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Bakrove spojine, kljub slabi vezavi v les, spadajo med najbolj razSirjene in
ucinkovite aktivne sestavine zasSCitnih pripravkov. Za izboljSanje vezave bakrovim
pripravkom dodajamo amine, najpogosteje etanolamin. Raziskovali smo vpliv Sirine
branik smrekovine na vezavo bakrovih pripravkov v les. Vzorce smrekovine smo s
postopkom polnih celic impregnirali z 2 razlicnima pripravkoma: komercialnim
Silvanolinom in vodno raztopino modre galice 3 razlicnih koncentracij.
Impregnirane vzorce smo 4 tedne susili, nato pa izprali po standardni metodi SIST
EN 1250/2. Z atomsko absorbcijsko spektroskopijo smo dolocili delez v izpirkih
izloCenega bakra. Ugotovili smo, da se pri vzorcih s §ir§imi branikami izpere vec¢
bakrovih ucinkovin kot pa pri vzorcih z ozkimi. Prav tako smo potrdili, da se je
izpralo veC bakrovih ucinkovin iz vzorcev impregniranih z vodno raztopino
bakrovega(Il) sulfata kot pa iz vzorcev prepojenih s komercialnim pripravkom
Silvanolin. Ta rezultat potrjuje, da etanolamin izboljSa vezavo bakra v les in tako

posledi¢no vpliva na manj$e izpiranje bakrovih u¢inkovin.
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Despite of insufficient fixation, copper based preservatives belong to the group of
the most frequently used and effective wood preservatives. As copper compounds do
not react with wood in the absence of biocides, ethanolamine is introduced into the
preservative solution. Influence of spruce wood ring width on fixation of copper
based preservatives was studied. Spruce wood specimens were vacuum impregnated
with 2 different copper based preservatives namely: commercial preservative
Silvanolin and aqueous solution of copper sulphate of 3 different concentrations.
Impregnated wood specimens were dried 4 weeks and afterwards leached according
to the SIST EN 1250/2 procedure. Atomic absorption spectroscopy was used to
determine copper content in collected leachates. The results show, that copper
fixation is much better at the specimens with narrow ring width compared to the
ones with wide ones. Furthermore, it was proved, that copper leaching was more
prominent at specimens impregnated with aqueous solution of copper(Il) sulphate
compared to Silvanolin impregnated specimens. This is another prove, that
ethanolamine can significantly improve copper fixation in wood in this way
influencing smaller leaching of copper.
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1 UVOD

Razkrojni procesi so v naravi nujno potrebni, kadar pa les uporabljamo v komercialne
namene, zelimo te procese ¢im bolj upocasniti. Vecina slovenskih lesov ni odporna na
biotske dejavnike razkroja. Zato les lahko veliko hitreje propade, kot zraste v nov material
primeren za uporabo. Clovek si zato prizadeva povecati trajnost in s tem uporabnost lesa.
Zascita lesa je podrocje, ki v danasnjem svetu proucuje ukrepe za upocasnjevanje procesov

razgradnje tega krasnega materiala, ki nam ga je podarila narava.

V te namene se Ze skoraj dvesto let uporabljajo tudi zascitna sredstva na osnovi bakra.
Bakrove spojine imajo v primerjavi z drugimi biocidi relativno dobre fungicidne lastnosti.
So cenovno ugodne, poleg tega je toleranca organizmov na bakrove uéinkovine relativno
majhna v primerjavi z ostalimi biocidi. V zadnjem Casu se Se posebej uveljavljajo pripravki
na osnovi bakrovih spojin in etanolamina. Baker-etanolaminski zaS¢itni pripravki so
okoljsko primernejsi od klasi¢nih reSitev na osnovi bakrovih in kromovih spojin, zato se
vedno bolj uveljavljajo tako v svetu, kot tudi pri nas. Njihov pomen se je Se posebej
povecal po uveljavitvi Direktive o biocidih. Poleg kreozotnega olja, so edino bakrovi

pripravki primerni za zas¢ito lesa v stiku z zemljo.

V praksi se pogosto uporablja les razlicne kvalitete, z razlicno Sirokimi branikami. Zato
zelimo osvetliti kakSen vpliv ima Sirina branik in s tem posledi¢no povezana kvaliteta lesa
na vezavo baker-etanolaminskih pripravkov v les. V kolikor bi se izkazalo, da se bakrovi
pripravki zadovoljivo vezejo tudi v smrekovino s Sirokimi branikami, bi za dolocene

namene lahko uporabljali tudi manj kvaliteten les.
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2 LITERATURNI PREGLED

2.1 ZASCITA LESA

Na les, kot organsko snov, delujejo Stevilni uniujoci dejavniki zive in nezive narave.
Glede na to, da uporaba lesa v zadnjih letih naraSca in glede na to, da vsakodnevno
propadajo velike koli¢ine lesa, zaSCita lesa v zadnjem obdobju dobiva vse vecji
gospodarski pomen. V naSem podnebnem pasu imamo zelo malo vrst lesa, kot so hrast,
robinija, kostanj, ki imajo lesove (jedrovino) z visoko naravno odpornostjo. Naravna
odpornost lesa je odvisna od anatomske zgradbe lesa in njegove kemijske sestave.
Predstavlja lastnost, ki jo ima les v naravnem zdravem stanju in pomeni dovzetnost na
Skodljivce. Zelo odpornega lesa je celo na svetu relativno malo. Ker ga je malo, ima tudi
bistveno vis§jo ceno in se uporablja predvsem za izdelke z vi§jo dodano vrednostjo. Za
vecino ostalih lesov pa velja, da ¢e jih ne zas¢itimo dovolj, je trajnost takSnega lesa na
prostem relativno kratka. To Se posebej velja za drevesne vrste kot sta smreka in jelka, ki
imata naravno izrazito neodporen les. Za ustrezno zasCito je zelo pomembno dobro
poznavanje povzrocCiteljev razkroja lesa, lastnosti lesa, ter ucinkovitih in racionalnih
ukrepov za pove€evanje trajnosti lesa. Trajnost lesa oznacuje obdobje v katerem les ohrani
vse svoje naravne lastnosti. Na trajnost lesa vpliva v najvecji meri odpornost lesa, nacin in

mesto uporabe, ter vrsta zascitnega pripravka in uporabljen postopek zascite.

Z okolje varstvenega vidika vse bolj pridobiva na pomenu nebiocidna zascita lesa. Zato je
pomembno dobro poznati kemijsko sestavo naravno odpornih drevesnih vrst in
tradicionalne reSitve za zasCito lesa. Veliko lahko naredimo ze s samim pravilnim
ravnanjem z lesom, pri ¢emer upostevamo cas se€nje, sprotno spravilo lesa, predelavo lesa,

ustrezno konstrukcijsko resitvijo in pravilno uporabo.
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2.1.1 EU zakonodaja v zaS§¢iti lesa

