnazujejo okolje. Vrsto zasCitnega
pripravka in nacin zascite izberemo glede na mesto uporabe lesa in naravno odpornost lesa.
Zato glede na mesto uporabe lo¢imo pet evropskih razredov izpostavitve lesa (SIST EN

335-1/2,1992) (preglednica 1).

Preglednica 1:  Evropski razredi izpostavitve (SIST EN 335 —1/2, 1992)

L. Nad tlemi, pokrito Stalno suho Pod 20%
Pokrito, nad tlemi, nevarnost . . Obcasno nad
IL. . . Obcasno mocenje
mocenja 20%
. . .. Pogosto nad
III. Nad tlemi, nepokrito Pogosto mocenje 20%
()
Iv. V tleh ali v vodi Stalno izpostavljen mocenju Sta;rz)c()) A)nad
V. V morski vodi Stalno izpostavljen moc¢enju morske Stalno nad
vode 20%

Vsak izmed navedenih razredov zahteva tudi primerno stopnjo zaSCite, glede na
potencialne Skodljivce, ki ogrozajo les v posameznem razredu izpostavitve (preglednica 2).
Les, ki se nahaja v III. in IV. razredu izpostavitve mora biti Se posebej odporen na

izpiranje, saj je najbolj izpostavljen vlazenju, kakor tudi lesnim Skodljivcem.

Preglednica 2:  Evropski razredi izpostavitve lesa glede na povzrocitelje (SIST EN 335 — 1/2, 1992)

L Nad tlemi, pokrito + - - -
I Pokrito, nad t{em.i, nevarnost n n ) )
mocenja
111 Nad tlemi, nepokrito + + + -+
Iv. V tleh ali v vodi + + + +
V. V morski vodi + - + -
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2.2 ZASCITA LESA
2.2.1 Zgodovina razvoja zasc¢itnih sredstev

Ze stari Grki in Rimljani so les pred bioloskim razkrojem zai¢itili s potapljanjem v morsko
ali osoljeno vodo in z obziganjem povrSine lesnih izdelkov. V starem Egiptu so Ze
uporabljali razlicne anorganske soli in arzen za mumiciranje in zasc¢ito predmetov, ki so jih

prilagali umrlim.

Z 19. stoletjem pa se zacne zascita lesa zelo hitro razvijati. Priceli so uporabljati vodotopne
anorganske soli. Leta 1832 je Kyan uvedel postopek potapljanja lesa v raztopino zelo
strupenega ivosrebrovega klorida (kyanizacija). Sest let kasneje (1838) je Moll patentiral
uporabo katranskega olja. To leto predstavlja zaCetek industrijske zasCite lesa, saj je
Bethell razvil metodo globinske impregnacije s kreozotnim oljem za zascito Zelezniskih
pragov (Humar, 2003; Kervina-Hamovi¢, 1990). Ze naslednje leto pa je Boucherie
patentiral metodo, s katero je vodo v svezem posekanem lesu nadomestil z vodno raztopino
bakrovega(Il) sulfata (Humar, 2002). Velika slabost tega sredstva je bila slaba fiksacija v
les in s tem tudi velika izpirljivost iz lesa. Leta 1902 je Riipping patentiral metodo zascite

lesa praznih celic s kreozotnim oljem.

Eno najpomembnejsSih zaS¢itnih sredstev na osnovi bakrovih soli je bil ACZOL, ki je bil
razvit leta 1907. Sestavljen je bil iz fenola, bakrovih in cinkovih spojin in amoniaka.
Amoniak je imel vlogo topila in ko je le-to izhlapelo, so v lesu ostali netopni bakrovi in
slabo topni cinkovi kompleksi (Hughes, 1999). Veliko prelomnico v razvoju za$¢itnih
pripravkov za les prinese leto 1913, ko je Bruning odkril, da kromove spojine bistveno
izboljSajo vezavo aktivnih komponent. Prvi znani komercialni pripravek na osnovi
bakrovega(Il) sulfata in natrijevega dikromata je leta 1926 patentiral Gilbert Gunn. Les,
zaSCiten s tem pripravkom, zal ni bil odporen proti termitom in tolerantnim izolatom lesnih
gliv, kar je omejevalo uporabo v angleskih kolonijah (Humar in Pohleven, 2003). Leta
1933 pa je indijski vladni raziskovalec Sonti Kamesan odkril, da krom ne fiksira le
bakrovih spojin temvec¢ tudi arzenove. AmeriSko zdruzenje za zascito lesa (AWPA) je to

zmes poimenovalo CCA pripravek. Les po impregnaciji s CCA solmi postane rjavo zelene
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barve. Uporaba arzena za za$€ito lesa se danes opusca. Glavni razlog je velika vsebnost
tezkih kovin v impregniranem lesu, ki $kodijo zdravju in predstavljajo velik problem pri
odsluzenem lesu. Vendar se CCA, kljub skodljivemu ucinku, v nekaterih drzavah EU Se
vedno uporablja za zaSCito telekomunikacijskih drogov, infrastrukture in lesa v stiku z
morsko vodo (Humar in Pohleven, 2005). Kasneje je arzen zaradi Skodljivih ucinkov
zamenjal bor in pripravek so poimenovali CCB. Vezava bakra v tej kombinaciji ni tako
ucinkovita, zato je izpiranje nekoliko vecje kot pri CCA. V skandinavskih dezelah so zato

arzen nadomestili s fosforjem (Jermer in sod., 2004).

Naslednje generacije zaSCitnih sredstev za les bo narekovala predvsem okoljska
ozavescenost. Ta je tudi Ze v preteklosti narekovala razvoj novih postopkov in okolju manj
Skodljivih biocidov brez vsebnosti tezkih in strupenih kovin ter topil. Na trgu je Ze nekaj
let dostopen termi¢no modificiran, v zadnjem casu pa tudi acetiliran les. Tak les ima
Stevilne prednosti, zal pa zaenkrat vecji razmah preprecuje relativno visoka cena (Preston,

2000).
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2.3 KEMICNA ZASCITA LESA

S kemicno zascito les umetno konzerviramo, tako da pred njegovo uporabo vanj vnesemo
potrebno koli¢ino kemicnih snovi, ki ga varujejo pred Skodljivimi dejavniki. Ker je les
hrana za Stevilne lesne Skodljivce, postane s kemicno zascito les za skodljivce strupen ali
vsaj odbijajo¢ (Kervina—Hamovi¢, 1990).
Na voljo imamo ve¢ nacinov zascite lesa:

e preventivna zascita (les Se ni v uporabi in Se ni posSkodovan),

e naknadna zaS¢ita (lesni masi obnovimo kemi¢no zascCito ali pa nezascitenemu lesu

dodamo sredstva za podaljSanje trajnosti),

e kurativna ali represivna zascita lesa (les je Ze napaden z lesnimi Skodljivci).