Podrocje zascite lesa je pod vplivom Stevilnih evropskih smernic in direktiv. Velik vpliv
ima direktiva o biocidih (Biocidal Products Directive) (BPD 98/8/EC, 1998), ki uvrsca
biocide v 23 razli¢nih tipov izdelkov. V osmem tipu izdelkov, ki pokriva zascito lesa,
direktiva definira aktivne ucinkovine za zaSCito lesa pred nezazelenim obarvanjem zaradi
okuzbe z glivami modrivkami in plesnimi, pred trohnenjem in delovanjem insektov. Po
letu 2006, ko je direktiva implementirana z aneksom o biocidih pricela veljati, je na trgu
dostopnih manj aktivnih uc¢inkovin kot pred tem. Za zaS¢ito lesa BPD dovoljuje uporabo
36 ucinkovin. V primeru, da Zelimo registrirati novo aktivno ucinkovino je potrebno
priloziti kompletno toksikolosko in okoljsko dokumentacijo, kar predstavlja relativno velik
strosek za proizvajalce u€inkovin. V letu 2007 je ta strosek v povprecju znasal 4 milijone
EUR. Pricakovati je, da bodo stroski registracije v prihodnjih letih Se narasli. Poleg
direktive o biocidih, je na podrocje zascite lesa vplivala tudi direktiva o organskih topilih
(Solvent Emission Directive 1999/13/EC), ki predpisuje najvecje dovoljene deleze topil v
kubi¢nem metru zasCitnega pripravka. V primeru visjih vsebnosti topil je potrebno
zagotoviti drag sistem za lovljenje par in reciklazo topil. Zaradi implementacije zahtev te
direktive, je vecino v vodi netopnih aktivnih u¢inkovin mo¢ dobiti v obliki vodnih emulzij.
V skladu z direktivo o seziganju odpadkov (Incineration of Waste Directive 2000/76/EC)
prosto seziganje odsluzenega zaSCitenega lesa zaradi visoke vsebnosti tezkih kovin,
kromovih spojin, arzenovih spojin, klorovih spojin itd., ni dovoljeno. Tak les se trenutno
odlaga na deponije, katerih je kapaciteta zelo omejena ali pa ga sezigamo v posebnih za to
registriranih obratih. Drzave v EU so se zavezale v direktivi o odlaganju odpadkov
(Landfield Directive 1999/31/EEC), da bodo omejile odlaganje biorazgradljivih odpadkov,
Se posebej tistega lesa, kjer, zaradi anaerobnega razkroja polioz, prihaja do tvorbe

toplogrednega plina metana.
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2.2 NAJPOMEMBNEIJSI BIOCIDI ZA ZASCITO LESA

Okoljsko pravilo zaScite pravi, da imajo nekemijski ukrepi zasite prednost pred
kemijskimi. Kemijsko naj zascitimo les le tam kjer je to nujno potrebno. S kemic¢nimi
ukrepi vnesemo v les snovi, ki les varujejo pred Skodljivimi dejavniki. V kolikor to storimo
pred njegovo uporabo govorimo o preventivni kemicni zascCiti lesa, kadar pa les ze
unicujejo lesni Skodljivei ali drugi Skodljivi dejavniki pa tak poseg imenujemo represivna
kemi¢na zaS¢ita. Pomembna je izbira pravilnega kemi¢nega sredstva in izbira ustreznega
postopka za vnasanje sredstva v les. Kemicna sredstva za zasCito lesa delimo glede na
topnost, na topljiva v vodi in topljiva v organskih topilih. Po delovanju so to lahko
fungicidi, insekticidi, algicidi, antipireni ali sredstva s kombiniranim delovanjem. Po

kemijski sestavi pa na anorganska in organska zascitna sredstva.

Anorganska kemi¢na za$€itna sredstva za les so topna v vodi. Pri impregnaciji lesa

lahko pride do zvijanja ali pokanja, kajti med postopkom impregnacije mo¢no navlazijo
les. Tak les vecinoma spremeni barvo, poleg tega ga je tezko povrSinsko obdelati in hkrati
zahteva ustrezno suSenje. Po impregnaciji s starejSimi pripravki na osnovi kromovih in
Lesa po uporabi ne smemo nekontrolirano sezgati, da ne bi onesnazevali okolice. Vecina
anorganskih snovi je v fazi proizvodnje in postopka zascCite zelo toksi¢nih in predstavljajo
za ljudi in okolico zdravju Skodljive ucinke. Nekatere glive lahko povzrocijo izpiranje
sredstva, z zakisanjem podlage (Poria monticola, Antrodia vaillantii - beli hisni gobi).
Anorganske pripravke dobimo v koncentrirani trdni obliki ali pa v raztopini Ze dolocene
koncentracije. Zaradi topnosti v vodi, so relativno poceni, ve¢inoma brez vonja, transport

je enostavnejsi, v primerjavi z organskimi pripravki.

Organska kemicna zaScitna sredstva so ob nakupu Ze pripravljena za takojSnjo uporabo.

Bolje penetrirajo v les kot vodotopna. Nekoliko lahko povecujejo vnetljivost lesa in imajo
bolj ali manj izrazit vonj po topilu. Ker ne povzrocajo nabrekanja, zvijanja, pokanja in
deformacij so Se posebej primerna za zasCito stavbnega pohiStva. Izpiranje z vodo je
manjse, po drugi strani pa so dovzetnejSa za biorazgradnjo in pogosto hlapijo iz lesa. Ti

pripravki so primerni za vse obstojeCe postopke impregnacije. Uporabni so za
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premazovanje, brizganje in namakanje, kot tudi za globinsko impregnacijo. U¢inkovito in

tudi specificno delujejo na Skodljivcee.

Poleg delitve na organska in anorganska zasc¢itna sredstva lahko biocide delimo tudi na

klasi¢na in novejsSe:

Klasi¢na dovoljena kemic¢na zas¢itna sredstva: - kreozotno olje,

- pripravki na osnovi bakra,

- sredstva na osnovi bora,

Kreozotno olje je v Sloveniji dovoljeno pod pogojem, da je koncentracija benzo(a)pirenov

nizja od 50 ppm. Ima dobre fungicidne in insekticidne (inhalacijski strup) lastnosti in se
zaradi svoje netopnosti v vodi prakti¢no ne izpira. Nagnjen je k izcejanju, iz lesa se izloca
v obliki kapljic. Preprecuje dostop vode v les. Pridobivajo ga s suho destilacijo
premogovega katrana in z destilacijo nafte. Je rjavo-Crna gosta, viskozna in obstojna
tekoc¢ina. Kreozotno olje je zmes okoljsko spornih spojin kot so fenoli, antracen, piren,
naftaleni, katranske kisline... Najvecja slabost kreozotnega olja je sproscanje strupenih
hlapov neprijetnega vonja, med postopkom impregnacije, ter dejstvo, da je s kreozotnim
oljem zasciten les posebna vrsta odpadka po koncu uporabe. Vse to so razlogi za vedno

manj$o uporabo tega pripravka in vedno mocnejse pritiske za njegovo prepoved.

Bakrove _spojine so razsirjeno sredstvo za zaSCito v agronomiji in lesarstvu. Redko se

uporabljajo kot samostojni fungicid. Najpogosteje jih kombiniramo z drugimi biocidi:
borovimi spojinami, triazoli, kvartarnimi amonijevimi spojinami.... V EU so dovoljeni

bakrovi fungicidi v obliki bakrovega(Il) hidroksida in v obliki bakrovega(II) oksida.

Sredstva na osnovi bora se lahko uporabljajo le tam, kjer zasc¢iten les ni izpostavljen

izpiranju. Na vecino ksilofagnih insektov in gliv delujejo toksi¢no. So brez vonja, ne
spreminjajo mehanskih lastnosti lesa in ne izparevajo. Po impregnaciji les ohrani naravno
barvo. Njihova dobra lastnost je tudi povecevanje protipozarne odpornosti, vendar so za to
potrebni vecji navzemi bora. Toksi¢nost borovih spojin je primerljiva z obic¢ajno kuhinjsko

soljo. Zadnja leta se poleg klasi¢nih oblik bora (borove kisline in Boraksa) uporablja
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trimetilborat (ester borove kisline — TMB). V komorah z nadtlakom les izpostavimo
njegovim param. Trimetilborat v lesu reagira z vodo in nastane borova kislina. Kot stranski
produkt se spros¢a metanol, ki je uporaben za sintezo novega pripravka. Po koncanem
postopku je tako obdelan les suh in primeren za takojSnjo nadaljnjo uporabo (Thompson,

1991).

Novejsa kemic¢na za$citna sredstva imajo poseben poudarek na topilih. Idealno topilo bi

bila voda, vendar se mnogo aktivnih za$Citnih komponent ne raztaplja v njej. Z vidika
okoljevarstva so zamenjava zanjo naravna topila v obliki terpentinskega olja in alkoholov,

ki so v primerjavi s sinteti¢cnimi bolj sprejemljiva (Pohleven in Petri¢, 1992).

Novejsa kemicna za$citna sredstva:

1. bakrov kompleks Cu-HDO,
piretrini,
piretroidi,
kvartarne amonijeve spojine,
triazoli,
1zotiazoloni,

karbamati (IPBC = 3—jodo—2propinil butil

N ke

karbamat),

8. juvenilni in rastni hormoni.

Bakrov kompleks Cu-HDO (Wolmanit CX-S: Wolmanit CX-10) predstavlja alternativo s

trga umaknjenim pripravkom na osnovi bakerovih in kromovih spojin. Cu-HDO je uvrs¢en
je med fungicide. V kislem okolju izpade kot netopna sol, v alkalnem okolju pa je topen v
vodi. Navadno se ne uporablja samostojno, temve¢ ga kombiniramo z etanolaminom in
kobiocidi. Bakrov oksid (CuO) (61,5 %), borova kislina (H3;BOs) (24,5 %) in Cu-HDO (14
%) predstavljajo aktivne sestavine zaS¢itnega sistema Wolmanit CX-S in Wolmanit CX-10

(Unger in sod., 2001; Lebow, 2004).

Piretrini spadajo med naravne biocide in so meSanica Sestih estrov krizantemske ali

piretrinske kisline. U€inkovito delujejo na veliko zuzelk. So bioloSko zelo razgradljivi, saj
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razpadejo v 2-3 dneh. Uporabljajo jih tudi v kmetijstvu, hortikulturi in veterini, saj so manj
strupeni za sesalce. Slabo pa so stabilni v lesu. Nova alternativa pridobivanja piretrinov, ki
je Se v zacetnih fazah aplikacije, naj bi bila s pomocjo rastlinskih tkivnih kultur bolhaca

(Tanacetum cinerariifolium) (Unger in sod., 2001).

Piretroidi so sinteticni (piretrini) insekticidi. Mednje priStevamo deltametrin, permetrin,
cipermetrin... So stabilni ve¢ let , Sibkega vonja in dobro obstojni v lesu. Najdemo jih v
insekticidih, katere uporabljamo v vsakdanjem zivljenju (Biokil, Pips, Belocid, Belles,...).
Mocno so strupeni za vodne organizme. Ucinkoviti so v manjSih koncentracijah in so manj

toksicni za sesalce, kot je na primer Lindan, ki so ga po prepovedi nadomestili.

Alkilamonijeve spojine (AAC) ali kvartarne amonijeve spojine (QUAT) dodajajo
vodotopnim bakrovim spojinam (bakrov oksid ali bakrov hidroksid) zaradi boljse vezave v
les. Tako za$citen les uporabljamo v stiku z zemljo, v stiku z vodo, ve€inoma pa za
stavben-konstrukcijski les (ostresje, ograje). Delujejo fungicidno, termicidno, baktericidno

in algicidno (Humar, 2004).

Triazoli so fungicidi, ki v les dobro penetrirajo in se iz njega ne izpirajo. Kompatibilni so z
insekticidi iz skupine piretroidov. Najpogosteje za zaSCito les uporabljajo vodotopni
propikonazol in tebukonazol, ki pa je topen le v organskih topilih (Unger in sod., 2001).
Visoka Skodljivost za vodne organizme in neustrezna biorazgradljivost pa zmanjSujeta

uporabnost s triazoli zas¢itenega lesa v stiku z zemljo.

Izotiazoloni imajo dobre baktericidne in fungicidne lastnosti, nekateri delujejo celo
insekticidno. Spadajo med okolju prijaznej$e biocide, saj so nizko toksic¢ni za sesalce in

biolosko razgradljivi.

Karbamati (IPBC — 3 — jodo — 2 — propilbutil karbamat) se uporabljajo za zas¢ito vrtnega
in stavbnega pohiStva. Njihovo delovanje je fungicidne in insekticidne narave. Pri
impregnaciji lahko iz lesa izhaja jod kar se obcuti kot rahlo draZenje koze in o¢i. V lesu se
dobro fiksirajo in veljajo za okoljsko najprimernejSe fungicide. IPBC je v tem casu eden

najprimernejSih organskih fungicidov, tudi iz okoljskega vidika (Humar, 2004).
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2.3 BAKROVI PRIPRAVKI ZA ZASCITO LESA

Bakrove ucinkovine so najpomembnejsa sestavina zas€itnih pripravkov za les. Se posebej
so primerni za za$Cito lesa v tretjem in Cetrtem razredu izpostavitve. Zaradi njihove

pomembnosti, smo jim v literaturnem pregledu namenili nekoliko ve¢ prostora.

2.3.1 Baker element v periodnem sistemu

Baker v periodnem sistemu elementov spada med prehodne elemente. Prehodni elementi
so kovine. So dobri prevodniki toplote in elektri¢nega toka. Za simbol bakra uporabljamo
oznako Cu, ki ima relativno atomsko maso 63,5 in vrstno Stevilo 29. Baker ima visoko
talis¢e 1080° C, vrelis¢e in gostoto 8,9 g/cm?. Najpomembnejsi vir bakra v naravi je
mineral halkopirit (CuFeS,). Znane bakrove spojine so: bakrov(Il) sulfat pentahidrat
(CuS04x5H20), dibakrov(II)tetraacetat dihidrat (Cuy(CH3CO0),%x2H,0),
bakrov(ID)nitrat(V)heksahidrat ~ (Cu(NOs),x6H,O) in  bakrov(Il)klorid  dihidrat
(CuCl,x2H,0).

2.3.2 Uporaba bakrovih spojin za zascito lesa

Bakrovi pripravki, kot najpomembnejsi fungicidi za zaScito lesa, so v uporabi ze ve¢ kot
dve stoletji. So cenovno ugodni in tudi zelo ucinkoviti biocidi. Leta 1838, po odkritju
Boucherie postopka so priceli razvijati Stevilne pripravke. V Rusiji so leta 1889 odkrili
bakrov naftenat, ki so ga leta 1911 na Danskem prodajali pod blagovno znamko Cuprinol,
do uveljavitve direktive o biocidih pa kot Oborex in KP Cuprinol. Bakrovemu naftenatu je
zelo podoben bakrov kinolinolat, ki so ga leta 1944 priceli uporabljati za zasc¢ito celuloznih
materialov. Slaba topnost v topilih pa omejuje SirSo uporabo tega biocida. Tako bakrov
kinolinolat, kot tudi bakrov naftenat ne reagirata z lesom in izpade v netopni obliki, ko
topilo izhlapi (Richardson, 1997). Omeniti velja tudi komercialni pripravek ACZOL (leto
1907) raztopino fenola, bakrovih, cinkovih spojin in amoniaka. Ko amoniak iz lesa izhlapi,
v lesu ostanejo netopni bakrovi in slabo topni cinkovi kompleksi. Pripravek se je za zas¢ito

lesa uporabljal ve¢ kot 30 let (Hughes, 1999). Sredstva na osnovi bakrovega sulfata in
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natrijevega dikromata je Gilbert Gunn leta 1926 patentiral kot prvi komercialni pripravek,
kjer so se bakrove spojine odlicno vezale v les. Komercialni razmah teh pripravkov je
omogocil indijski vladni raziskovalec Sonti Kamesam, ki je leta 1933 odkril, da kromove
spojine poleg bakrovih u¢inkovin omogocajo tudi fiksacijo arzenovih spojin v les. Ravno
arzenove spojine pa izboljSajo termicidne in fungicidne lastnosti lesa. Amerisko zdruzenje
za zasCito lesa (AWPA) je ta pripravek poimenovalo CCA. Razmerja med bakrom,
kromom in arzenom je odvisno od namena uporabe. Tam kjer je vecja prisotnost termitov
je vecji delez arzena. Uporaba arzenovih spojin v zasciti lesa danes v EU ni ve¢ dovoljena.
Kasneje so CCA pripravke nadomestili CCB pripravki. V teh zaSCitnih sredstvih so
arzenove spojine nadomestili z borovimi spojinami. Les zas¢iten s CCB ni bil odporen

proti termitom in na baker tolerantnim izolatom lesnih gliv (Humar in Pohleven, 2003).