Pred postopkom kemicne zaScite lesa je potrebno izbrati ustrezen postopek in pravilno
kemic¢no sredstvo, s katerim les za$¢itimo. Z ustreznim postopkom Zelimo dosei ¢im
boljSo penetracijo zasCitnega sredstva v les. Pri enostavnejSih postopkih je impregnacija
slabsa kot ¢e uporabimo zahtevnejSe postopke impregnacije. Tudi najboljSe kemicno
sredstvo je brez ucinka, ¢e ni dovolj globoko in v zadostni koli¢ini prepojilo lesa (Kervina—
Hamovi¢, 1990).
Postopki zascite lesa:

e premazovanje,

e brizganje,

e oblivanje,

e potapljanje,

e osmozni postopek,

e Boucheri postopek,

o Kotelski postopki (Bethellov postopek, Riipingov postopek, Lowryjev postopek,

postopek dvojnega vakuuma, oscilacijski postopek, plinski postopek, superkriti¢ni

postopek).
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2.3.1 Razvrs$éanje kemic¢nih za§¢itnih sredstev

Glede na vrsto kemi¢ne spojine lahko zascCitna sredstva za les razdelimo na organska in
anorganska. Glede na delovanje pa na insekticide, fungicide in sredstva s kombiniranim

delovanjem (Pohleven in Petric, 1992).

2.3.1.1 Klasi¢na kemic¢na zas¢itna sredstva

Med klasi¢na kemic¢na zas¢itna sredstva uvrSéamo:

Kreozotno olje: V preteklosti so ga pridobivali s suho destilacijo premogovega katrana,

danes pa se ga pridobiva z destilacijo nafte. Ima dobre fungicidne in insekticidne lastnosti,
je netopen v vodi in se prakti¢no ne izpira iz lesa. Ima slabo lastnost, da se med postopkom
impregnacije sproscajo strupeni hlapi, po koncu Zivljenjske dobe pa postane poseben

odpadek.

Bakrov sulfat ali modra galica (CuSO4 % 5SH>0): Je fungicid modre barve, ki se izpira in

deluje korozivno. Uporablja se v kombinaciji s kromovimi, arzenovimi, borovimi solmi

lahko pa tudi kot samostojen fungicid.

Zaslitna sredstva na osnovi kroma: Krom dodajamo v zas¢itna sredstva kot sredstvo za

vezavo biocidnih substanc v lesu. Ta sredstva so CCA (baker — krom — arzen), CCB (baker
— krom — bor), CCP (baker — krom — fosfor), CCFP (baker — krom — fluoroborat).
Sestvalentni kromovi ioni so med postopkom impregnacije strupeni, kar pomeni veliko
nevarnost za okolje in ¢loveka. V stiku z lesom pa se reducirajo in postanejo nestrupeni.
Med mikrobiolosko razgradnjo lahko zopet preidejo v prvotno Sestvalentno obliko in zato
predstvalja les zasCiten s temi pripravki tempirano bombo za okolje (Pohleven in Petric,

1992; Zabel in Morrell, 1992; Eaton in Hale, 1993).

Zascitna sredstva na osnovi bora: Ta zasCitna sredstva delujejo toksicno za vecino

ksilofagnih insektov in gliv. So brez vonja, ne izparevajo, ne spreminjajo barve in

mehanskih lastnosti, izboljSajo protipozarne lastnosti lesa, Zal pa se iz lesa izpirajo.
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Lindan: Je izrazit Zelod¢ni strup in dihalni insekticid. Uporablja se predvsem za zatiranje
insektov, v preventivni zascCiti ga kombinirajo s fungicidi. Zaradi svoje kancerogenosti in

vplivu na plodnost, je pri nas ob leta 1988 prepovedan.

Kovinski naftenati: Delujejo kot fungicidi in termiticidi, ne delujejo pa insekticidno. So

vodo-odbojni in za ¢loveka manj toksic¢ni. Slabo je, da obarvajo les in so nekompatibilni z

nekaterimi povrsSinskimi premazi (Pohleven in Petri¢, 1992).

Pentaklorofenol (PCP): Kristalna sol, ki je topna v mineralnih oljih in organskih topilih.

Odli¢no deluje fungicidno in delno insekticidno, dobro se veze v les. Zaradi Skodljivih
vplivov na c¢loveka ni primeren za notranjo uporabo. Zaradi rakotvornosti je njegova
uporaba pri nas od leta 1989 prepovedana, v Evropi pa so njegovo uporabo mocno omejili

ali prepovedali.

2.3.1.2 NovejSa kemicna zas¢itna sredstva

NovejSa kemicna za$Citna sredstva so okolju prijaznejSa in zdravju manj Skodljiva.
Posebna pozornost je posvecena topilom. Naravno in okolju prijazno topilo je voda. Ker pa
se zal vsa sredstva ne topijo v vodi, se uporabljajo druga naravna topila, kot je terpentinsko

olje in alkoholi, ki so bolj primerni kot sinteti¢na topila (Pohleven in Petri¢, 1992).

Novejsa kemicna zascitna sredstva so:
e piretrini in piretroidi,
e triazoli,
e karbamati,
e izotiazoloni,
e bakrov kompleks Cu — HDO,
e alkilamonijeve spojine (AAC)

Piretrini in piretroidi: Piretrini so naravni biocidi, ki jih v cvetni glavici akumulira rastlina

bolhac¢ (Tanacetum cinerariifolium). So meSanica Sestih estrov krizantemske in piretrinske
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kisline in uéinkovito delujejo na Sirok spekter Zuzelk. Ker so manj strupeni za sesalce, se

poleg zascite lesa, uporabljajo Se v kmetijstvu, hortikulturi in veterini.

Naravni piretrini so manj strupeni za sesalce, zal so tudi manj stabilni. Njihovo
pridobivanje je bistveno drazje, kot sinteza piretroidov.

Piretroidi so sinteti¢ni piretrini. Njihova znacilnost je visoka stopnja kontaktne toksi¢nosti
za vecino ksilofagnih insektov, dobra obstojnost v lesu, so biorazgradljivi, Sibkega vonja.
Najvecja predstavnika sta deltametrin in permetrin, ki ju najdemo v vecini insekticidov, ki
jih uporabljamo doma (Biokil, Pips,...). Piretroidi so uspe$no nadomestili prepovedan
lindan, saj so manj toksi¢ni za sesalce, u€inkujejo pri manjSih koncentracijah in se ne

bioakumulirajo v organizmih kot lindan (Unger in sod., 2001).