Kakorkoli kromove spojine niso edina resitev, ki omogoca vezavo bakrovih spojin v les.
Leta 1940 je Gordon patentiral pripravek na osnovi bakrovih spojin in amoniaka pod
imenom Chemonite, ki se v ZDA uporablja Se danes. Uporaba amoniaka, zaradi drazecega
vonja in neuglednega videza povrsine, v za$Citi lesa ni zazivela. Amini so v novejSih
pripravkih uspesno nadomestili amoniak. Etanolamin in trietanolamin se najpogosteje
znajdeta v kombinaciji z bakrovimi spojinami. Insekticidne lastnosti izboljSujejo z dodatki
borovih in kvartarnih amonijevih spojin, ki delujejo tudi kot sekundarni fungicidi. V. ZDA
jih oznacujejo s kratico ACQ (Zhang in Kamdem, 2000), na trgu so dostopni kot ACQ
Preserve, Osmose — Naturewood, Celcure AC.... V Sloveniji je ta tip pripravkov dostopen
pod komercialnim imenom Silvanolin (Silvaprodukt) in Kuproflorin (Regeneracija). V
Veliki Britaniji podjetje Arch prodaja pripravke pod blagovno znamko Tanalith E. Gre za

pripravke na osnovi bakrovih spojin aminov in azolov.

2.3.3 Delovanje bakrovih u¢inkovin na lesne glive

Bakrove spojine lahko prizadenejo prav vsako stopnjo v razvoju, diferencijaciji in
metabolizmu organizmov. Pride do zastrupitve,v relativno nizkih koncentracijah zavirajo
rast gliv, bakterij in alg. Visje koncentracije spojin bakra delujejo fungicidno, pri Cemer je

pomembno, da je bakrova aktivna komponenta raztopljena v vodnem okolju (Gupta, 1979).
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V Zivih celicah tezke kovine povzro€ajo poSkodbe. Z oksidacijo funkcionalnih skupin
zaustavijo delovanje encimov (Lukens, 1971). Iz mitohondrijev in vakuol odstranijo ali
nadomestijo nekatere druge pomembne kovine in tako Skodljivo vplivajo na permeabilnost
celitcne membrane (Hughes, 1999). Baker povzroca tudi nastanek prostih radikalov.
Nastanek le teh preprecujejo glive s tvorbo encimov. Vendar, Ce jih je prevec, ne morejo
ve¢ kompenzirati veriznih reakcij. Baker je zelo nevaren za vse vodne Skodljivce, Se

posebej v kombinaciji s kromovimi in fosforjevimi spojinami.

2.3.4 Vezava baker-etanolaminskih pripravkov v les

Trenutno so komercialno najpomembnejsi baker-etanolaminski pripravki. Na vezavo teh
za8Citnih sredstev v les vplivajo razlicni dejavniki: drevesna vrsta, ¢as vezave, sestava
pripravka, koncentracija, temperatura med fiksacijo, postopek zasCite in nenazadnje tudi

tip vode, kjer poteka izpiranje.

Raziskave so pokazale, da je najbolj u¢inkovita vezava baker-etanolaminskih pripravkov
ravno pri smrekovini v primerjavi z bukovino in borovino.

Cas potreben za vezavo baker-etanolaminskih pripravkov v les je veliko krajsi kot pri
vezavi klasi¢nih zas¢itnih sredstev na osnovi bakra in kroma (Richardson, 1993). Zas¢itni
pripravki na osnovi bakra in etanolamina se dobro vezejo v les ze po dveh do treh dneh,
med tem, ko za ucinkovito vezavo zas¢itnih pripravkov na osnovi bakrovih in kromovih
spojin v povpredju potrebujemo tiri tedne. Zal je vezava baker-etanolaminskih pripravkov
v les nekoliko slabSa kot vezava klasi¢nih pripravkov na osnovi bakrovih in kromovih
spojin. To vezavo lahko bistveno izboljSamo z ustreznim razmerjem med bakrom in
etanolaminom. Nekako velja, da visje kot je razmerje, slabsa je vezava. V komercialnih
za$c¢itnih pripravkih znasa molsko razmerje bakra in etanolamina 1 : 2,5 do 1 : 6 (Zhang in
Kamdem, 2000). Razmerje je odvisno od dodanih kobiocidov ter drugih aditivov in od vira
bakra. Med reakcijo etanolamina z lesom nastanejo prosti radikali, ki depolimerizirajo
predvsem lignin (Petri¢ in sod., 2004), kar pojasnjuje dejstvo, da presezek etanolamina
mocno poslabsa vezavo baker-etanolaminskih pripravkov. Poleg sestave na kvaliteto

vezave bakrovih u¢inkovin vpliva tudi koncentracija.
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NajboljSo vezavo so dolocili pri pripravkih, ki so vsebovali 0,25 % bakra. Pri lesu
impregniranim z niZjo koncentracijo, se zaradi velike pufrske kapacitete lesa pH sistema
pomakne od bazi¢ne proti nevtralnim vrednostim, odraz tega pa je slabsa vezava v les
(Albert in sod., 1999). Ob preveliki koli¢ini bakrovih u¢inkovin pa zmanjka reakcijskih
mest v lesu. Tako se del bakrovih u¢inkovin le obori v celicnih lumnih in so bolj dovzetne
za izpiranje, kot pa tiste, ki so kemijsko vezane na lesne polimere. Z vi§jo koncentracijo
etanolamina naraste tudi verjetnost, da pride do depolimerizacije lignina in tako posledi¢no

Se do intenzivnejSega izpiranja aktivnih u¢inkovin iz lesa.

PoviSana temperatura med fiksacijo slabo vpliva na vezavo. Iz vzorcev suSenih pri 103° C
se izpere skoraj desetkrat ve¢ bakra, kot pa iz vzorcev suSenih pri sobni temperaturi.
Vezava bakra v les je slabsa, ker voda iz lesa prehitro izhlapi. Za dobro vezavo baker
etanolaminskih pripravkov je potrebno ustrezno vlazno okolje (Cao in Kamdem, 2004).
Tudi depolimerizacija lignina poteka pri vi§jih temperaturah veliko hitreje, kot na primer

pri sobni temperaturi (Claus in sod., 2004) in tako je s tem tudi izpiranje bakra vecje.

Ne glede na to kakSen tip vode uporabimo za izpiranje impregniranega lesa je izpiranje
aktivnih u¢inkovin primerljivo. Razlika nastopi le v primeru kislega okolja, kot na primer
na barju (pH = 2,5), kjer prihaja do vecjega izpiranja zaradi moc¢ne afinitetne huminskih
kislin do tvorbe kompleksov z bakrom (Chen in Wu, 2004), kar mo¢no pospesi izpiranje
bakrovih ucinkovin iz impregniranega lesa (Humar in sod., 2006). Vendar se v kislem
okolju ne izpirajo bolj le baker-etanolaminski pripravki, temvec¢ tudi pripravki na osnovi

bakrovih in kromovih spojin.

2.4 OPIS IN LASTNOSTI LESA SMREKOVINE

Eksperiment v okviru te diplomske naloge je bil izveden na smrekovem lesu, zato je v
naslednjih poglavjih le-ta podrobneje opisan.
Smrekovina je ena pomembnejsih slovenskih lesov. Njen les je neodporen (posebno

beljava), zato jo moramo zascititi, v kolikor jo Zelimo uporabiti na prostem.
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Poleg tega je pomembno tudi dejstvo, da je smrekovina, zaradi dobrih mehanskih lastnosti
(preglednica 1), najpogosteje uporabljen les za izdelavo stavbenega pohiStva, ostresij in

lesenih objektov v naSem geografskem prostoru.