Triazoli: So fungicidi, ki v les dobro prodrejo in se iz njega ne izpirajo. Triazoli so zelo
uspesno nadomestili prepovedan pentaklorofenol. Topni so v vodi in organskih topilih,
kompatibilni s piretroidi, ekolosko sprejemljivejsi kot pentaklorofenol, so biorazgradljivi
in nevarni za vodne organizme. Za zascito lesa je v uporabi vodotopen propiconazol in v
organskih topilih topen tebuconazol, ki se ne izpirata iz lesa in sta stabilna (Unger in sod.,

2001).

Karbamati: Najpomembnejsa aktivna snov v tej skupini je IPBC (3-jodo-2-propilbutil
karbamat). IPBC ucinkovito preprecuje razvoj gliv in plesni na za$¢itenem lesu. Uporablja
se predvsem za zasCito stavbnega in vrtnega pohiStva, dodajajo pa jih tudi barvam in lakom
za zunanjo uporabo. IPBC je trenutno eden izmed okoljsko najprimernejSih organskih

fungicidov (Humar, 2004b).

Izotiazoloni: Izotiazolone so najprej uporabljali kot dodatek (konzervans) kozmeticnim
pripravkom (kreme, li¢ila). Kasneje pa so ugotovili, da bi jih lahko uporabili za zas¢ito
lesa, saj imajo dobre fungicidne in baktericidne lastnosti, so biolosko razgradljivi, kar je Se

posebej pomembno za odpaden zasSciten les, ki ga umaknemo iz uporabe.
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Bakrov kompleks Cu — HDO: Je fungicid, v alkalnem okolju topen v vodi, v kislem pa

netopna sol. V les se veze s kristalizacijo zaradi spremembe vrednosti pH impregniranega
lesa, zato ne potrebuje komponent za vezavo. Cenovno je primerljiv s klasi¢nimi pripravki
in je alternativa klasi¢nim zaS$¢itnim sredstvom na osnovi baker — krom (Unger in sod.,

2001; Lebow, 2004).

Alkilamonijeve spojine(AAC): Delimo jih v dve skupini. V prvo spadajo primarni,

sekundarni in tercirni amini, v drugo pa kvartarne amonijeve soli. Zaradi prepovedi
uporabe kromovih soli za zas¢ito lesa so jih priceli dodajati k vodotopnim bakrovim
spojinam za boljSo fiksacijo. V kombinaciji z bakrom jih uporabljamo tudi v zemlji, veliko
se uporabljajo za konstrukcije (ostresja ograje). AAC spojine se dandanes veliko uporablja
za za$Cito lesa. Imajo Sirok spekter delovanja, saj delujejo fungicidno, baktericidno,

termiticidno in algicidno ter imajo nizko toksi¢nost za sesalce (Humar, 2004b).
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2.4 UPORABA BAKROVIH PRIPRAVKOV ZA ZASCITO LESA
2.4.1 Baker kot element in njegovo delovanje

Baker je potreben za delovanje metabolnih procesov gliv in je eden izmed sedmih
bistvenih elementov, ki so potrebni za rast gliv in rastlin (Gupta, 1979). V naravi je baker
zelo pogost in se nahaja v razli¢nih oblikah. Oblika, v kateri nastopa baker, je odvisna od
mnogih faktorjev, kot so: vrednost pH, redoks potencial, vrsta tal oziroma sedimentov,

trdota vode in prisotnost organizmov (Flemming in Trevors, 1989).

Bakrova aktivna komponenta deluje fungicidno, e je raztopljena v vodnem okolju. Se ne
raztopljene bakrove spojine bakra pa delujejo kot rezervoar, iz katere se po potrebi sprosca

baker v biolosko aktivno komponento.

Baker lahko pri visjih koncentracijah v zivih celicah povzroc¢i hude poskodbe. Te poSkodbe
z oksidacijo funkcionalnih skupin blokirajo delovanje encimov (Lukens, 1971), reagirajo z
nekaterimi drugimi pomembnimi kovinami ali negativnho vplivajo na permabilnost
membrane celic (Hughes, 1999). Stopnja poskodbe je odvisna od organizma, oblike
bakrove spojine in njene koncentracije ter razli¢nih fizikalno — kemijskih vplivov (Humar
in Pohleven 2005). Pri vecini zastrupitev se najprej poskoduje celicna membrana. Ko
membrana ni ve¢ selektivno prepustna, lahko v celico vdrejo druge snovi iz okolice

(Cooney in sod., 1989).

2.4.2 ZaScitni pripravki na osnovi bakra

Bakrovi pripravki se ze ve¢ kot 200 let uporabljajo za zasCito lesa. ZasCitna sredstva na
osnovi bakra §c€itijo les pred glivami in algami. Zelo ucinkovito preprecujejo morskim
Skodljivcem vsidranje na podvodne dele ladij in na konstrukcije iz lesa. Letna poraba
za$Citnih sredstev na osnovi bakra je ve¢ kot 100.000 ton (Hughes, 1999; Preston, 2000).

Poraba pa dandanes $e narasca. Zato obstaja ve¢ razlogov:
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bakrovi pripravki so ze v relativno nizkih koncentracijah u¢inkoviti proti glivam,

algam in bakterijam, na visje rastline ne vplivajo, v nizkih koncentracijah so celo

potrebni za njihov razvoj (Gupta, 1979),

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

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

e in hiter razvoj deZel tretjega sveta ter s tem povezano povecanje potrebe po

zaSCitenem lesu (Richardson, 1997).

2.4.3 Toleranca gliv na baker

Kot je bilo Ze omenjeno, se za zas€ito lesa Ze zelo dolgo uporabljajo zas¢itni pripravki na
osnovi bakrovih spojin. V zadnjem ¢asu pa so se zacele pojavljati glive, ki lahko razkrajajo
tudi z bakrovimi pripravki zaS¢iten les. Toleranca posameznih vrst gliv je ze dolgo znana
(Hirt, 1949; Zabel, 1954; Da Costa, 1959), kljub temu pa Se ni v celoti pojasnjen
mehanizem tolerance (Tsunoda in sod., 1997; Pohleven in sod., 1999). Toleranca gliv na
baker mo¢no variira med posameznimi vrstami in med posameznimi izolati (Zabel, 1954;
Da Costa, 1959). Woodward in De Groot, (1999) porocata, da je toleranca posamezne vrste
ali seva odvisna tudi od sestave pripravka, s katerim smo les zas¢itili. Velik vpliv na
strupenost bakra za glive ima tudi vrednost pH rastiS¢a. Zaradi omenjenega dejstva se v
bakrove pripravke dodaja sredstva, ki zagotavljajo zasCito proti vsem vrstam gliv
(Benedik, 2002). Baker je za glive manj toksicen pri kislih vrednosti podlage (pH 2), kot
pri nevtralnih vrednostih (Starkey, 1973). Tolerantnost na zviSane koncentracije bakra se
pri glivah bele trohnobe naceloma pojavlja manj pogosto kot pri glivah rjave trohnobe

(Tsunoda in sod., 1997).
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2.4.4 Vezava bakra v les z amini

Baker najpogosteje uporabljamo kot bakrov(Il) sulfat ali bakrov(Il) oksid. Baker v
odsotnosti veziv z lesom ne reagira, temvec se nanj le absorbira in se zaradi tega iz njega
tudi izpira. Zaradi izpiranja so zaceli dodajati krom, vendar je krom zaradi
okoljevarstvenih vidikov danes vedno bolj nezaZzelen. Zato danes kromove spojine
nadomes¢amo z amini ali vodnimi raztopinami amoniaka (Héger in sod., 2001). Amonijak
se zaradi neprijetnega vonja, drazecega ucinka na oci in sluznico ni uveljavil. Nadomestili
so ga amini, ki omogocajo reakcije med bakrovimi ioni in hidroksilnimi skupinami
komponent lesa (Hughes, 1999). Pri tem lahko potece reakcija, navedena v spodnji enacbi

(1):

Enacba 1: Reakcija med bakrovimi ioni in hidroksilnimi skupinami komponent lesa

2H,0+2ROH +Cu* < RO-Cu—OR+2H,0" ..(1)

Posledica te reakcije je znizanje vrednosti pH raztopine, oziroma njeno zakisanje med
postopkom impregnacije (Hughes, 1999). Koli¢ina zreagiranega bakra je odvisna od
vrednosti pH raztopine in koncentracije bakra. Ce je koncentracija bakra v raztopini nizka,
je vrednost pH nekoliko blizja nevtralni vrednosti, raztopina postane manj kisla in del
bakra se med impregnacijo ne veze v les, temveC obori v obliki bakrovega hidroksida. K
temu prispeva svoj delez tudi les, ki je rahlo kisel in ima veliko pufersko kapaciteto (Albert

in sod., 1993).

O vezavi in reakcijah med amini, bakrom ter lesom je v primerjavi z baker — kromovimi
pripravki zelo malo znanega. Amini so derivati amoniaka in nastanejo ob zamenjavi enega
ali ve¢ vodikovih atomov z organskimi radikali (Hartley in Kidd, 1987; Lewis, 1992; Jiang
in Ruddick, 1999). Amini naj bi iz lesa izhlapeli, pri cemer se v lesu tvorijo slabo topne
bakrove spojine. Novejse raziskave pa kazejo, da amini iz lesa ne izhajajo v celoti, temvec
jih del reagira tudi z lesom. Baker se veZe na lignin, nekaj pa ga reagira tudi z ekstraktivi in

hemicelulozami, le malo pa s celulozo (Humar in sod., 2003).
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Ob prisotnosti aminov se fiksacija bakra v les mocno izboljSa. V literaturi smo zasledili tri
mozne oblike fiksacije zas¢itnih sredstev:
e izmenjava ionov med aminskimi kompleksi bakra in karboksilnimi skupinami
lignina in hemiceluloz (Jin in sod., 1990),
e nastanek vodikovih vezi med aminsko skupino in hidroksilnimi skupinami polioz
(Thomas in Kringstad, 1971; Walker in sod., 1993),

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

Zadnja oblika velja za zaS¢itna sredstva na osnovi moc¢no hlapnega amoniaka in ni
pomembna za manj hlapne amine. Ti amini imajo viS§je vreliS¢e in zato iz lesa nikoli

povsem ne izhlapijo.

Velik vpliv na vezavo zascCitnih sredstev na osnovi bakra in aminov ima tudi vrednost pH.
Od vrednosti pH je odvisno, kako hitra je reakcija med karboksilnimi skupinami lesa in
aminskim kompleksom bakra. Ve¢ bakra se absorbira ob visjih vrednostih pH kot pri niZjih

(Cooper, 1998; Zhang in Kamdem, 2000).

Najpogosteje se za fiksacijo bakra v les uporablja etanolamin. Etanolamin je brezbarvna
tekocina, ki je zelo bazi¢na, viskozna (pea=1,016 kg/l), higroskopna in se zelo dobro meSa
z vodo. O kancerogenosti etanolamina ni podatkov, kljub temu sodi med zdravju skodljive

snovi (LDs 1720 mg/kg) (slika 2) (Allen in sod., 1992; Lewis, 1992).

H:N

C:H/NO

Slika 2:  Strukturna formula etanolamina (EA)
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2.4.5 Dejavniki, ki vplivajo na vezavo bakra v les

Etanolamin kot tudi oktanojska kislina zmanjSujeta izpiranje bakra iz lesa, medtem ko
dodajanje borovih in kvartarnih amonijevih spojin poslabsata vezavo bakra v les (Jecl,
2005). Etanolamin kemijsko reagira s komponentami lesa in bakrom ter poveca njegovo

vezavo v les. Oktanojska kislina pa deluje hidrofobno in Se dodatno zmanjsa izpiranje.

Temperatura suSenja (fiksacije) prav tako vpliva na vezavo baker-etanolaminskih
pripravkov v les. Pri impregniranih vzorcih, susenih pri vi§jih temperaturah (75°C in
103°C) so dolocili slabSo vezavo, kot pri impregniranih vzorcih, suSenih pri nizjih
temperaturah (25°C in 50°C). Najverjetneje je glavni krivec za to etanolamin, ki pri nizjih
temperaturah povzroca depolimerizacijo, pri vi§jih temperaturah pa je ta proces Se hitrejsi

in bolj izrazit (Karlo, 2006).

Na ucinkovitost vezave vpliva tudi drevesna vrsta. Znano je, da se najve¢ bakra veze na
lignin. V iglavcih ga je priblizno 30% pri listavcih pa le 23%. Zato je pri¢akovano, da se
bodo baker-etanolaminski pripravki bolje vezali v les iglavcev kot les listaveev (Jecl,

2005).