Preglednica 1: Mehanske lastnosti smrekovine v odvisnosti od vlaznosti lesa ( Cufar, 2003)

Pri vlaznosti u,= 0 % Pri vlaznosti u,= 15 %
Gostota 300 ... 430 .. 640 kg/m? 330 ... 470 .. 680 kg/m?
E — modul (upogib) 11000 N/mm? 10 000 N/mm?
Tla¢na trdnost — vzporedno
s potekom aksialnih 43 N/mm? 40 N/mm?
elementov
Natezna trdnost —
vzporedno s potekom 90 N/mm? 80 N/mm?
g aksialnih elementov
E. Upogibna trdnost —
vzporedno s potekom 66 N/mm? 68 N/mm?
aksialnih elementov
Strizna trdnost — vzporedno
s potekom aksialnih 6,7 N/mm? 7,5 N/mm?
elementov

Beljave in jedrovine, zaradi neobarvane jedrovine pri smrekovini ne moremo loc¢iti med
seboj le na podlagi barve. Barva smrekovine je rumenkastobela, pri starejSih primerkih tudi
do rumenkastorjava. Ima ozke do zelo Siroke branike, ki so zelo razlo¢ne. Prehod od
svetlejSega ranega lesa do temnejSega kasnega lesa je v ve€ini primerov postopen. Znacilen
je pojav smolnih Zzepkov, zato svez smrekov les disi po smoli. Skobljana povrSina
smrekovega lesa daje svilnat lesk. Smolni kanali, ki jih pod lupo v aksialni smeri vidimo
kot svetle pike, so glavni prepoznavni znak. Za smreko je znalilna nizka do srednja
gostota, kar posledicno pomeni, da imamo opravka z zmernim kréenjem njenega lesa
(preglednici 2 in 3). Zato se les le malo zvija. Je nezahtevna za suSenje, elasti¢na, trdna,

enostavno se cepi in se lepo lusci. Les je kemi¢no le malo aktiven. Na to vpliva nizka
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vsebnost ekstraktivnih snovi. V primeru stika z vodo, alkoholom, bazami, kislinami,
mascobami, oljem, medenino in bakrom se les ne obarva. V stiku z Zelezovimi ioni se
obarva sivkasto. Nezasciten les je neodporen na insekte in glive ter le zmerno odporen na
atmosferilije.

Smrekovini je mogoce tudi v neugodnih pogojih povecati trajnost. Sveza beljava se lahko
zadovoljivo impregnira z ustreznimi kotelskimi postopki, medtem ko je jedrovina bistveno

manj impregnabilna.

Preglednica 2: Diferencialno nabrekanje in vrednost pH lesa (Cufar, 2003)

Diferencialno nabrekanje q Vrednost pH

Procentualni nabrek ob spremembi lesne vlaznosti za 1 %

Qrad = 0519

Grang = 0,36 20

Anizotropija nabrekanja

qtang/ Qrad = 1 5 9

Preglednica 3: Kréenje (Cufar, 2003)

Kréenje B (%) — (totalni skrcki)

vzdolzno (B;) = 0,3

tangencialno (By) = 7,8
radialno (3;) = 3,6
volumsko (By) = 12,0
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2.4.1 Uporaba smrekovine

Raba smrekovine je precej raznolika. Je dale¢ najpogostejsi les in uporaben zares povsod.
Veliko vlogo ima v gradbeniStvu, za konstrukcijske namene nizkih in visokih gradenj in v
notranji opremi. Najdemo ga v ostresju, v konstrukcijah hal in dvoran. Uporablja se za
konstrukcije v rudnikih, na mostovih in raznih ogrodjih. Smrekov les uporabljajo tudi za
proizvodnjo lesnih tvoriv (iverne in vlaknene plosce, lus€en furnir za vezane plosce,
sredice mizarskih plos¢, izolacijske plos¢e iz lesne volne) in nenazadnje tudi za
proizvodnjo celuloze in papirja. Pogosto se uporablja tudi v proizvodnji pohiStva. V

primeru resonanc¢nega lesa pa za izdelavo glasbil (ohi$ja godal — predvsem violin).

2.5 POVEZAVA GOSTOTA - SIRINA BRANIKE

Gostota lesa je razmerje mase na enoto volumna. Gostota Ciste lesne snovi—celi¢ne stene
znasa za celulozo 1580 kg/m?, za hemicelulozo 1500 kg/m?® in lignin 1380 kg/m* do 1410
kg/m?. Med $irino branike, delezem kasnega lesa, gostoto lesa obstaja znacilna povezanost.
Pri iglavcih velja v sploSnem, da je Sirina kasnega lesa bolj ali manj stalna ne glede kako je
Siroka branika (slika 1). Delez kasnega lesa je v tesni povezavi z gostoto lesa (sliki 1 in 2).
Vedji kot je delez kasnega lesa, viSja je gostota, kar pomeni, da je v kasnem lesu delez
celi¢nih sten vecji kot delez por. Gostota je premo sorazmerna s trdnostjo lesa in precej
vpliva tudi na druge lastnosti. Les smreke ima torej boljSe mehanske lastnosti kadar so

branike ozke.
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Slika 1: Sirina ranega in kasnega lesa ter deleZ kasnega lesa v odvisnosti od irine branike pri rde¢em boru

(Cufar, 2003).
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Slika 2: Gostota lesa v odvisnosti od irine branike pri lesu macesna in bora (Cufar, 2003).
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Zvezo med Sirino branike, delezem ranega in kasnega lesa, ter lastnostmi lesa je mogoce

pojasniti lesno-anatomsko, saj je kasni les gostejsi od ranega lesa (slika 3).

i

Slika 3: Pre¢ni prerez lesa smreke z ozkimi (A) in $irokimi branikami (B). Crtica predstavlja razdaljo 1 mm

(Cufar, 2003).
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3 MATERIALI IN METODE

3.1 UPORABLJENI ZASCITNI PRIPRAVKI

V sklopu te diplomske naloge smo uporabili dva tipa zas¢itnih pripravkov, treh razli¢nih
koncentracij. Prvi zascitni pripravek je vodna raztopina bakrovega(Il) sulfata (CuS), drugi
pa komercialni baker-etanolaminski pripravek Silvanolin (CuE) (Silvaprodukt)

(preglednica 4).

Preglednica 4: Sestavine zas¢itnega pripravka Silvanolin (CuE)

. Molska masa
Sestavine Kemijska formula Proizvajalec Cistost Oznaka
(g/mol)
Bakrov(ll)
CuCOs; MERCK PA 123,56 Cu
karbinat
Etanolamin NH,CH,CH,OH MERCK PA 61,1 EA
Kvartarna
amonijeva CgoH43CINR MERCK PA 169,4 Q
spojina*
Topbor Na,BgO43 x 4H,0 SILKEM PA 412,5 B
Oktanojska
CsH160- MERCK PA 1442 0]
kislina
Destilirana
H,O BF PA 18,02 DV
voda
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Oba pripravka sta bila pripravljena v treh razli¢nih koncentracijah in sicer koncentracija
bakra je znaSala 0,125 %, 0,25 % in 0,5 %.

Pripravek CuS smo pripravili tako, da smo v destilirani vodi raztopili ustrezno koli¢ino
bakrovega(Il) sulfata in raztopino zakisali s H,SOj.

Posodo z raztopino smo postavili na magnetno mesalo, da so se kristali bakrovega(Il)

sulfata povsem raztopili (slika 4).

Slika 4: Pripravek CuS

Zasc¢itni pripravek Silvanolin smo pripravili na podlagi patenta Humar in Pohleven (2006).

Sestavine, ki smo jih uporabili za sestavo pripravkov so predstavljene v preglednici 5.

Preglednica 5: Sestava za$¢itnega pripravka Silvanolin v odvisnosti od koncentracije

Koncentracija Ceu (%) cea (%) Cok (%) Cquat (%) cs (%)
Visoka 0,5 2,885 0,568 0,5 0,238
Srednja 0,25 1,442 0,284 0,25 0,119

Nizka 0,125 0,721 0,142 0,125 0,059
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Pripravili smo po 1000 mL izhodis¢nega pripravka najviSje koncentracije. Izratunano
maso posameznih sestavin smo z analitsko tehtnico zatehtali v ¢aSo in prelili z destilirano

vodo. Sestava zascitnih pripravkov je razvidna iz preglednice 4 in 5.

Baker-etanolaminski pripravki so temno modro-vijolicne barve z rahlim vonjem po

amoniaku (slika 5).