Tudi razliéni postopki impregniranja razli¢no vplivajo na vezavo bakra v les. Iz vzorcev,
impregniranih s kotelskimi postopki ali s potapljanjem, se v povprecju izpere bistveno
manjsi delez bakra kot pri premazanih vzorcih. Pri vzorcih, ki so le premazani, je ve€ina
biocidov ostala na povrSini lesa, medtem ko pri impregniranju in potapljanju zaS¢itno

sredstvo prodre globlje in je s tem tudi manj podvrZeno izpiranju (Jecl, 2005).

Pripravki z vis§jo koncentracijo aktivnih u¢inkovin bolje prodrejo v les kot tisti z nizjo.
Vzrok temu je vecji delez etanolamina, ki zmanjSuje povrSinsko napetost zaSCitnega
pripravka in topi smolo, zato ti pripravki bolje prodrejo v les. Vendar se je iz vzorcev,
premazanih s pripravki nizjih koncentracij, izpral manjsi delez bakra kot iz vzorcev, ki so

vsebovali vi§je koncentracije aktivnih uc¢inkovin (Jecl, 2005).
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2.5 TEORETICNE OSNOVE UPORABLJENIH METOD

2.5.1 Atomska absorpcijska spektroskopija (AAS)

AAS je fizikalno — kemijska analitska metoda, ki temelji na interakciji analizirane snovi z
elektromagnetnim valovanjem (Skoog in sod., 1992). Prednost te metode je hitro in
enostavno merjenje, ki nam omogoca primerljivost podatkov. Velika obcutljivost pa
omogoca dolocanje vseh elementov v obmocju absorbcijskih ¢rt med 185,0 in 852,0 nm.
Kljub dobrim lastnostim AAS, pa jo danes vse bolj izpodriva emisijska atomska

spektroskopija s sklopljeno plazmo (ICP — AAS).

Pri AAS izkori§¢amo lastnosti atomov, da njihovi elektroni na zunanjih orbitalah pri
dolocenih pogojih prehajajo na visje energetske nivoje. Atomi absorbirajo elektromagnetno
valovanje (svetlobo dolocene valovne dolzine), ki ima energijo, potrebno za prehod
elektrona na vi$ji nivo. Svetlobi se pri prehodu skozi medij pri takem pogoju zmanjsa

intenziteta, kar zaznamo kot signal.

Zvezo med koncentracijo analiziranega elementa in koli¢ino absorbirane svetlobe

prikazuje Beerov zakon (enacba 2).

Enacba 2: Zveza med koncentracijo analiziranega elementa in koli¢ino absorbirane svetlobe

A=log(F,/P)=axbxc ...(2)
Po intenziteta vpadne svetlobe

P intenziteta izhodne svetlobe

a absorptivnost

b dolzina poti

c koncentracija medija

A absorbanca
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Ta pogoj velja samo za nizje koncentracije. Pri vi§jih pride do prevelikega vpliva med-
molekulskih interakcij na spremembo lomnega koli¢nika. Nepravilnost rezultatov lahko
povzroc¢i tudi neustrezna svetloba. Ta mora biti monokromatska, s to¢no dolo¢eno valovno
dolzino. Koncentracije izraCunamo iz primerjave s standardnimi vzorci. Spektre AAS
izratunamo s pomocjo racunalnika in naslednjih pripomockov:

e vir svetlobe;

e monokromator;

e gonilnik;

e fotopomnozevalka;

e racunalnik kot dekoder.
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3 MATERIALI IN METODE

Namen naloge je bil dolociti optimalen €as fiksacije zas¢itnih pripravkov na osnovi bakra
in etanolamina. Pripravili smo pripravke, sestavljene iz bakrovega(Il) sulfata, etanolamina,
kvartarne amonijeve spojine, oktanojske kisline ter borove spojine v razlicnih
koncentracijah. Smrekove vzorce smo zascitili po postopku polnih celic. Po dolo¢enih
casih (0, 3, 7, 14, 28 dni) kondicioniranja smo vzorce izpirali v skladu z nekoliko
modificirano standardno metodo SIST ENV 1250/2 (ECS, 1994). Na koncu smo v izpirkih
z metodo atomske absorpcijske spektroskopije dolocili koncentracijo bakra ter izracunali

deleze izpranega bakra.

3.1 PRIPRAVA MESANIC ZASCITNIH PRIPRAVKOV IN VZORCEV

3.1.1 Priprava meSanic zas¢itnih pripravkov

Zascitne pripravke smo pripravili na osnovi predhodnih raziskav (Gorse, 2005; Jecl, 2005).
Uporabili smo tri razlicne kombinacije, z namenom pridobiti ¢im ve¢ informacij o vezavi

bakra v les. Uporabljene sestavine so predstavljene v preglednici 3.

Preglednica 3:  Sestavine zasCitnih pripravkov

Sestavine Oznaka | Kemijska formula Molska masa
(g/mol)
Bakrov(II) sulfat CuS CuSO, x 5H,0 249,0
Etanolamin EA NH,CH,CH,OH 61,1
Kvartarna CoH,5CINR 169,4
amonijeva spojina
Topbor B Na,Bs0,; x 4H,0 412,5
Oktanojska kislina OK CeH 0, 144,2
Destilirana voda DV H,0 18,02

* alkil dimetil benzil amonijev klorid (QUAT)

IzraCunali smo maso posameznih sestavin za dolocen zas¢itni pripravek. To maso smo z
analitsko tehtnico natehtali v ¢aso in prelili z destilirano vodo. Zaradi boljSega meSanja
smo Se posebej dolocili vrstni red dodajanja sestavin (preglednica 4). Pripravili smo po 800
g posameznega zas€itnega pripravka. Sestava posameznih zasc€itnih pripravkov je razvidna

v preglednici 5.
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Preglednica 4:  Vrstni red dodajanja sestavin v zascitni pripravek

CuE = EA+ DV+ CuS+ DV / / / /
CuEO = EA+ DV+ CuS+ OK+ DV / / /
CuEOQ= EA+ DV+ Q+ DV+ CuS+ OK+ B+ DV
Preglednica 5:  Sestava zas¢itnih sredstev (c., = 0,5%)

CuE 1572 | 23,08¢g 76120g | 800g
CuEO 1572 | 23,08¢g 324 ¢ 75796g | 800g
CuEOQ 1572 | 23,08¢g 324 ¢ 9,08 ¢ 4¢g 744,88 g 800 g

Po kon¢anem tehtanju smo vse tri kombinacije zaS¢itnih pripravkov postavili na magnetni

mesalnik, da so se sestavine dobro premesale ter raztopile. Zasc¢itna pripravka z nizjima

koncentracijama bakra (0,25 % in 0,05 %) smo pripravili z red¢enjem, kot predstavlja

preglednica 6.

Preglednica 6:  RedcCenje zas¢itnih pripravkov
0,50 500 g Og 500 g Og 500 g Og
0,25 250 g 250 g 250 g 250 g 250 g 250 g
0,05 50¢g 450 g 50¢g 450 g 50g 450 g

Pri pripravi zascitnih pripravkov za impregnacijo smo rabili naslednje pripomocke:

e pipeta za doziranje (50 uL in 100 uL. BRAND);

o Jateks rokavice;

o 7zlicka;

e kapalka (1 mL, PLASTIBAND);

e caSe (200 mL in 2500 mL);

e tehtnica (natancnost + 0,01 g, Sartorius, Zelezniki) in

e magnetno mesalo z magneti (IKA colorsquid).
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3.1.2 Priprava vzorcev

Vzorci so bili narejeni po zahtevi standarda SIST EN 113 (1996). Vzorci so bili zdravi,
brez gr¢ in razpok, madezev, smolnih Zepkov, trohnobe, mehanskih poskodb ali kakih
drugih napak. Leseni vzorci so bili dimenzij: 50 mm x 25 mm x 15 mm (£ 0,5 mm) in
izdelani so bili iz naravno posusene beljave smrekovine. Letnice so potekale pod kotom
45 ° na osnovno ploskev. Za poskus smo pripravili 270 vzorcev s skobljanimi povrSinami

in bru$enimi robovi.

3.2 IMPREGNACIJA VZORCEV IN DOLOCANJE NAVZEMA

3.2.1 Vakuumski postopek impregnacije

Impregnacija je potekala po postopku polnih celic v vakuumsko/tlaéni komori proizvajalca
Kambi¢. Vzorce smo pred impregnacijo stehtali. Po tehtanju smo po Sest vzorcev zlozili v
500 mL caSo, jih pokrili s plastiéno mrezico in obtezili z utezmi ter prelili z zas€itnim
sredstvom. Vsaki¢ smo uporabili po devet ¢a$, vsaka pa je bila oznafena glede na
uporabljen za$citni pripravek in koncentracijo. V komoro smo vstavili vseh devet c¢a$
hkrati. Nato smo vzpostavili podtlak 0,5 bar. Po 20. minutah smo podtlak zviSali na 0,7
bara in ga vzdrZevali Se pet minut. Vakuum smo vzpostavljali postopoma, saj lahko pri
prehitro vzpostavljenem podtlaku pride do kipenja zas¢itnega sredstva. Po vakuumiranju
smo izenacili tlak z zunanjim, nato smo vzpostavili Se nadtlak (5 bar). Po 10 minutah smo
tlak v komori izenacil z zunanjim, vzorce pa pustili namakat v pripravku $e nadaljnjih 80
minut. Cas impregniranja je znasal dve uri. Po impregnaciji smo vzorce vzeli iz ¢a$ in jih

narahlo obrisali s papirnato brisaco, nato smo jih stehtali in izracunali mokri navzem.

3.2.2 Dolocanje navzema

Navzem je koli¢ina zaSCitnega sredstva, ki jo les vpije pri postopku impregnacije in ga
izrazamo v enotah, ki jih doloca oblika lesnega izdelka. Poznamo suhi in mokri navzem.

Suhi navzem se doloca potem, ko je topilo izhlapelo. Mokri navzem pa se doloc¢a takoj po
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impregnaciji in predstavlja celotno koli¢ino navzetega zas¢itnega pripravka. Mokri navzem

smo dolocili gravimetri¢no (3).

Enacba 3:  Mokri navzem impregniranih vzorcev lesa

r = (my —m) 1V |kg I m’] .3
r®  mokri navzem za¥¢itnega pripravka na volumen lesa
mi masa vzorca pred impregniranjem (kg)
me masa vzorca po impregniranju (kg)
A" volumen vzorca (m?)

3.2.3 Fiksacija pripravkov

Po koncani impregnaciji smo vzorce pustili 0, 3, 7, 14, 28 dni, da se je pripravek fiksiral v
les. Po preteku dolo¢ene dobe smo priceli z izpiranjem. Ta del je bil najpomembne;jsi del
naSe naloge, saj smo Zeleli osvetliti vpliv ¢asa na kvaliteto vezave bakrovih-etanolaminskih

pripravkov v les.

3.3 1ZPIRANJE BAKRA

Izpiranje bakra smo izvedli po prirejeni standardni laboratorijski metodi SIST ENV
1250/2. Cela suhih vzorcev smo pred izpiranjem zaiéitili z raztaljenim parafinom. Zaradi
boljSe zascite pred pretiranim izpiranjem zas¢itnih pripravkov s ¢el smo raztaljeni parafin
nanesli dvakrat. Po tri vzorce smo zlozili v ¢aSe, jih obteZili in prelili s 300 mL destilirane
vode. Pripravljene ¢aSe smo postavili na elektri¢ni stresalnik (STR — 30, TJ). Stresali smo
jih s frekvenco 60 nihajev na minuto. Izpiranje je trajalo devet dni. Vodo smo dnevno
menjavali, z izjemo sobote in nedelje. Izprano vodo smo zbirali v plastenkah, na koncu
stehtali in odvzeli 50 mL vzorca za kemijsko analizo. Vzorce vode smo nato shranili v

zamrzovalniku pri —20°C.
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3.4 KEMIJSKA ANALIZA IZPIRKA

Z atomsko absorpcijsko spektroskopijo (AAS) smo v izpirkih dolo€ili koncentracijo bakra.
Za analizo smo vzorce izpirkov redCili z deionizirano vodo, tako da smo uravnali
koncentracijo bakra med 0,5 in 2 ppm (obmocje meritve). Meritve smo izvajali na
spektrometru Varian Spectra AA Duo FS240. Kemijsko analizo bakra z AAS metodo smo
opravili v Laboratoriju za gozdno ekologijo na Gozdarskem institutu Slovenije. Podatke,
pridobljene z metodo AAS, smo pomnozili s faktorjem redcenja in dobili celotno koli¢ino

izpranega bakra, ki smo ga primerjali s celotnim navzemom bakra v vzorcih.
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4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 MOKRINAVZEM ZASCITNIH PRIPRAVKOV

Vzorce smo impregnirali z modificiranim kotelskim postopkom polnih celic. Po
impregnaciji smo vzorcem gravimetricno dolo¢ili mokri navzem, ki nam pove, koliko
zaSCitnega pripravka je prodrlo v les. Vzorci so med impregnacijo v povprecju vpili med
403 in 480 kg/m? zaSCitnih pripravkov. Iz podatkov v preglednici 7 lahko vidimo, da smo
pri vzorcih, ki smo jih impregnirali z bolj koncentriranimi pripravki, dolo€ili nekoliko visje
navzeme kot pri vzorcih, ki smo jih impregnirali s pripravki nizjih koncentracij. Do razlik
med posameznimi pripravki je prihajalo tudi zaradi majhnih razlik v anatomski zgradbi in
mikrolokaciji vzorcev v ¢aSi. O podobnih rezultatih porocata tudi Jecl (2005) in GorSe
(2005). Glavni razlog za vi§ji navzem bolj koncentriranih pripravkov se skriva v
etanolaminu. Etanolamin zmanjSa povrSinsko napetost pripravkov, zato bolj koncentrirani
pripravki lazje in bolje prodrejo v les kot manj koncentrirani. Sestava pripravka ni bistveno
pripravki CuEOQ, ki vsebuje najve¢ aktivnih uc¢inkovin. Rezultati potrjujejo dejstvo, da so

aktivne u€inkovine dovolj majhne, da lahko prodrejo v celi¢no steno.