Slika 5:Pripravek CuE

3.2 PRIPRAVA VZORCEV

Vzorce smrekovine smo izdelali v skladu s standardom SIST EN 113 (1996). Standard
predpisuje naslednje dimenzije 5 cm x 2,5 cm X 1,5 cm (x 0,05 cm). Vzorci so bili v
zra¢no suhem stanju, zdravi, brez madezev, smolnih Zepkov, mehanskih poskodb, gr¢ in
razpok. Bili so skobljani in bruseni. Cela so bila v pre¢nem prerezu, z letnicami pod kotom

45°.
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Potrebovali smo 270 vzorcev, ki smo jih razdelili v skupine po 54 vzorcev z naslednjimi
Sirinami branik (slika 6):

1. skupina 0 mm — 2 mm,

2. skupina 2 mm —4 mm,

3. skupina 4 mm — 6 mm,
4. skupina 6 mm — 8§ mm,
5

. skupina 8 mm in ve¢

T e
- ced
-

E

B
|

Slika 6: Vzorci smrekovega lesa z razli¢no Sirokimi branikami

3.3 IMPREGNACIJA VZORCEV IN DOLOCANJE NAVZEMA

Vzorce smo pred impregnacijo stehtali na 0,0001 g natanéno (m;). Zlozili smo jih v
polietilenske posode ter jih obtezili, da ne bi pri zalitju z sredstvom splavali na povrSino.
Vzorce v posodah smo zatem prelili s pripravkom, ter jih postavili v komoro za

impregniranje Kambic.
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Za impregnacijo vzorcev smo uporabili vakuumsko/tla¢no komoro Kambi¢ (slika 7).

Slika 7: Vakuumsko/tla¢na komora

Zaradi omejenih dimenzij komor smo naenkrat lahko impregnirali vzorce v dveh posodah

(slika 8).
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Slika 8: Pripravljene posodice z vzorci za impregnacijo
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V komori smo najprej vzpostavili podtlak na -0,5 bar in ga vzdrzevali dvajset minut, nato
smo ga znizali na -0,7 bar. Vakuum smo vzpostavljali postopoma, saj lahko pri prehitro
vzpostavljenem podtlaku pride do intenzivnega penjenja zasCitnega pripravka. Po desetih
minutah smo najprej tlak v komori izenacili, nato pa povecali na 5 bar ter ga vzdrzevali Se
nadaljnjih deset minut, nato pa izenacili tlak v komori z zunanjim, ter vzorce v caSah
namakali Se dve uri. Impregnirane vzorce smo nato pobrali iz posod, jih narahlo obrisali s

papirnato brisaco, ter jih ponovno stehtali (m;) in jim izracunali mokri navzem.

3.4 FIKSACIJA IN KONDICIONIRANJE IMPREGNIRANEGA
LESA

Po impregnaciji so sledili Stirje tedni fiksacije pripravkov v les. Prvi teden so se vzorci
susili v zaprtih komorah, drugi in tretji v polzaprtih, Cetrti teden pa v odprtih komorah. Na

ta nacin smo simulirali naravno suSenje impregniranega lesa.

3.5 DOLOCANJE NAVZEMA

Navzem je koli¢ina zaSCitnega sredstva, ki jo les vpije pri postopku impregnacije in ga
izrazamo v enotah (kg/m’), glede na velikost in obliko izdelka. Poznamo dve vrsti
navzemov: suhi in mokri navzem. Suhi navzem se dolo¢a potem, ko je topilo izparelo.
Mokri navzem pa se doloca takoj po impregnaciji in predstavlja celotno koli¢ino navzetega

za8¢itnega pripravka.

Mokri navzem najlaze doloc¢imo po gravimetri¢ni metodi (3).

r :(mz—ml)/v[kg/m3] ..(3)
r  mokri navzem impregniranih vzorcev lesa
m, masa vzorca pred impregniranjem (kg)

m, masa vzorca po impregniranju (kg)

volumen vzorca (m?)
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3.6 IZPIRANJE BAKROVIH UCINKOVIN I1Z IMPREGNIRANEGA
LESA

Postopek izpiranja bakra smo izvedli po prirejeni standardni laboratorijski metodi SIST
ENV 1250/2 (ECS, 1994). Suhe vzorce smo s ¢elne strani zascitili z raztaljenim parafinom.
Zaradi boljSe zaSc¢ite smo raztaljeni parafin nanesli dvakrat, ter na ta nacin preprecili vecje
izpiranje v longitudialni smeri. Vzorce smo postavili v ¢ase po tri skupaj in jih obtezili z
utezmi. Prelili smo jih s 300 mL destilirane vode, ki smo jo pripravili v laboratoriju
Katedre za patologijo in zasCito lesa ter jih postavili na elektricni stresalnik (Kambic)
(slika 9).

Slika 9: Izpiranje vzorcev po impregnaciji s pomogjo stresalnika

Stresali smo jih s frekvenco 60 nihajev na minuto. Vodo smo zamenjali Sestkrat v
naslednjih S§tirih zaporednih dneh kot to predpisuje standard. Zaradi primerljivosti

rezultatov smo izpiranje vedno priceli v ponedeljek.
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Izprano vodo smo zbirali v plastenkah (slika 10).

Slika 10: Plastenke za zbiranje izprane vsebine

Na koncu pa od vsakega zbranega izpirka odvzeli 50 mL vzorca za kemijsko analizo (sliki

11 in 12).

Slika 11: Tehtnica in ¢a$a za tehtanje izprane teko¢ine
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Slika 12: Vzor¢ki z izprano vsebino pripravljeni za analizo z AAS

Vzorce vode smo do analize shranili v zamrzovalni skrinji pri -20° C.

3.7 KEMIJSKA ANALIZA IZPIRKA

Z atomsko absorpcijsko spektroskopijo (AAS) smo v izpirkih dolocili koncentracijo bakra.
Za analizo smo vzorce izpirkov razred¢ili z deionizirano vodo, tako da smo uravnali
koncentracijo bakra med 0,5 in 10 ppm (obmocje 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
red¢enja in dobili celotno koli¢ino izpranega bakra. Iz koliine izpranega bakra smo

izracunali kolikSen delez bakra se je izpral iz lesa.



Jug S. Vpliv $irine branik smrekovine na vezavo bakrovih pripravkov za les. 26
Dipl. delo. Ljubljana, Univ. v Ljubljani, Biotehniska fakulteta, Odd. za lesarstvo, 2009

4 REZULTATI IN RAZPRAVA

4.1 VPLIV SIRINE BRANIK NA GOSTOTO SMREKOVINE

V prvih treh skupinah (0 mm do 6 mm) je jasno razvidna povezanost med gostoto in Sirino
branik. Zanimivo je, da z naraScanjem Sirine branik, (branike $irSe od 6 mm) gostota zopet
naras$¢a. Vzrok za to je dejstvo, da je bil del teh vzorcev izdelanih tudi iz kompresijskega

lesa, za katerega je znacilna vecja gostota (preglednica 6).

Preglednica 6: Povezanost $irine branike in gostote smrekovine

Sirina branike Povprec¢na gostota (kglm3)
0-2mm 536
2-4mm 489
4-6mm 406
6 -8 mm 541
8 in ve€ mm 538

4.2 VPLIV SIRINE BRANIK SMREKOVEGA LESA NA NAVZEM

Mokri navzem je odlicen pokazatelj kvalitete impregnacije in lastnosti lesa. Ta parameter
nam pove, koliko zas€itnega pripravka je prodrlo v les med postopkom zascite. S staliSca
Vsi vzorci so bili impregnirani v skladu z istim postopkom. Vzorci razli¢no Sirokih branik,
impregnirani z istim pripravkom, so se nahajali v isti posodi, tako da postopek
impregnacije ni imel nikakr$nega vpliva na mokre navzeme.

Sirina branik ima znaten vpliv na mokri navzem. Vzorci z oZjimi branikami so med

impregnacijo vpili manj tekoCine, kot tisti s Sirokimi branikami (preglednica 7).
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Preglednica 7: Vpliv Sirine branik smrekovih vzorcev na mokri navzem za$¢itnih pripravkov CuS in CuE

e ey e e Koncentracija bakra e (o Povpreéni mokri
v pripravku (%) navzemi kg/m?
0-2mm 304
2-4mm 812
0.125 4 -6 mm 542
6 -8 mm 642
8 in ve¢ mm 831
0-2mm 466
2-4mm 418
CuS 0,25 4 -6 mm 570
6 - 8 mm 565
8 in ve¢ mm 696
0-2mm 381
2-4mm 615
0,5 4 -6 mm 619
6 -8 mm 627
8 in ve€ mm 745
0-2mm 307
2-4mm 643
0,125 4-6mm 598
6 -8 mm 579
8 in ve¢ mm 935
0-2mm 460
2-4mm 452
CuE 0,25 4 -6 mm 519
6 -8 mm 484
8 in ve¢ mm 610
0-2mm 450
05 2-4mm 532
4 -6 mm 558
6 - 8 mm 453
8 in ve¢ mm 669
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Ta rezultat je pricakovan, saj je pri gostejSih vzorcih vec lesne mase in tako je fizicno manj
prostora za prodiranje kapljevin v les. Po drugi strani pa smo opazili, da sestava zasCitnega
pripravka ni bistveno znacilno vplivala na mokri navzem. Oba pripravka sta primerljivo
penetrirala v les. Glavni razlog za to, da nismo opazil razlik v navzemu pri pripravkih CuS
in CuE, je dejstvo, da smo za impregnacijo uporabili relativno ucinkovit postopek

impregnacije, ki je prekril vpliv sestave pripravkov na impregnabilnost uporabljenega lesa.

Najmanj zas¢itnih pripravkov je prodrlo v lesene vzorce z najozjimi branikami. Ti vzorci

so v povpre&ju vpili 384 kg/m’ pripravka CuS in 406 kg/m’ pripravka CuE (slika 13).
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Slika 13: Vpliv §irine branike na navzem za$¢itnih pripravkov

Opazno je naras¢anje navzema z nara$¢anjem S$irine branike. Vzorci z najsir§Simi branikami
so v povpre&ju vpili 757 kg/m® pripravka CuS in 738 kg/m’ pripravka CuE. Ta podatek je
malo. Traheide ranega lesa pa so tankostene z velikimi lumni, ki lahko vpijejo vecje
koli¢ine raztopin, kot debelostene traheide kasnega lesa, ki zavzame vecji delez ozkih
branik (Cufar, 2006).

Drugi razlog za velike navzeme vzorcev s Sirokimi branikami se skriva v dejstvu, da so bili
ti vzorci pretezno izdelani iz juvenilnega lesa, za katerega so na sploSno znalilne

tankostene traheje z velikimi lumni.
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4.3 IZPIRANJE BAKROVIH PRIPRAVKOYV IZ LESA

4.3.1 Vpliv sestave na izpiranje

Velik vpliv na izpiranje je imela sestava zasCitnega pripravka. Iz vzorcev impregniranih s
pripravkom CuE se je v povprecju izpralo 3,1 % bakrovih u€inkovin. Iz smrekovine
prepojene s pripravkom brez etanolamina pa 37,3 %. V za$citnih pripravkih je poleg
bakrovih u¢inkovin prisoten Se etanolamin, za katerega je znano, da omogoc¢a vezavo tega

tipa pripravkov v les.

Vezava baker-etanolaminskih pripravkov v les je navadno za razred slabSa od vezave
klasi¢nih zaS¢itnih pripravkov na osnovi bakra in kroma. Iz vzorcev impregniranih s
pripravki na osnovi bakra in kroma, se v povpre¢ju izpere med 0,1 in 0,5 % navzetega
bakra. Po drugi strani pa je izpiranje bakrovih u€inkovin iz lesa zaS¢itenega s pripravki na
osnovi Cu in etanolamina mnogo visje (1,6 — 20 %) (Humar, 2005). Vezavo Cu lahko
mocno izboljSamo z ustreznim razmerjem med bakrom in etanolaminom. Na splosno velja,
da nizja ko so razmerja, boljSa je vezava. V komercialnih zas€itnih pripravkih molsko
razmerje med bakrom in etanolaminom znasa med 1:2,5 do 1:6 (Zhang in Kamdem, 2000).
To razmerje je odvisno od vira bakra in dodanih kobiocidov ter ostalih aditivov. Kobiocidi
v pripravku navadno negativno vplivajo na vezavo bakrovih uc¢inkovin (GorSe, 2005).

Razlogov za to pa si Se ne znamo v celoti pojasniti.
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4.4 VPLIV KONCENTRACIJE NA IZPIRANJE

Vzorce smo prepojili s pripravki z razlicnimi koncentracijami. V tem delu eksperimenta
smo opazovali, kako vpliva koncentracija bakrovih ucinkovin na vezavo v les. Opazili
smo, da z viSanjem koncentracije pripravka CuS, naras¢a tudi izpiranje. Pri 0,5 %
koncentraciji CuS je bila povpre¢na vrednost izpranega sredstva za 3,5 odstotne tocke

vecja kot pri vzorcih prepojenih z najnizjo koncentracijo Cu (0,125 %) (slika 14).
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Slika 14: Delez izpranega Cu iz lesa v odvisnosti od tipa pripravka in koncentracije pripravka

Na slabso fiksacijo bakra v vzorcih impregniranih z visjo koncentracijo CuS, vpliva Stevilo
reakcijskih mest, na katere se lahko veze baker. Ker je Stevilo omejeno, se lahko zgodi, da
je v primeru impregnacije lesa s pripravki visokih koncentracij premalo reakcijskih mest in
se aktivne uc¢inkovine odlozijo v celiénih lumnih. Kasneje se te lazje izperejo iz lesa.
Vzorci, ki so impregnirani s pripravki vi§jih koncentracij, imajo teh mest premalo, zato del
aktivnih ucinkovin ostane v obliki kristalov v celi¢nih lumnih, kjer so bolj podvrzene
izpiranju (Humar, 2002). Kakorkoli, pri vzorcih impregniranih s pripravki na osnovi Cu in
etanolamina nismo opazili bistvenega vpliva koncentracije na vezavo. V vseh primerih se
je iz lesa izpralo med 3,3 in 3,0 % navzetega bakra. Ta podatek je nekoliko v nasprotju z
literaturnimi podatki (Humar, 2005), vendar moramo upostevati, da je bila v naSem

primeru razlika v koncentraciji pri pripravku z najnizjo in najvisjo koncentracijo CuE le
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Stirikratna, kar je bistveno manj, kot v primerljivih Studijah. Pri tako podobnih pripravkih

razlike v pufrski kapaciteti in vrednosti pH ne pridejo do izraza.

4.5

VPLIV SIRINE BRANIKE NA

UCINKOVIN Z IMPREGNIRANEGA LESA

IZPIRANJE BAKROVIH

S povecevanjem Sirine branike narasa delez izpranega sredstva tako pri smrekovini

impregnirani s pripravkom CuS kot tudi pri vzorcih impregniranih s Silvanolinom. Razlika

med najozjo in najsirSo braniko pri CuE znasa 1,4 odstotnih tock, pri CuS pa 6,1 odstotnih

tock. Povprec¢na koli€ina izpranega CuS je pri vseh vzorcih, ne glede na Sirino branike,

priblizno 12-krat vecja kot pri vzorcih prepojenih s pripravkom CuE (slika 15).

/

-

45,0%
40,0% -
35,0% -

a Cu

30,0% -
25,0% -
20,0%

7 izpraneg

15,0% -

Dele

10,0% -
5,0%

34,6%

36.5% 37.4% 37,4%

40,7%

3,9%

0,0%

0-2 mm

2-4 mm 4-6 mm 6-8 mm

Sirina branike

8 in ve¢ mm

OCuE
BCuS

Slika 15: Delez izpranega bakra impregniranega s pripravki CuE in CuS
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4.6 VPLIV SIRINE BRANIK SMREKOVEGA LESA NA
I[ZPIRANJE ZASCITNEGA PRIPRAVKA CuS

Analiza izpirkov je pokazala, da se je najvecji delez bakrovih uc¢inkovin izpral pri vzorcih

.....

.....

velika in znaSa najve¢ 6 odstotnih tock.