Preglednica 7:  Povprecni mokri navzemi zas¢itnih pripravkov

Zascitni Koncentracija Povpredje Povpredje Povprecni mokri
pripravek Cu (%) m1 (g) m2 (g) navzem (kg/m?3)
0,50 9,52 18,36 471
CuE 0,25 9,56 18,31 466
0,05 9,54 17,73 437
0,50 9,63 18,31 463
CuEO 0,25 9,7 17,26 403
0,05 9,59 17,35 414
0,50 9,72 18,73 480
CuEOQ 0,25 9,87 18,87 480
0,05 9,75 18,45 464
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42 1ZPIRANJE BAKRA V ODVISNOSTI OD CASA FIKSACIJE

Delez izpranega bakra v izpirku smo dolocali z metodo atomske absorpcijske
spektroskopije (AAS). Rezultati so pokazali, da se delezi izpranega bakra gibljejo v
obmocju od 0,6 % do 8,0 %.

4.2.1 Vpliv koncentracije na vezavo bakrovih pripravkov v les

Iz rezultatov na sliki 3 lahko razberemo, da so vzorci, impregnirani s pripravki visje
koncentracije vpili ve¢ zascitnih pripravkov, kot tisti, impregnirani z nizjo koncentracijo.
Po drugi strani pa se je iz vzorcev, impregniranih s pripravki vi§je koncentracije izpral
vecji delez bakra kot iz vzorcev, ki so bili impregnirani z niZjo koncentracijo (slika 4).
Verjeten razlog za takSen rezultat fiksacije bakra v les se skriva v vrednosti pH raztopine in
previsoki koncentraciji etanolamina v pripravku. Bolj ko je raztopina bazi¢na, slabsa je
fiksacija. Bolj koncentrirani pripravki z ve¢jim deleZem amina imajo bolj bazi¢en pH, kar
poslabSa vezavo bakra v les. Prav tako lahko izpiranje poveca visoka koncentracija
etanolamina, ki depolimerizira lignin in s tem zveca izpiranje bakra iz lesa (Petri€ in sod.,
2000). Na slabso fiksacijo bakra v vzorcih, impregniranih z vi§jo koncentracijo pa vpliva
tudi Stevilo reakcijskih mest, na katere se lahko vezeta baker in etanolamin. To Stevilo je
omejeno, zato se lahko zgodi, da v primeru impregnacije lesa s pripravki visokih
koncentracij zmanjka reakcijskih mest in aktivne uc¢inkovine se odlozijo v celi¢nih lumnih
in se kasneje laze izperejo iz lesa. Torej imajo vzorci, ki so impregnirani s pripravki visjih
koncentracij, teh mest premalo, zato del aktivnih u€inkovin ostane v obliki kristalov v

celi¢nih lumnih (Humar, 2002), kjer so bolj podvrzene izpiranju.
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Slika 3:  Povprec¢ni mokri navzem pri vzorcih, vakuumsko impregniranih z razlicnimi baker-

etanolaminskimi pripravki
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Slika 4: Delez izpranega bakra iz smrekovega lesa, impregniranega z razlicnimi baker-etanolaminskimi
pripravki po sedmih dneh fiksacije
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4.2.2 Vpliv sestave zas¢itnih pripravkov na vezavo bakrovih u¢inkovin v les
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Slika 5: Delez izpranega bakra iz lesa, impregniranega s pripravki CuE, CuEO in CuEOQ,po 28 dneh
fiksacije

ey

ey

Iz vzporednih vzorcev, impregniranih s pripravki CuE in CuEOQ se je izpralo, 2,9 in 4,1
% bakrovih ucinkovin (slika 5). Glavni razlog za dobro vezavo CuEO se skriva v
oktanojski kislini in etanolaminu. Etanolamin kemijsko reagira s komponentami lesa in
bakrom ter poveca njegovo vezavo. Oktanojska kislina deluje vodoodbojno in s tem Se
dodatno zmanjSa izpiranje bakra iz lesa. Dodatek oktanojske kisline v vodni raztopini
bakra in etanolamina vpliva tudi na vrednost pH. Fiksacija baker-etanolaminskih
komponent v les pa je mocno odvisna od vrednosti pH substrata. Pri manj bazi¢nih
raztopinah je prisotnih ve¢ zvrsti z nabojem, zato so reakcije med aktivnimi u¢inkovinami
in lesom verjetnejse, kar se odraza v boljsi fiksaciji v les (Mazela in sod., 2003). Zanimivo
je, da oktanojska kislina zmanjSa izpiranje le pri bolj koncentriranih pripravkih. Pri
vzorcih, impregniranih s pripravki najnizje koncentracije njena prisotnost celo poslabsa
vezavo v les. Verjetno je je bilo v pripravku premalo, da bi njena hidrofobna narava prisla

do izraza.
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Dodatek kobiocidov je vplival negativno na vezavo bakra v les. O slabsi vezavi bakra v les
ob prisotnosti bora in kvartarne amonijeve spojine v zasCitnih pripravkih poroca tudi Jecl

(2005).

4.2.3 Vpliv ¢asa na vezavo bakrovih u¢inkovin v les

Ne glede na to, s katerim pripravkom impregniramo les, smo najslabso vezavo dobili takoj
po impregnaciji, z izjemo pripravka CuE najnizje koncentracije. Vezava tega pripravka
najnizje koncentracije nakazuje, da je reakcija med baker—etanolaminskim kompleksom
zelo hitra in poteCe Ze v prvih urah po impregnaciji. V primeru najvisje koncentracije pa je

verjetno reakcijskih mest premalo, zato se nezreagiran del izpere iz lesa.