Preglednica 8: Vpliv Sirine branik in koncentracije zasCitnega pripravka CuS na izpiranje bakrovih u¢inkovin

iz impregniranega lesa

. Povprecni delez
Zascitno sredstvo Koncentracija Cu (%) Sirina branike
izpranega Cu ( %)
0-2mm 32,6 %
2-4mm 34,5 %
0,125 4-6mm 36,3 %
6-8mm 35,5 %

8 in ve¢ mm 38,1 %
0-2mm 34,9 %
2-4mm 36,5 %

CuS 0,25 4-6mm 37,5 %
6-8 mm 37,4 %

8 in ve¢ mm 42,6 %

0-2mm 36,3 %

05 2-4mm 38,5 %
4 -6 mm 38,5 %

6 -8 mm 39,4 %

8 in ve¢ mm 41,5 %

Iz smrekovine prepojene s pripravkom CuS najvisje koncentracije (ccy = 0,5 %), se je v

povprecju izpralo 38,8 % navzetih bakrovih u€inkovin. Podobno, kot smo ze opisali, se je

.....

najmanj iz lesa z najozjimi branikami (36,3%). Pri vzorcih impregniranih s pripravkom
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CuS srednje koncentracije (ccy = 0,25 %), se je izpralo v povprecju 37,8 % navzetih

bakrovih uéinkovin.

.....

branikami (42,6 %) in najmanj pri smrekovini z najoZjimi branikami (34,9 %). Pri
smrekovem lesu impregmiranem z najniZjo koncentracijo pripravka CuS (cc, = 0,125 %)
pa smo opazili, da se je v povprecju izpralo 35,4 % navzetih bakrovih u¢inkovin; najvec iz

.....

branikami (32,6 %).

4.7 VPLIV SIRINE BRANIK SMREKOVEGA LESA NA
IZPIRANJE ZASCITNEGA PRIPRAVKA CuE

Kot je znano se baker-etanolaminski pripravki zelo dobro vezejo na les smrekovine. Na
vezavo baker-etanolaminskih pripravkov vpliva ustrezno razmerje med bakrom in
etanolaminom, za katerega je znacilno, da nizje kot je razmerje boljsa je vezava. Pri
izpiranju, ki je trajalo priblizno teden dni, se je izpralo veC sredstva iz lesa s SirSimi
branikami, kot pa iz vzorcev z ozkimi branikami. Iz slike 15 je razvidno, da je
koncentracija CuE pri cc,=0,25 % optimalna, saj je izpiranje CuE v tem primeru najmanj
intenzivno. Vendar vezava pripravkov v les ni edini kriterij. Ni¢ ne pomaga ¢e se zas¢itni
pripravek dobro veze v les, navzem pa je prenizek, da bi mu nudil zadostno zascito pred

Skodljivei.

Iz smrekovine prepojene s pripravkom CuE najvi§je koncentracije (ccy = 0,5 %), se je v
povpre¢ju izpralo 3,0 % navzetih bakrovih ucinkovin. Podobno, kot pri vzorcih
impregniranih s pripravkom CuS se je najve¢ bakrovih uc¢inkovin izpralo iz smrekovine z
prepojenih s pripravkom Silvanolin srednje koncentracije (ccy = 0,25 %), se je izpralo v
povpre¢ju 3 % navzetih bakrovih uc¢inkovin. Pri tej skupini vzorcev se je najve¢ bakrovih

.....

z najoZzjimi branikami (2,1 %). Impregnacija lesa z najnizjo koncentracijo pripravka CuE
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(ccu=0,125 %) se odraza v naslednjih rezultatih. V povprecju se je izpralo 3,3 % navzetih

.....

smrekovine z najozjimi branikami (2,7 %) (preglednica 9).

Preglednica 9: Vpliv Sirine branik in koncentracije zasCitnega pripravka CuE na izpiranje bakrovih u¢inkovin

iz impregniranega lesa

Zascitno sredstvo

Koncentracija Cu (%)

Sirina branike

Povpreéni delez

izpranega Cu (%)

CuE

0-2mm 27 %

2-4mm 29%

0,125 4-6mm 3,3 %
6-8mm 3,5 %

8 in ve¢ mm 4,0 %

0-2mm 21 %

0.25 2-4mm 2,6 %
4-6mm 28 %

6-8mm 3,4 %

8 in ve¢ mm 4,3 %

0-2mm 2,7 %

2 -4 mm 2,9 %

0,5 4 -6 mm 3,0 %

6-8mm 29%

8 in ve¢ mm 3.4 %
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5 SKLEPI

Sirina branik ima velik vpliv na mokri navzem izbranih vodnih raztopin. SirSe ko so

branike, vi§ji mokri navzem smo opazili.

Sestava zascitnih pripravkov je imela velik vpliv na vezavo bakrovih u¢inkovin v les. Iz
lesa impregniranega z vodno raztopino bakrovega(Il) sulfata (CuS), se je izpralo priblizno
deset krat ve¢ ucinkovin, kot iz smrekovine, ki je bila impregnirana z vodno raztopino

bakrovih u¢inkovin z dodanim etanolaminom in karboksilnimi kislinami.

Koncentracija aktivnih ucinkovin je imela statisticno znacilen vpliv na vezavo pripravka
CuS, medtem ko na vezavo komercialnega baker-etanolaminskega pripravka Silvanolin
(CuE) ni imela statisti¢no znacilnega vpliva. Pri smrekovem lesu prepojenem s pripravki
CuS, se je vecji delez bakrovih ucinkovin izpral iz vzorcev impregniranih z visjo

koncentracijo.

Na izpiranje bakra vpliva tudi Sirina branike. Iz smrekovine s Sirokimi branikami se je
izpralo ve¢ bakrovih uc¢inkovin, kot iz smrekovega lesa z ozkimi branikami. Uporabnikom
bi lahko svetovali, naj se izogibajo lesa s pretirano Sirokimi branikami (juvenilni les). Za
mehansko manj obremenjene konstrukcije bi kljub temu, s staliS¢a zaScite, lahko

uporabljali les smreke s $ir§imi branikami.
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6 POVZETEK

Pripravki za zascito lesa na osnovi bakrovih spojin se uporabljajo Ze zelo dolgo in so Se
vedno eden najpogostejSih biocidov za zascito lesa. Znano je, da bakrove soli z lesom
kemijsko ne reagirajo, ampak naj bi se le absorbirale v les. Vezavo teh u¢inkovin izboljsa
prisotnost kromovih spojin. Ker so kromovo spojine zdravju in okolju Skodljive, se i§¢ejo
alternativne moZznosti za fiksacijo bakra v les. Kot nadomestilo so se uveljavili amini in

karboksilne kisline, ki so za okolje in zdravje ljudi bolj sprejemljive.

V diplomski nalogi smo ugotavljali vpliv Sirine branik smrekovine na vezavo bakrovih
pripravkov za les. Pripravili smo dva razlicna pripravka in sicer vodno raztopino
bakrovega(Il) sulfata in komercialni baker etanolaminski pripravek Silvanolin. In sicer s
tremi koncentracijami: cc,= 0,125 %, ccy=0,25 % in ¢c,=0,5 %. Vzorce smrekovine smo
impregnirali po kotelskem postopku (postopek polnih celic) ter gravimetricno dolocili

navzem.

Impregnirane vzorce smo izpirali po standardni metodi SIST ENV 1250/2. Vzorcem smo
pred izpiranjem zas¢itili ¢ela s tekoCim parafinom, nato pa smo jih Stiri dni zapored stresali
na stresalniku in v tem obdobju Sestkrat zamenjali vodo. Po izpiranju smo v izpirkih z
atomsko absorbcijsko spektroskopijo (AAS) dolocili koncentracijo bakra in na podlagi

mokrega navzema in izpranega bakra sklepali na vezavo v les.

Rezultati so pokazali, da je na vezavo v les vplivala sestava, koncentracija pripravkov in
Sirina branik smrekovega lesa. Vezava bakrovih u¢inkovin je bila tesno povezana s §irino
branik. Iz impregnirane smrekovine s Sirokimi branikami se je izpral vecji delez bakrovih

ucinkovin, kot iz vzporednih vzorcev z ozkimi branikami.
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