Preglednica 8:  Delezi izpranega bakra iz lesa, impregniranega z razli¢nimi baker-etanolaminskimi
pripravki v odvisnosti od casa fiksacije in koncentracije

Zaséitni

RHEERE Koncentracija Cu (%)
0,50 6,5 % 4,9 % 6,4 % 1,6 % 2,9 %
CuE 0,25 2,6 % 1,5% 1,9 % 1,3% 1,4 %
0,05 0,8 % 1,4 % 0,7 % 1,8 % 1,2%
0,50 8,0 % 42 % 3,5% 23 % 2,6 %
CuEO 0,25 1,8 % 1,4 % 1,5% 1,7% 1,4 %
0,05 1,0 % 1,0 % 0,6 % 1,3 % 2,1 %
0,50 7,7 % 7.9 % 5,6 % 3,6 % 4,1 %
CuEOQ 0,25 3.5% 3,0% 2,2 % 1,5 % 3,0%
0,05 1,2 % 1,3 % 0,8 % 0,7 % 2,7%

V vecini primerov se je fiksacija Cu pripravkov izboljSala Ze po naslednjem tednu ali dveh.
Iz preglednice 8 lahko razberemo, da se je fiksacija bakrovih pripravkov vecinoma
zakljucila po tednu dni ali dveh. To je bistveno hitreje kot pri klasi¢nih baker-kromovih
pripravkih (Richardson, 1997). Zelo zanimivo pa je dejstvo, da smo v vecini primerov po

cetrtem tednu fiksacije dosegli slabSe rezultate, kot po dveh tednih vezave. Ta rezultat nas
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je malo presenetil. Menimo, da je glavni vzrok za to delovanje etanolamina. Med reakcijo
etanolamina z lesom nastajajo prosti radikali, ki pocasi depolimerizirajo les (Claus in sod.,
2004). Baker je vezan tudi na depolimerizirane fragmente lignina, ki jih nato izperemo iz
lesa. Verjetno je depolimerizacija tako pocasna, da pride do izraza Sele po cetrtem tednu
fiksacije. Vprasanje, ki se pri tem pojavlja pa je, ali se ta depolimerizacija nadaljuje tudi Se

po Stirih tednih, oziroma kdaj se ustavi. To pa bi bil lahko predmet nadaljnjih raziskav.
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5 SKLEPI

Zascitni pripravki na osnovi bakra, etanolamina, bora, oktanojske kisline in kvartarne
amonijeve spojine se med seboj dobro mesSajo in ne tvorijo usedlin ob uposStevanju
pravilnega vrstnega reda dodajanja in mesanja sestavin. Tudi red¢enje pripravkov ne vpliva

na stabilnost raztopin.

Navzemi zascitnih pripravkov v vzorce se med seboj niso bistveno razlikovali, ne glede na
sestavo in koncentracijo pripravkov. Impregnacija z vakuumom je izni¢ila morebitne

razlike in vplivala na enakomeren navzem.

Prisotnost etanolamina in oktanojske kisline v zas¢itnih pripravkih je pozitivno vplivala na
fiksacijo bakrovih uc¢inkovin, medtem ko so pripravki z dodatkom borovih in kvartarnih

amonijevih spojin fiksacijo nekoliko poslabsali.

Na slabso fiksacijo bakra v les vpliva tudi vrednost pH pripravka, saj bolj kot je raztopina
baziCna, slabsa je fiksacija. ZaS¢€itni pripravki z vecjim deleZem amina imajo bolj bazi¢en
pH, kar se odraza v slabsi fiksaciji. Prav tako na izpiranje vpliva visoka koncentracija

etanolamina, ki lahko depolimerizira lignin in s tem zveca izpiranje bakra iz lesa.

Pripravki najniZje koncentracije se vezejo v les zelo hitro. Fiksacija je koncana v nekaj
urah. Pripravki visjih (0,50 %, 0,25 %) koncentracij so se fiksirali v ¢asu med enim in

dvema tednoma. Vecina reakcij je bila koncana po enem tednu.

Zanimivo je, da se s ¢asom (4. teden) fiksacija bakrovih ucinkovin poslabsa. Glavni vzrok
za to je verjetno etanolamin. Vecina bakra je vezana na lignin. Med suSenjem se ob
prisotnosti etanolamina lignin razgradi v manjs$e topne enote, na katere je vezan baker. Ker

so te enote manjSe, se baker lahko izpere iz lesa v ve€ji meri kot sicer.
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6 POVZETEK

Pripravki za za$€ito lesa na osnovi bakra se uporabljajo ze zelo dolgo in so Se vedno eden
najpogostejsih biocidov za zas¢ito lesa. Znano je, da bakrov(Il) sulfat z lesom kemijsko ne
reagira, ampak naj bi se le absorbiral v les. Vezavo te snovi v les izboljSa prisotnost
kromovih spojin. Ker so kromove spojine zdravju in okolju Skodljive, se iSCejo alternativne
moznosti za fiksacijo bakra v les. Kot nadomestek se danes uporabljajo amini in

karboksilne kisline, ki so bolj okoljsko sprejemljive.

V diplomski nalogi smo ugotavljali optimalen Cas fiksacije zas¢itnih pripravkov na osnovi
bakra in etanolamina s postopkom izpiranja. Pripravili smo tri razlicne pripravke na osnovi
bakrovega(Il) sulfata, etanolamina, kvartarne amonijeve spojine, top bora ter oktanojske
kisline v razliénih koncentracijah. Smrekove vzorce smo impregnirali po vakuumskem

postopku (postopek polnih celic) ter gravimetri¢no dolocili mokri navzem.

Vzorce smo po dolocenih casih (0, 3, 7, 14, 28 dni) kondicioniranja zaceli izpirati v skladu
s standardno metodo SIST ENV 1250/2. Vzorcem smo pred izpiranjem zatesnili ¢ela in jih
nato devet dni izpirali na stresalniku. V izpirkih smo nato z atomsko absorpcijsko
spektroskopijo (AAS) dolocili koncentracijo bakra in tako ugotovili njegovo fiksacijo v
les. Rezultati so pokazali, da se je najve¢ bakra izpralo iz vzorcev, ki jih nismo fiksirali.
Vecina reakcij je bila kon¢ana med 7 in 14 dni fiksacije. Manj koncentrirani pripravki so
bili fiksirani prej kot bolj koncentrirani. Zal pa je po §tirih tednih fiksacije deleZ izpranega
bakra zopet narasel. Glavni vzrok za to je etanolamin, ki je povzroc€il depolimerizacijo lesa,

ki je prisla do izraza Sele po Stirih tednih fiksacije.
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